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CAPITULO 1
Jotroduccitn

La transformacién de texd 4 en prod de un mayor valor
por medio de reacciomes quimiras es algo de wital importancia en la
industria quimica. El oAlrulno de equilibrio quimico es un elemento
necesario para el disefio y operacidn de reactores en los cuales se
lievan a cabo estas transformaciones. Si blen en la realidad existen
sistemas en los cusles el <actor domnante es 1la cinética de las
reacciones, el calculo del equilibrio quimico =igue siendo necesario
en el desarrollo comercial de xrocesos Quimicos, ya que indica en que
sentido se dara la ttazm!t;mud.én ¥ ademAs la limitante para obtener
la miéxima conversidn posible, La +temperatura, presi¢n vy composicibr'\
afectan tanto la velocidad de <reaccién como la conversidn al
equilibrio., Es por esto que =al hacer un andlisis de las mejores
condiciones de operacidn, algunas veces se enpcuentra que no es posible
operar a las condiciones en las cuales se favarezca la cindtica de las
reacciones, va que la conversién al equilibric seria pequeffa. Un

ejemplo de esto es el caso de la oxidacidn de S02 a S03 en presencia

de V205, en el cual ©Ton un to de atura se incrementa la

velocidad de reacci®n pero la conversi®n al equilibric disminuye.

Por estas razones el calculo de equilibrio quimico e&s necesario y ha
sido ampliamente tratado por diversos wétodos. S{i bien existen
soluciones particulares, como los métodos graficos, que son sencillos
y practicos cuando el numero de reacciones es pequefio, el cAlculo se
vuelve tedioso cuando el numero de reacciones y especies quimicas
presentes es grande,

) En la tesis se‘ plantean dos métodos diferentes de solucién y se
desarrollarcon los programas. Uno de los wmétodos consiste en el cilculo
de constantes de -equilibric y su resalucién para una serie de

reacciones. El otro método we basa en encontrar el minimo de la
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energia de Gibbs. De estos dos métodos se desarrollaron los programas
para su aplicacién en computadora. Estos programas pueden ser una
herramienta muy atil para los cursos de TermodiniAmica Quimica, ya que
le darian al estudiante la posibilidad de analizar un mayor nUmero de
ejemplos. Ademis podra hacer una serie de calculos y consideraciones
al resolver los ejemplos que en otras condiciones seria diftcil
realizar por el gran numero de operaciones necesarias.

En este trabajo las aplicaciones se limitan a una fase reaccionante
multicomponente con la presencia de fases sdlidas puras, Los
procedimientos de soluci®n de este trabajo pueden ser facilmente
extendidos a varias fases multicomponentes y agregarles el cilculo de
coeficientes de actividad para fases lquidas.

Se incluye el uso de ecuaciones de estado cUbicas (Peng-Robinson,
Soave) para el calculo de coeficientes de fugacidad. Una de las
ventajas de este tipo de ecuaciones es que pueden ser aplicadas a fase
gaseosa y también a fase liquida. Ademds se usa la modificacién de
Mathias y la de Stryjek-Vera para el caso de componentes polares.

Se hace la comparacién de los dos mnétodos para ver su velocidad de

convergencia y comprobar que se llega a scluciones iguales.




CAPITULO 2
Planteamiento general del problema

del equilibrio

Equilibric es algo que denota una condici®n estidtica, ausencia de
movimiento, de cualquier tendencia a un cambio macroscépico en un
sistema. Como todo cambio es debido a una fuerza, en el equilibrio no
existe una fuerza que varie las condiciones del sistema, es decir que
las fuerzas existentes estan en equilibrio. Con el tiempo los sistemas
aislados tienden al equilibrio.

De la segunda ley de la Termodinamica se sabe que en un sistema
aislado, el estado de equilibrio es aquel para el cual la entropia
total del sistema es mixima.

El caso Que nos interesa considerar es aquel en el cual se tiene un
sistema que esta a temperatura, presién y nUmero de Atomos-mol de cada
elemento constantes, Si se considera que el sistema A en estudio se
encuentra inmerso en un macrosistema B que esta aislado del exterior,
el estado de equilibrio del sistema A+B  correspondera a las
condiciones para las cuales el sisitema A por separado se encuentra

en equilibrio.
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Por la segunda ley de la TermodiniAmica se sabe:
dsSr=0 21
dSr=dSa+dSm20 2.2



Para el macrosistema B
dSs=-dQ/T 2.3
De la primera ley de la termodinsmica, se tiene para el sistema A
que: .
dUa=dQ-PdVa 2.4
despejando dQ:
dQ=dUa+PdVa 2.5
Suati.t;\yendo esta ecuacidn (2.5) en la ecuacidn (2.3) se obtiene
dSe=~- (dUa+PdVa)/T 2.6
y sutituyendo a su vez este resultado en la ecuaci®n (2.2), se
obtiene:
dSa- (dUa+PdVa)/T20 2.7
Como se considera que la temperatura y la presién son constantes
d(TSAa-Ua-PVa)/T20 2.8
Canbiando el signo del lado izquierdo de la expresién se invierte el
signo de la desigualdad y como la temperatura es siempre positiva, se
puede multiplicar por su valor sin alterar la desigualdad, dando como
resultado la siguiente expresion:
d(UA+PVA-TSaX<0 2.9
La definicién de la energia de Gibbs, G, es:
G=U+PV-TS 2.10
donde G es una propiedad de estado ya que es originada por propiedades
de estado. La condici®n de equilibric para el sistema A a temperatura
¥ presidn constantes se expresa entonces por la siguiente relacion:
dG=0 21
o integrando
aG=0 2.12
En la ecuacién (2.11) el signo de igualdad nos da la condicidn de
equilibrio, de este modo el equilibrio esti dada por un winimo de la

energia de Gibbs. De los diversos criterios exitentes de equilibrio
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los mis empleados son agquellos que tienen que ver con la energia de
Gibbs. Esto se debe a que la energia de Gibbs esta basada en
temperatura ¥y presién, que son propiedades tangibles del sistema

Ademds existe la facilidad que una vez calculada la energta de Gibbs
el signo ulaebraicrs de esta, nos  indica el sentido de la
transformacien. En caso de ser negativa nos indica que la
transformacién puede ocurrir espontanea o naturalmente en el sentido
planteado. Si es positiva 1indica que la transformacién no es
espontanea, es decir que la direccién natural del procesc es en
sentido contrario. En caso de sexr igual a cero el sistema esta en

equilibrio con respecto a la transformaci¢n planteada.




CAPITULO 3
Solucidn por al mttodo de
minimizacién de la energi a de Gibbs

Como anteriormente se explicd, el equilibric se obtiene cuande dG=0,
es decir, el sistema se encuentra en el minimo de la energia de Gibbs.

En un sistema multicomponente la energia de Gibbs estari dada por la
sumatoria de los potenciales quimicos i, de cada componente
multiplicados por el ntUmero de moles Ni presentes.

G=L Nigi 31

Considerando que el sistema reaccionante estid formado por una fase
multiconmponente y varias fases solidas puras se tiene que:
fase multicomponente pi=gi+RTIn ai ;=1,2,...,C 3.2
fase solida pura Hi=gi(T) 1=C+1,C0+2,...,0+S 3.3
donde C es el numero de especies quimicas presentes en la fase
multicomponente, S es el ntmerco de especies quimicas en estado sélido
puro y que ademis no estan presentes en la fase multicomponente, g°t
es la energia de Gibbs de formacidn del componente puro i a la
temperatura T del sistema y en su estado de referencia, y ai es la
‘actividad del componente L en la fase multicomponente. Para las fases
stlidas el estado de referencia es el sélido puro a 1 atm y para ‘105
componentes en la fase multicomponente es el gas ideal a 1 atm. En el
apéndice 2 se presenta la deduccién de las ecuaciones (3.2 y 3.3) y se
presenta el cilculo de g*i en funcién de T.

La energia de Gibbs total esta dada por:

c cen
q:}: Ni(g*«+RTln at)f}: Nig=i 3.4

iz izcet

La actividad ai en el caso de la fase multicomponente estari dada en



términos generales por:

atsfL/f L 3.5
donde fi es la fugacidad del compoente i en la fase multicomponente ¥y
f*i es 1la fugacidad del componente puro en su estado de referencia. Si
se tiene como estado de referencia gas ideal a 1 atm entonces f°*i=l
atm. La fugacidad fi se calcula mediante:

fizPyioi 3.6
donde P es la presién total del sistema, yi es la fracci®dn mol del
componente t en la fase multicomponente y ¢i es el coeficiente de
fugacidad del componente i. Si la fase multicomponente se considera
como gas ideal entonces ps:l Para el caso de gases reales o liquidos
en este trabajo se incluye el calculo de ¢i por medio de una ecuncié}z
de de estado.

Como sabemos que yu=Ni/N, vy que ¢i es fucién de T, P y yi, entonces
la energia de Gibbs es fucidn exclusivamente de los moles de cada
especie quimica:

G=G(Ns,Nz,...,Nc+a) 3.7

De modo que el problema se reduce a encontrar el conjunto de Ni que
minimize la energia de Gibbs G a la temperatura y presidén indicadas.
‘La solucién esta limitada ya que no todas las combinaciones de Ni son
aceptables, Estas Ni. estan restringidas por 1los balances de materia.
Aunque en un sistema reaccionante el nimero de moles de las especies
quimicas no se conserva, si se conserva el numero total de &tomos de
cada elemento quf mico. Entonces deben cumplirse las siguientes

relaciones:

crn
T AitNi-Bi=0; j=1,2,...,M 3.8
izt

donde Aj. es el numero de Atomos del elemento j en la especie quimica

i, M es el nimero de elementos quimicos presentes y Bi es el nlmero



total de Atomos-mol del elemento j en la mezcla reaccionante. Cuando
hay elementos inertes presentes en la mezcla de reaccidn la suma
anterior es extendida a incluir todos los componentes presentes. Cada
material inerte es tratado como un nuevo elemento que no aparece en
ninguna otra especie quimica,

Cuando se tiene que encontrar el mimimo o el maximo de la funcién G
que estd sujeta a la serle de M condicicones laterales, como los dados
por las ecuaciones (3.8), existen varias formas de proceder. Una
manera es considerar las condiciones laterales como | ecuaciones
simultaneas a partir de las cuales, al menos teoricamente, M de las
variables pueden expresarse en términos de las restantes. Entonces por
.sustitudon pueden eliminarse estas M variables de 1la funci¢n a
minimizayr., Por altimo puede determinarse el mimino o el maximo de G
como funci¢n de las variables restantes. Esto se conoce como el método
explicito, .

Otro método es el conocido como mpétodo implicito. En este método se
calculan las diferenciales de las M condiciones laterales. Entonces se
resuelven simultaneamentes estas M ecuaciones y por sustitucidn se
eliminan de dG estas M diferenciales. Por tUltimo, se iguala a cero el
<coeficiente de cada una de las diferenciales restantes que quedan en
dG, y estas ecuacliones, Jjunto con las M condiciones laterales, nos
proporcionan un sistema de ecuaciones a partir del cual pueden
hallarse todas las posibilidades para los valores mnpaximos o minimos de
G.

On tercer procedimiento, menos obvio pero generalmente mAs
conveniente que los dos anteriores, es el usc de los nultiplicadores
de Lagrange.

Este método requiere que se establezca la funcién awdliar:



Q(Ni):G(Ni)i-E T¥5(N) 3.9
=t

Donde las Wi son las expresiones que definen las M condiciones
laterales:

¥izB-L ARy 51,2, 3.10

vy las TNi (los mnultiplicadores de Lagrange) son pariametros desconocidos
que deberan determinarse. Entonces se calculan las derivadas parciales
de & con respecto a las Ny se igualan a cero. Finalmente se
resuelven estas ecuaciones, junto con las M ecuaciones de restricci®n.
A primera vista, el uso de los multiplicadores de Lagx;ange puede
parecer ineficaz, puesto que se tiene que resolver un sistema de
ecuaciones mas grande, Sin embargo, deneralmente este es el
procedimiento mis conveniente, debido & qQque no se tiene que decidir
cuales variables deben considerarse como independientes y cuales se
deben eliminar, y adenids a menudo nos permitea sacar ventaja de la
simetria que se logra en el sistema de ecuaciones,

Para encontrar el minimo de G usamos el método de descenso
precipitado. La idea basica de este mnétodo es la siguientes: dada una
aproximacién N al minimo N* de G, uno busca el minimo de G mis cercano
a N sobre una linea recta, desde N sobre la direccion de VG(N). Con
'esf.o obtenemos una nueva aproxirmacién y continuamos hasta que el grado
de convergencia deseado sea alcanzado. '

Comenzamos suponriendo que tenemos alguna solucién aproximada
(después de k itermciones) para el numero de moles Ne¢,Nz,. Nees, que
satisface la ecuacfiones de conservacidn de masa. De este modo la
funcidn de la energia de Gibbs estd dada por:

k kK ck k crs K
G /RT=F =L Ni(@/RT+ln ai+L Nigo/RT 3

irg i=c*s
donde el supraindice k representa el valor de variable en la iteracidén

k.



Si se toma como estado de referenciz el gas ideal a 1 atm. entonces

kK k Kk k

ai=piPRi/N 312
donde N es el nGmero total de moles en la fase multicomponente en la
iteracion k:

k ek
N =L N 3.13
ist

Definiendo Li de la siguiente manera:

fase multicomponente Lit=gi/RT+ln P+ln ¢t 3.14
fases solidas Lizgi/RT 3.15
la ecuacién 3.11 queda expresada en la :iguiente forma:
k k x cre k k
G /RT=F 'E Ni(Li+ln anN ME Nt 3.16
i=t isces

Expandiendo por series de Taylor la funcién de la energia de Gibbs
alrededor de N de la iteracién k, y teniendo hasta ‘términos de

segundo orden se obtiene:

ket k cve kes cre cem ked k ket k 2 k
F =F +L (Nt -N\)OF /ONH'I/ZE E (Ni  -NiXNL =-Nt)@ F /ONioN 3.17
i=t

Realizando las derivadas necesarias y después de algunas

simplificaciones se tiene que:

para 1<i.sC
13 k kK k
OF /aNizLi+In(Ni/N ) 3.18
k2 kK k
@ F /@Ni=1/Ni-1/N 3.19
0 para C+15isC+S 3.20
z k
& F /ONiONi=
x
-1/N para 1SiSC y 3.21

En las ecuaciones anteriores se ha considerado gue ei en 1la
iteracion % no ea. funcién de la composicién, esto es, una constante, ¥y
por lo tanto Lt de la iteracién k es constante al momento de obtener

la derivada con respecto a HNi. Esta aproxmacién es valida cuando la



fase multicomponente se aproxima a una solucién ideal (de gases
reales). En caso de que ¢i sea fuertemente dependiente de la
composicién, entoncés la convergencia de este método seri lenta y
habrs que formularlo incluyendo la variacién de ¢i con la composicién.

para C+1sC+S

k k
OF /oM=Lt 3.22

2k
@ F /oNwoW =0 para 1SISC+S 3.23
Sustituyendo estas derivadas en la serie de Taylor (3.17) se obtiene

la siguiente ecuacidn:

ket e k k k k cem k k c ket %k k k k c+*a ket k k
F = By{Li+ln(Ni/N N+E NiLi+E (Ni ~NiXLi+ln(Ni/B N+ (Ni ~-Ni)Li
i=t izcet i=a izcet
e k ket k k ket k k
+1/2 Ni((Ne  =N)/Ne~(N -N )/N ) 3.24

izt

Ahora utilizamos los multiplicadores de Lagrange para introducir los

balances de masa como restricciones a la solucién:

ket ket m cvs
£ =F +L NiBi-L AN ) 3.25
et imt

Mientras los balances de masa se cunmplan &z=F, y entonces el minimo
de # es también el minimo de F. La condicién para encontrar el minimo
es que todas las derivadas parciales de # con respecto a las Ni de la

iteracién kez sean iguales a cero.

kea ke
para 1<i=C+S o /oM =0 3.28

Diferenciando la expresién de # de la iteracién ket con respecto a

Ni de la iteracién k+t obtenemos:

para 1<i<C
ket ket X k k ket k kes k m
& /AN =Li+In(Ni/N )}+(Ni. /Ni-N /N )-% NjAi=0 3.27

=
para C+1Si<C+§

1



ket ket
az  /oN. —L‘--E fAit=0 3.28

i=t

Ademis de la C+S ecuaciones anteriores, se tienen los balances de

masa para cada elemento:

c+m ket
para 1<iSm Bj-L AsiiNi =0 3.29
imt

Por ultimo, la definicién de N
ket ¢ ket
N =F Ni 3.30
(e

Las ecuaciones anteriores forman .un sistema de C+S+M+l ecuaciones
donde las incognitas son los C+S moles de las especies presentes Ni de
la iteraciédn k+1, los M multiplicadores de Lagrange i y el nGmero
total de moles de la fase multicomponente N de la iteracién kes,

Este sistema de ecuaciones a ser resuelto se reduce eliminando
algunas de las incognitas. Para lograr esto se procede como sigue. De
las derivadas parciales de ® de la iteracién kst con respecto a Ni,
conservamos las ecuaciones para C+1=i£C+S. En las ecuaciones para

15i£C despejamos Ni de la iteracién k+1, obteniendo:

ket k ket k m x ok
N =N[N /N +E MjAii-(Li+In(Ne/R ) 3.31
it
haciendo la suma sobre todas las 1<i=C, y recordando que N=F N
ke k ket k 13
N =N N /N *z N\]: n,An-g N\(Lv.*ln(Nt/N ) 3.32
i=t et
simplificando
c km 13
LKL nmn-l: N‘(LH—].n(N'-/N ) 3.33
i=1 J=1

se sabe que para C+15i=C+S

m 3
L MAit=Lt 3.34
=t
multiplicando esta ecuaci®n (3.34) por Ni de la iteracién k, y sumando

sobre i, obtenemos:

crn crs k

b N\}: NiAji=f NiLi 3.35
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imoes jes tmaes

sumando esta Gltima ecuaci®n (3.35) con la ecuacidn (3.33) obtenemos

cea k m e k k k k ces k
L B L MjAii=f, Ni(Li+ln(Ni/N )+ NiAji 3.36
i=g J=1 i=a tzcet

se cambia el orden de las sumas del lado izquierdo de la Udltima
ecuacidn (3.36) se tiene

cee k m m  crs k
L N L MjAi=E N5 NiAil 3.37
i=t =1 =t =t

como las Ni de cualquier iteracidn satisfacen los balances de mnasa,

tenemos que

cen  k

E N }'.‘ I'UAJL—E niBj 3.38

y sustituyendo en la ecuncibn or.\ginul (3 36), obtenemos

c k k cem
E nJB:'Z NL(Lt*ln(Nu/N N+E NLL\ 3.39
i=a i=cet

En los balances de masa (3.29) sustituimos las ecuaciones (3.31)
para Ni de la nueva iteracién de las especies presentes en la fase

multicomponente, y conservamos las Ni para las fases sdlidas

< ket k km k k k k+s
I AN NL/N +Ni T TjAj- NL(Lxﬂn(Ns/N )]+}: AjitNL  =Bj 3.40
i=1 =1 i=cet

se despejan las incognitas en el lado derecho de las ecuacion (3.40)

< km cre ket kez ¢ kK c k k kK
L AiiNe T NjAL+E AjiNe +N ¥ AiNi/N =Bs+E No(Li+1n(Nu/N ) 3.41
i=1 L=g izcet i=2 i=1

Cambiando el orden de la sumatoria del primer término de la derecha
de la uUltima ecuaci®n (3.41) tenemos:

< k m m oc x
T AilNi T NjAti=f T AjtAtiNilg . 3.42
i=1 t=a t=s =g
Definimos
< k
Ril=F, AjtAtiN. 3.43
i=1

sustituyendo (3.43) ¥y (3.42) en la ecuaci®dn (3.41) obtenemos
para 1<j<m

cre keg kes e k ¥ k
}: R\TL4L AjiNe +N [v24 AJst./N )= BJ+!: NL(L\+1.n(N\/N ) 3.44

13




=1 izcre =t . =t

que con las ecuaciones (3.34)
para C+1<i<C+S

m k
L mjAi=Li
i=

¥ por ultimo la ecuacién (3.39)
X cvm k k

™ c k k x
L MiBj=L (Nu(Li+In(Ni/N )+E NiLi
=t i=g izces
forman un sistema de M+S+l ecuaciones, que es resuelto para las MN+S+1
incognitas que son los M multiplicadores de Lagrange, los 5§ ntmeros de
moles de los sd¢lidos pures y el ntmero total de moles de la fase
multicomponente, Las Ni de 1a iteracion ket para la fase
multicomponente son obtenidos a partir del nUmero total de moles de la

iteracidén, por medio de la ecuaci®n (3,31}

ket

k
N =Ni[N

ket k m 13 E k
/R +L MiAji-(Li+In((Ne/N )]

=1

En esta ecuacidn se observa que no se puede dar cero como suposicién
inicial del nGmero de moles Ni, ya que esto ocasionaria que en todas
las subsecuentes iteraciones no existan moles de este comtnmente.

Un problema que se presenta durante la solucién, consiste en que en
ocasjiones se obtienen valores negativos de Ni para la nueva iteracién
'y como no podemos admitir estos valores negativos del numeroc de moles
para ningitn conmponente, es necesario limitar el cambio del ntmero de
moles de una iteracidn a otra. Esto se logra mediante un procedimiento
sencillo que ademids nos ayuda a dispinuir el numero de iteraciones
necesarias para obtener la convergencia deseada.

Definamos los &Ni como la diferencia de N en la nueva iteracién y

el valor anterior

ket

k
ANi=Ni  =Ni; i=1,2,...,C+S 3.45
Estos AN. son nuUmeros que nos indican la mejor direccidén de cambio,

Pero no necesariamente el mejor tamafio de este cambio. El tamafio del

14



cambio en las moles de cada compuesto se obtiene mediante un parametro

N de la siguiente manera:

kes k
Ni  =Ni+haNo 3.46

El valor de A seri escogido como el nimero mas grande posible que
satizfaga las siguientes dos condiciones: (1) que todas las N de la
nueva iteracién kes1 sean positivas, y (2) que la derivada de G/RT con
respecto & A no se vuelva positiva (esto es que no nos pasemos del

minimo). Esta tltima derivada es facilmente calculada y es:

< 13 13 k ctn 13
A(G/RT)/AA =L AN(Li+In{(Bi+ANOD/AN +ANM+L ANiLL 3.48
i=1

isced

donde

E1 calculo de ~ se hace por nedio del procedimiento de
Newton-Raphson, 1limitado por el valor miximo posible que no haga
negativa ninguna N. de la nueva iteracién k+t. En caso de que el valor
de A que mininize G/RT se salga del Umite, se toma como solucién una
fraceidn de dicho U mite. El valor de A puede llegar a ser mayor de
uno. No es necesario una precision muy grande en el cailculo de A, ya
que al principio, cuande los valores de N estin distantes de la
solucién es mas importante proseguir con la sigulente iteracidn que
-encontrat una A muy exacta. Conforme se acercan los valores de Ni a la
solucién, el valor de A tiende a ser uno. Hay que recordar que los
balances de masa son satisfechos por cualquier valor de A.

Existe otro punto a considerar en los calcules y es que la cantidad
de alguna especie en la fase multicomponente puede llegar a ser tan
pequefia que el término logaritmico en la ecuaci®n (3.44) cause
problemas, ademis de que el numero de iteraciones sers muy grande. En
este caso »el componente en cuestioén debe ser eliminado de la mezcla de

reaccién (sin dejar de considerar los efectos que como reactivo
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inicial tenga en las Bj). Una manera de lograr esto es tomando un
valor de A que haga que la composicién de este componente sea cero.
Los resultados representaran adecuadamente la composicidn al
equilibrio de las especies presentes en una cantidad significativa.
Para estimar la composicién de las especies que son trazas en la fase
nulticomponente, se considera que el ntmero total de moles y el ndmero
de moles de cada especie al equilibric no va a variar
significativamente con la inclusi®n de estos componentes traza, y los
multiplicadores de Lagrange permanecerin constantes. De este modo la

energla de Gibbs esta dada por

< cra m cra
G/RT=F=F Ni(Li+In(Ni/N))+L N.Li+E NiBi-E AjiNi) 3.49
=t

i=ees  j=t i=1

Considerando que ahora las sumatorias incluyen también las especies
trazas y que los nultiplicadores de Lagrange permanecén constantes, se
toman las derivadas parciales de la energia de Gibbs con respecto a
las Ni y se igualan a cero, que es la condicidn de equilibrio,
obteniendose las siquientes relacidnes: -

para 1=is<C

< m
(Li+In(Ni/N))+Ni &ln Ni/2Nu+L Ni(-8ln N/ONO)-L MAsi=0

=t =1

‘que se simplifica a

m
Li+In(Ny/N)-¥ MjAji=0
=1

y despejando Ni se obtiene un valor aproximado de la conmposicién del

componente traza en la fase multicomponente:

m
Ni=NexpX ITjAit-Li) 1<i<C
i=t
En el apéndice 1 se muestra el calculo de i utilizando ecuaciones
de estado. En el apéndice 2 se presenta el procedimiento de cdlculo de
las cantidades g*i para la temperatura de reacci¢n T. El algoritmo

descrito en este capitulo se aplica en el desarrollo del programa
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CAFITULO 4
Renolucitn por el mttodo de las

constantes de equilibrio

En este método es necesario definir una serie de reacciones quimicas

independientes
aA + bB = 1L + mM.

En una reaccidn quimica las especies de 1la izquierda son llamadas
reactivos y las especies quimicas de la derecha son los productos, sin
importar en que sentido realmente se lleve a cabo la reacci®n. En la
reaccién anterior A, B, L y M representan especies quimicas y las
cantidades a, b, 1 y m son llamadas coeficientes estequlonétricos,
numeros positivos que preceden las formulas quimicas y que balancean
la reaccidn

Una manera alternativa y mas general de expesar salgebraicamente una
reaccion quimica es

atAs + oxAz + asAs +.=0 41
donde ahora las AL representan las formulas quimicas. Las cantidades
ai son llamados ntumeros estequiométricos y son numéricamente iguales a
los coeficientes estequiométricos. Sin enbargo, se adopta la
convencién de signos que establece que o sea negativo para un
'react.ivo y positivo para un producto.

Cuando una reaccién como la anterior se lleva a cabo, los cambios en
el numero de moles de las especies estin directamente relacionados con
los nUmeros estequiom&tricos

ANas /ANAZ=cu /o2 4.2
aplicando este principio a una cantidad diferencial obtenemos
dNs /dNzzas fexz 4.3

Si se define X como el grado de avance de la reacci®n, el cambio en

el numero de moles de cada una de las especies quimicas se cuantifica

mediante la siguiente relacidn:
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AN1 /o =dNz /az = dNs /o

4.4

En el caso de existir simultaneamente mas de una reaccidn en el

sistema, se define una X; para cada reaccidn. El cambio en el ntmero

de moles de cada especie estara dadco por
dNiz}f] eijdXs 4.5
3
La energia de Gibbs total de un sistema nulticomponente estsé dada
por
dG=-8dT+VAP+L widNi 4.6
i

Sustituyendo dNi en funcidén de dX por medio de la ecuacién (4.5)
dG=-SdT+VdP+L T miaujdXj 4.7
it

Como dG es una diferencial exacta, entonces se cumple que
L pial=(0G/oXjyr.r
i

La cantidad 3 micij; representa la variacidén de la energia de Gibbs

con respecto al avance de reaccion. El egquilibrio se alcanza cuando la

energia de Gibbs es winima con respecto a todas las posibles
variables. De este modo el criterio de equilibrio para cada una de las
reacciones quimicas es el siguiente

L mioij=0 i=1,2,....R 4.8

t

donde R es el numero de reaccionas prasentes en el sistema.

Substituyendo la ecuacién que permite calcular el potencial quimico

uizgi+RTIn ai 4.9
se tiene la siguliente ecuacion
isL 2, R Yaijgi+RTL Infat"oij)=0 4.10
i i
o bien
In 11 (at"aij)=-f aij g/RT 4.3
P i

84 se define el producto de las actividades ai de todas las especies
qQuimicas elevadas a su nGmero estequiométrico como 1a constante de

equilibric de una reaccidn Ki de la reaccion i¢sima

crn

Ki=ll ai’oti 4.12
izs
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donde ¢ es el numero de especies quimicas presentes en la fase
multicomponente y » es el nimero de especies solidas puras. Con esta

definicién tenemos
con
-RTln(K)‘)=-E‘ai.j 8l 4.13

El término de la derecha de la ecuacioén se llama el cambio de
energl a de Gibbs de la reaccidn.

En la definicidn de K las actividades de las especies quimicas estan
dadas por la relacidn entre la fugacidad a las condiciones de
equilibrio, ft ¥y la fugacidad del estadeo de referencia, f-i . El
estado de referencia es .arbitrario y puede ser diferente para cada
especie quinica, lo que es indispensable es que para cada especie
quimica el estado de referencia para el calculo de f*i sea el mismo
que para g-°i.

Para un gas el estado de referencia se toma generalmente como el gas
ideal puro a 1 atm. De esta forma fei=latm y Si=eiyiP,

Para una fase solida pura se puede tomar como referencia el solido
puro a 1 atm Para el calculo de la fugacidad del s¢lido a las
condiciones de equilibrio se tiene que

din(en)=VidP/RT 4.14

Integrando desde 1 atm hasta P y considerando que para una fa:e

condensada el volumen varfa muy poco con la presidn, tenemos
/e izexp{Vi(P-1)/RT) 4.15

Excepto para presiones muy altas, este término se aproxima a uno y

puede ser omitido de las expresiones de K.

De este nmodo la expresidén de Ki para un sistema formado por una fase

multicomponente en precencia de solidos puros queda
cra
Ki=(PpiYi) aij;  §=1,2,..,R 4.18
=t
En esta ecuacion se pueden agrupar dos términos

Ki=KyiKej 4.17
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donde

cre
Kyi=N(PYi) iy 4.18

i=g

cea
Kpj=MNpi "aij 4.19
=

este Ultimo término, en el caso de estar trabajando con gas ideal o
una soluci®n Ul quida ideal, es igual a uno.

Para encontrar la composicién al equilibrio en este planteanmiento,
las variables a considerar son el grado avance de reaccidén Xj de las R
reacciones, teniendo R ecuaciones de las constantes de equilibrio, una

por cada reacci®n. Ademis se tienen las ecuaciones auxiliares de los

balances de materia

»
Ni=N-i+L aijXj; i=1,2,..,,Cea 4.20
e

Los grados de avance de las reacciones estard limitado por 1la
restriccidn de que el numerc de moles Ni de cada una de las especies
quimicas no podra ser negativo en ningin momento.

Para calcular las composiciones ({fraccién mol) de cada compuesto
quimico en la fase multicomponente se procede de igual forma que en el
capi tulo anterior
' <

N=E Ni
i=g
Yi=Ni/N
donde N es el numerc de moles en la fase multicomponente.

El algoritmo de soluci®n del problema de equilibrio planteado en

este capf tulo, se estahlece de la siguiente manera:

1.-Calcular las constantes de equilibrio Ki a 1la temperatura de
reaccidn. (Apéndice 2)
2.-Ordenar las reacciones quimicas en un orden descendiente del valor

de Kij.

3.-Resolver una sola reaccidn quimica a la vez para obtener el grado



de avance de dicha reaccidn, considerando que no hay variacién en las
demas reacciones. Empezar en el orden escogido hasta terminar con
todas las rescciones.

4.-Repetir el paso 3 hasta que entre dos vueltas consecutivas los
grados de avance de las reacciones quimicas cumplan con el criterio de
convergencia.

Para la soluci®n de una sola reaccidn quimica se propuso el
siguiente procedimiento. Primero se escribe la ecuacién de equilibrio

de la reacci¢n en la siguiente forma
(K/Kp)i=l Yi~aij/M Yi~-aij 4.21

prod react

o bien, rearreglando la ecuaci¢n anterior
FXi)=N Yi“aii~(K/Kehl Yi“-aij=0. 4.22
Posteriormente se establecen los limites que acotan la solucidn de
Xi de modo que no se llege a tener moles negativas de ninguna especie
qui mica.
Para encontrar el valor maximo de la Xj, se calpulan para cada uno
de los reactivos de la reaccion, el grado de avance que se tendria si

fueran reactivos limitantes

»
Xi'=1/-aili{N*i+E oijXk] 4.23

k=t
El menor de estos valores serd el grado maximo de avance que se
tendria sin agotar alguno de los reactivos
Ximax=min[Xi}
El valor minimo se encuentra calculando para los productes
3
Xi“=-1/aij[N*i+T aikXk] 4.24
k=1
De estos valores se conserva el maximo
iymin=max[Xi"]
Ahora aplicamos el métode de Newton-Raphson para encontrar el valor
de Xi que se encuentre entre los limites establecidos y que haga

FX$)=0. Como se sabe que
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FL(Ximin)<0

FL(Kiymax]>0
existe una raiz entre dichos limites. Para asegurar la convergencia,
se mueven los Ulmites conforme valuemos la fundcvn, para mantener
siempre acotada la solucién.

El calculo de los coeficientes de fugacidad se hace con la
composicidn que se tiene en el momento de comenzar la solucidn d cada
una de las reacciones. Posteriormente, mientras se resuelve una
reaccién independientemente de las otras se considera que los
coeficientes de fugacidad son constantes. Una vez terminado el calculo
de esta reaccién se vuelven a calcular los coeficientes de fugad.dad
para la nueva composicién y se resuelve la siguiente reaccidn.

Este algoritmo de calculo se aplica al desarrollo del programa de

cémputo presentado en el Apéndice 5.
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CAPITULO 5
Aplicaciones
Reformacion de gas natural

El primer caso qQue se presenta es el eJeuiplo propuesto por Smith y
Van Ness (i4), en el cual se tiene una mezcla gaseosa reaccionante
compuesta de metano, mondxido de carbono, di¢xido de carbono, vapor de
agua e hidrdgeno a una temperatura de 1000 K y una presién de 1
atmdsfera. Las reacciones que se presentan en este sistema son:

CHe +H20=CO+3Hz Reaccién 1
CO+Hz 0=COz+Hz Reaccién 2

La composicion inicial de la mezcla propuesta por Smith y van Ness
es de 2 moles de CHe y 3 moles de Hz0. Esta composicién es equivalente
a tener 1.98 moles de CHe, 2.97 moles de H20, 0.07 moles de Hz y 0.01
moles tanto de monéxido de carbono como de didxido de carbono. La
razén de usar esta uUltima composicidn es que no se debe fijar como
suposicién inicial cero moles para algun componente, ya que en las
subsecuentes iteraciones no aparecerin valores para los moles de este
componente. Esta composicién ‘cumple con los mismos balances de masa
que el ejemplo de Smith y Van Ness.

Para este mismo sistema se prob® el ejemplo presentado por White y
Seider (20), en el cual se tiene presente nitrdgeno como una especie
inerte. Las condiciones de operacion son de 1067 K y 12.3 atmésferas.

En ambos casos se supone un comportamiento de gas ideal, debido a
estar trabajando a temperaturas altas y presiones bajas. Para
encontrar la composicidén del sistema en el equilibric se utilizaron
los dos mdtodos propuestos en los capitules 3 y 4, con la intencidn de
comparar su velocidad de convergencia, ver Qque se obtenga los mismos
resultados 'y comparar é:to: con los datos publicados.

Broduccion da Metanol
Otro ejemplo que fue probadc es la produccién de metanol a partir de
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una mezcla de ménoxido de carbono y didxdo de carbono con hidrégeno
en proporciones estequiom#tricas. Para este caso se utilizd el método
de minimizacién de la energia de Gibbs., Inicialmente se propuso que
las especies presentes en el equilibrio fueran mondxido de carbono,
divxido de carbono, hidrégeno, vapor de agua, metanol y oxigeno. Las
condiciones de reaccidn fueron una temperatura de 600 K y una presion
de 330 atmésferas. Como en este caso se tlene condiciones en las
cuales el comportamiento de los gases se aleja de la idealidad, se
observé las diferencias entre la solucién encontrada con la suposicién
d-e comportamiento ideal y la obtenida con el uso de ecuaciones de
estado  (Peng-Robinson). Adenas, como tenemos la presencia de
compuestos polares (vapor de &agua ¥y metanol) se utiliz® también 1la
modificaci®n de Stryjek y Vera a Peng-Robinson para especies quimicas
polares. La composicién inicial de 1la mezcla gaseosa es de 1.8 moles
de mondxido de carbono, 3.7 moles de hidrdgeno y 0.1 moles para todas
las especies restantes. La temperatura es de 1067 K y una presidén de
12 atm.
Reduccion del oxido de fiarro

El caso de una fase reaccionante multicomponente con la presencia de
wdlidos purcs se ejemplificd con la reduccidén de dxido de fierro para
obtener fierro, en la presencia de coque. Inicialmente se resolvid
para una presion de 1 atmosfera y una temperatura de 700 K, a la cual
el oxido estable de fierro es el FesOe«. Posteriormente se probd a una
presidn de una atmdsfera y una temperatura de 100 K en la cual el
¢xido estable de fierrro es el FeO. En ambos casos debido a la baja

presion y altas temperaturas se supuso un comportamiento de gas ideal.
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CAPITULO 6
AnAlisis de Resultados

Reformacion de gas natural

En el caso propuesto por Smith y Van Ness, el método de minimizacion
de la energia de Gibbs converge en 4 iteraciones, mientras el método
de las constantes de equilibrio requiere de 19 iteraciones. En el
apéndice 4 se muestran los resultados para todos los ejemplos de este
trabajo. La solucién que se obtiene por ambos métodos es la misma y se

compara con la obtenida por Smith y Van Ness en la siguiente tabla:

Smith ¥ Van Ness Minimizacion.
0.0199 . yCH« 0.02363
0.0995 yHz20 0.1034
0.1753 yCo 0.1725
0.0359 yCO2 0.0365
0.6694 yHz0 0.6638

Al comparar los resultados se observa que hay una gran similitud.
Las diferencias no se deben a un error ntmerico o a la necesidad de
una convergencia mayor, ya que los resultados obtenidos por los dos
métodos son muy similares. Las diferencias existentes se deben a que
los valores de las energias de Gibbs de cada compuesto, g°*i, a 1la
temperatura del sistema utilizadas por Smith y Van Ness son diferentes
a las calculadas en el programa. La wvalidez del valor que se obtenga
va a depender de la precisién que se tenga en el Cp, ya que se estan
calculando integrales que van de los 288 K a los 1000 K. Los valores
de la energia de Gibbs entre la temperatura y la constante universal de

los gases son:

Smith y Van Ness Minimizacidn
2.32 CHe 3.22
~23.16 H20 -23.73

-24.12 co ~23.53
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-47.61 Coz -47.57
El caso propuesto por White y Seider es aimilar al anterior, la
diferencia esti en que se tiene la presencia de un elemento inerte. En
este caso el método de minimizacidn converge en 4 iteraciones,
mientras el mé¢todo de las constantes de equilibrio requiere de 22

iteraciones. Las soluciones obtenidas son las siguientes:

White y Seider Minimizacidn,
0.875 nCHe 1.059.

61.821 nHz0 62.057.

0.59 nN2 0.59

50.980 nHz 50.374.
6.282 nCoO 6.158

7.983 nCoz 7.942

Las diferencias se siguen debdendo a los valores que se tienen de
las energia de Gibbs para cada compuesto.

En el método de las constantes de equilibrio el numero de iteraciones
aumenta de un ejemplo a otro. Esto es 1logico ya que el valor de las

constantes aumenta, como se muestra a continuacion:

Ejemplo de Smith y Van Ness Ejemplo de White y Seider
20.53 K2 107.77
27.90 Kz 112.90

El numero de iteraciones del método de las constantes de equilibrio
es mucho mas grande que el de minimizacién. Esto se debe a que en el
primero estamos usando un método que es muy sensible a la suposicicn
inicial. En ambos métodos se dio la. misma composicidn inmicial. Otro
Punto a considerar para la diferencia en el numerc de iteraciones, es
que en el metodo de minimizacién se cuenta con el parametro A que
permite acelerar la convergencia. Un valor de X mayor de la unidad
acelera la convergencia. Un valor de A entre cero y uno amortigua 1la

convergencia. Los valores de A durante la convergencia de los dos
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ejemplos probados son los siguientes:

Ejemplo Smith y van Ness Ejemplo White y Selder
1.582 Iteracién 1 5.535
0.855 Iteracion 2 0.992
1.005 Iteracion 3 0.960

Para el segundo ejemplo en el cual las diferencias de la energia de
Gibbs son mayores (mayores valores de las K) los valores iniciales de
A son mayores permitiendo una rapida convergencia.

Produccion de Metanol

El segundo ejemplo es el caso de la produccidn de metancl a partir
de monoxido de carbono e hidrégeno. Para este caso se considerd una
alimentacién de monoxido de carbono con hidrégeno en proporciones
estequiometricas. La temperatura fue de 600 K y una presion de 330
atmdsferas. El  primer caso se hizo suponiendo que al equilibrio
tenemos presentes mondxido de carbono, dioxido de carbono, hidrdgeno,
vapor de agua, metanol y oxigeno. Para este ejemplo se utilizd
unicamente el método de la minimizacién de la energia de Gibbs.
Después de 12 iteraciones el sistema no hablia convergido. En la tabla

siguiente se muestran valores de A en algunas iteracidnes:

Iteracién IS
1 0.0157
2 0.0085
3 0.0067
4 0.0060
5 0.0057
6 0.0055
10 0.0055

i me observa el valor de A se ve que este es pequefio y va

disminuyendo de iteraci®n en iteracién , debido a que los moles de
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oxigene que tienden a cero, estin limitande el valor maximo posible de
A. De este modo no es posible llegar a la convergencia deseada.

Se volvi¢ a calcular el equilibrio quitando de la mezcla de reaccidén
el oxigeno. Despué¢s de 5 iteraciones se Jlogra 1la convergencia. Se
tienen los valores de los multiplicadores de Lagrange y se puede
calcular una aproximacién del numero de moles del oxigeno en el
equilibrio, considerando que es un componente traza. Esta composicién
es del orden de 2%10°-41, con lo cual se ve que el oxigeno =i es un
componente traza.

Como estamos trabajando a altas presiones, la suposicidén de gas
ideal no es valida. Por esto se hicieron los calculos usando la
ecuacién de Peng-Robinson para calcular los coeficientes de fugaddaa.
El ndmero de iteraciones se incrementa de 5 a 9. Si se observa los
valores de XA a partir de la iteracion 4, se ve que los valores de XA
son cercanos a uno. Ademds las variaciones que se tienen en los
nlUmeros no son muy grandes. Esto se explica por que en estas ultimas
iteraciones 1las variaciones se estin dando en los coeficientes de
fugacidad y hasta que no se establilizan, no se puede lograr la
convergencia deseada. Lo que ocurre es que estamos variando los
‘coeficientes de la funciéq sobre la cual buscamos convergencia, y para
lograr esta convergencia es necesaric tener un buen valor de la
funcidén y de su derivada. Esto es consecuencia de haber considerado
que los coeficientes de fugacidad eran constantes al evaluar las
derivadas durante cada iteraci®n. Esta suposicién ocasiona que el
numeroc de iteraciones sea mayor, pero si se relaja esta suposicién el
numero de cAlculos en cada iteracion seria mucho m2s grande. Los
resultados obtenidos consaiderando gas real en lugar de gas ideal son

diferentes como se aprecia en la siguiente tabla:
gas ideal gas real
0.5665 nCO . 0.3159
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0.1822 nCOz 0.1681.

1.4787 nHz 0.8362.
0.0177 nH20 0.0318
1.2512 nCH«0 1.5159,

Se observa que tenemos un aumento en la conversi®n, es decir un
menor ndmero de moles de hidrdgeno y un mayor numero de moles de
metanol, cuando consideramos que es gas real. Esto se debe a que el
coeficiente de fugacidad para el hidrégeno es mayor de uno (1.32),
mientras que para el metanocl el coeficiente de fugacidad es menor de
uno (0.60).

Como tenemos especies polares presentes como el vapor de agua y el
metanol, tambien se uso la modificacién de Stryjek vy Vera a
Peng-Robinson. Los resultados se obtuvieron después de 9 iteraciones.
No existe ninguna diferencia significativa en el nimero de moles de
las especies presentes, con respecto a los valores obtenidos
anteriormente,

Beduccion de fierro

El ultimo ejemplc que =me propuso fue la reduccién del éxdo de
fierro en presencia de coque, para obtener fierroc. Con este ejemplo se
Probd el caso en el cual se tiene una fase multicomponente y 1la
presencia de fases sdlidas puras. El primer caso que se considera es a
una temperatura de 600 K y a presién atmosférica. A eata temperatura
el ¢xido de fierro estable es el Fe=0s, Se propuso que las especies
presentea al equilibrio =on mondxido de carbono, di¢ddoe de carbono,
hidrdgeno, vapor de agua, carbono, fierro y el <xido de fierro
(Fea0s4). La solucién se obtuvo después de 15 iteraciones. El numero de
iteraclones es alto debido a que 2l principio el valor de A se ve
limitado por los valores de moles negativos del mondxddo de carbono y
el didxido de carbeno.

Luego se probd un caso en qQue la temperatura sea de 1100 K. A esta
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temperatura el ¢xido de ferro estahle es el FeO. Despues de 8
iteraciones no se ha encomtyado wuna solucidén y se detienen los
chleculos dehido a que el valor de A es cada wez menor (3x10°-4) lo que
nos indica que no va a cooverger <l wmttodo. §i se observan los
resultados se Vve que las especies que esthn limjtando el wvalor de A
son dos especies adlidas, C y FeD. En estos casos lo mas probable es
qQue alguna de las fases =oHdms no este presente en el equilibrio.
siguiente analisis permite determinar cual de 1las fases sélidas es
posible que desaparezca, ¥ por lo tanto, no se debe incluir en el
sistema. Si se observar que la reaccion
FeO + C = CO + Fe

tiene una constante de equilibrio igual a

K=afeaCO/aFeOaC
y como

afed = aC = aFe = 1
“K=aCoO

Como la presidn es de una atmdsfera y se tiene altas tenmperaturas,
se puede considerar comportamiento de gas ideal y la expresion de K
queda

K=Yco

El valor de K es de 16.77, y como no podemos tener nunca una
fraceién mol mayor de uno, no se puede alcanzar el equilibrio. 'Es
decir que por mas oxido de fierro, PFe0, ¥y carbono se tenga el
equilibrio estars totalmente desplarado a la derecha.

Se repiten los calculos considerando que no tenemos ¢xddo de fierro
presente en el equilibrio. Para esto mantenemos el balance de materia,
distribuyendo los moles inictales de FeO en los otros compuestos. Para
este caso Be obtiene la sclucidn despuds de 4 iteraciones y se tiene
carbono presente al egquilibrio.
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CAPITULO 7
Conclusiones

El objetivo de la tesis ‘consisﬂé en elaborar un programa de cémputo
que permita calcular el estado de equilibrioc en un sistema
multicomponente con la presencia de varias fases sélidas puras.

El programa de oSmputo desarrollado cumple con esate objetivo y
permite el calculo del estado de equilibrio en un sistema con varias
reacciones quimicas.

Al hacer una comparacién entre los dos métodos planteados
(mimizacién de 1la energia de Gibbs y constantes de equilibrio) se
observa que si bien el me‘vbodo de las constantes de equilibrio es un
métodc mas sencillo de plantear, tiene una serie de desventajas con
respecto al metodo de la minimizacién de la energia de Gibbs. Una de
estas desventajas es la necesidad de plantear un sistema de reacciones
independientes que nos representen a la mezcla reaccionante. Ademis el
método de las constantes de equilibric requiere de un mayor ntmero de
iteraciones y tiempo de computo para lograr la misma convergencia que
el mttodo de minimizacién de la energia de Gibbs. Una ventaja
adicional de este Ultimo mé¢todo es que facilmente puede ser extendido
‘para sistemas de varias fases nulticomponetes (Ap¢ndice 3).

Los programas de esta tesis pueden ser utilizados como apoyo a los
cursos de termodinamica. En este caso los problemas que se le planteen
a los estudiantes deberin contener la toma de decisiones sobre que
compuestos estiAn presentes en el equilibrio, comc fueron los casos del
oxigeno en la produccién de metanol y del FeO en la reduccidn del
oxido de fierro a 1100 K presentados en esta tesis,

Entre los aspectos que faltan por desarrollar esti el hecho de que
no se cont® con parimetros de interaccién bhinarios para el cailculo de
los coeficientes de fugacidad ni se incluyen n.zlrtodos para el calculo
de coeficientes de actividad para fases 1liquidas. Adem&s =se puede

3



mejorar el programa incluyendo ciertas tomas de decisiones sobre los
compuestos presentes en el equilibrio. Esto tiene la ventaja de hacer
el programa mas eficlente, aunque c¢on fines didacticos es preferible

que sea el estudiante el que tome la decisiones.




APENRDICE 1
Calculo de fugacidades por
medio de ecuaciones de estado
Una ecuacién de estado nos sirve para calcular la variaci¢n de las
propiedades termodinimicas con respecto a los valores obtenidos para

el gas ideal. En el caso de la fugacidad tenemos que:

P
81 0=u(T,P) 1n(fi/PX\)=f [vi/RT-1/P]dP cl
1

@
si P=P(T,v} RTIn(f+/PXi)=-In{PV/RT+S [SP/ONi-RT/VI1dV c.2

v

donde definimos
pisfi/PXi c.3
siendo pi el coeficiente fugacidad del componente .

La integral se calcula sustituyendo la ecuacién de estade que se
aplique. Para el caso de gas ideal el coeficiente de fugacidad es
igual a uno.

Las ecuaciones de Soave y la de Peng-Robinson pertenecen a las
ecuaciones de estado cubicas.

P=RT/(¢-b)-a/(v"2+ubuvtub2) c.4
siendo para Soave u=l y w=0, y para Peng-Robinson uz2 y w=l

El factor de compresibilidad Z que corrige la ecuacién de gas ideal
es:

Z=Pu/RT c.5
v se puede obtener de la ecuacitn (c.4) por manipulacién algebraica,
llegando a una ecuacidn cubica en Z:
27 3+(uB-B-1)2" 2+(A+wB-uB" 2-uB)Z+(-wB~3-wB"2-AB)=0 c.8
donde
AzaP/(RT) 2 . c.7
B=bP/RT . c.8
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Los 'parimetroa a b4 b estan relacionados con propiedades

termodingmicas de las substancias puras de modo que:

b=dsRTe/Pc c.8
a=dz2(RT<)" 2a/Pe c.l10
siendo
e={1+m(1-(T/Tc)~0.5)1" 2 cil
m=ds+dew+dnn "2 c.i2

donde w es el factor acéntrico de Pitzer, R es la constante universal
de los gases y Te, Pc son las propiedades criticas de la substancia

pura. Los valores de las constantes di,..,ds son:

Soave Peng-Robinson
0.08664 ds 0.0778
0.42748 dz 0.45724

0.480 ds 0.36464

1.574 de 1.54226

-0.176 ds ~0.26892

Para el caso de conmponentes polares existe la modificacién de
Mathias a la ecuacidn de Soave. Esta modificacién consiste en agregar

otro parimetro q que interviene en el calculo de «

‘para T<Te a={1+m(1-(T/T<)"0.6-q(1-T/TeX0,7-t/Tec)1" 2 c.13
para T>Te a” 0.5=expl{c-1X1~(T/Te)"c)/c] c.14
siendo

c=1+m/2+0.3q c.15

Los parimetros reportados por Mathias fueron obtenidos utilizando
diferentes valores de ds, d¢ y ds, siendo estos
ds=0.48508 de=1,55191 ds=-0.15613

Para la ecuacidn de Peng-Rohinson, Stryjek y Vera plantean una

modificacién similar para componentes polares. Esta wmodificaci®n es



basicamente la misma que la de Mathias, salvo que en este caso se

amplta la expresi®n de m=f(w):

az=[1+k{1-Tr~0.51" 2 c.16
siendo
k=ko +}1(1+Tr* 0.5X0.7 -Tr) c.17
ko =dat+dew+dsw ™ 2+dew™ 3 c18
v los valores de las constantes ds,..,ds son:
ds=0.378893 d¢=1.4897163
a5=-0.1731848 ds=0.0196554

Estas relaciones pueden usarse par el caso de mezclas si definimos

alguna regla de mezclado. La regla de mezclado usada para b es:
b= Xibi c.19

i
Para el caso de a existen diferentes reglas de mezclado. Estas
dependen de los ©parametros de interaccién binarios {Ki) que se

tienen. Soave propone la siguiente regla de mezclado:
a<f, £ XXi(aiai)” 0.51-Kuj) c.20
i

i
donde Kii=0 y Kii=Kit
Tanmbién se proponen reglas de mezclade del tipo de Van Laar o de

Margules, donde:

a=L L XXiavi c.21
Lo
siendo aii para Margules
aij=(aia;)” 0.5(1-XKij-XiKii) c.22
y para Van Laar
ati=(aial)” 0.5(1-KiiKit /(X Kij+XiKit) c.23

ambas expresiones se reducen a la inicial cuando Kij=Kit

Usando 1la ecuacidén (c.2) para el coeficiente de £ugacidad y la

ecuacién de estado(c.4) con la regla de mezclado usada, se tiene que:
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Ingiz=-1n(Z~B)+(2-1XObNt/aNi)/b+
[{@aNt~2/0Ni)/DNtRT-(obN1/MNi)a/b~ 2RTIA c.24
donde
Az=1/(u"2-4w)"0.5*In((Z+B(u~(u~2~4w)"0.5/2)/(Z+B(u+(u~2-4w)"0.5)/2))
c.25
SbNt/ONi=bt c.26
para una regla de mezclado con la de la ecuacién (c.20)

BaNt”2/0Ni=2L Xi(aiai)~0.5(1-Kij) c.27
i

si la regla de mezclado es como Margules (c.22)
daNt~2/9Ni=2L Xiaii+2F XiXi(aiaj)” 0.5[XKii+XKii~Kui)+
J Jon
2F L XiXm(ajam)~ 0.5(XiKim+XmKmj) c.28
joi mjmot
para el caso de van Laar
2aNt~2/8N.=2F Xjaij-2L XiXi(aiaj)~ 0.5KiKii*
J JOiL
KL +XiKi ~Kej) /(KK +XiKil) "2+
2L I XiXm(ajam)“~ 0.5KimKmj/(XiKim+XmKmj) c.29
joi myjmoi

Una de las ventajas de este tipo de ecuaciones de estado, es que se
pueden obtener valores de coeficientes de fugacidad para fases

1 quidas.
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APENDICE 2
Cilculo de gt

La energia de Gibbs gi del componente puro debe ser calculada a la
temperatura T del sistema reaccionante y a la presi®én de 1 atm.

Para su evaluaci®n se parte de la energia de Gibbs de formacién del
componente puro, Age*f, y de la entalpia de formaci®n, Ah*f, a la
temperatura de referencia To=298.15°K y a la presién de 1 atm. Estas
cantidades se encuentran reportadas en numerosas tablas de
propiedades, como el Apéndice del libro de Walas (19) o en el libro de
Reid, Prausnitz y Sherwood (12).

La variacién con la temperatura de la energia de Gibbs estad dada
por:

g(T)/T=8g* f/To+Ah* f(1/T-1/To)+(Ah-TAs)/T
donde el primer término de la ecuaci®n es la energia de Gibbs de
formacién de la sustancia, el segundo término nos da la variacién de
la energia de Gibbs con la temperatura cuando se considera que el ah*f
permanece constante con la temperatl;rn. y el dltimo término nos da la
correcién debida al Cp. El &h y el As estan dados en términos del Cp

por las siguientes ecuaciones: R

T
Ah=s CpdT
TO

T
As=s CpdT/T
TO

donde T* es la temperatura a la cual estiAn reportadas Ag*f y Ah°*f, vy T
es la temperatura a la cual se quiere gi. Entre las formas mas usadas
del Cp estin funciones del tipo

Cp=a+bT+cT"2+dT"3+e/T" 2.
sustituyendo esta ecuacién del Cp en las ecuacicnes (b.l7) y (bl8),
L] mtegrm&o se tiene gque:
Ahz=a(T-T*+b{T"2-T*"2)/2+c(T"3-T="3)/3+d(T"4-T*"4)/4~-6(1/T-1/T*)
As=aln(T/T=)+WT-T*)+c(T"2~T*"2)/2+4d(T~3-T+*"3)/3-e(l/T"2-1/T*"2)/2
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En los programas se nanejan dos formas equivalentes de gi: 1) es
calculando la energia de Gibbs de 1la sustancia a 1la temperatura

deseada como se acaba de describir y 2) es calculando una energia de
formucion de la sustancia a la temperatura deseada, Este tltima forma
se utilizd con el <fin de cowmparar con datos reportados. La uUnica
variacién en el calculo es que en vez de usar el Cp de la sustancia se
usa un ACp que es:
ACpz=2a+AbT+ACT “2+4dT " 3+2e/T"2

donde loa coeficientes estan en funcidn de los coeficientes del Cp de
la sustancia pura y los Cp de los elementos que forman las sustancia,

de la siguiente forma:

donde e es el numeroc de elementos puros que forman a la sustancia, ¢j
es el coeficiente estequiom*trico de los elementos en la reaccidn de
formacion de la sustancia , aj es el coeficiente a del Cp del elemento

3 y a* es el coeficiente a del Cp de la sustancia
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APERDICE 3
Extenaisn del wmétodo de minimizacion
de 12 energla libre de Gibbs para multifases
En el caso de tener un sistema con varias fases multicomponentes

presentes en el equilibrio, la energia de Gibbs esta dada por

-G/RT-}: g"-NLﬂ: }: Nit(geit/RT+ln ait) c1

it Lzt isses

Donde § es el numero de especies solidas puras presentes, C es el
nimero total de especies quimicas presentes en la mezcla, P es el
numero de f£fases presentes en cuales se encuentran distribuidas las
especies, ait es la actividad del componente t en 1la fase U y
generalmente se expresa:
para gases como ait=gilYilP
para fases lliquidas como aitzyitXitfit
definimos

° P«
BizE AuN+E L AN c.2

i= 1=2 t=ast
donde Aij es el numero de 2aiomos del elemento j en la especie quimica
i,
Se considera que se tiene una aproximacion inicial, y se obtiene la
‘siguiente aproximacién expandiendo 1la funcién de energia de Gibbs por
series de Taylor

ket k = kes rc krd
F  =F +L (Ni -NJ)"G/UNJ“‘E I (N --Nn.)dG/t’N:+ c.3
=1 L=t j=aet
- ke z P cc k+a Kk k+1 k
1/2% (NJ —NJ) 20 G/GN;-H./ZE L L (Nt =-NitXNj- -Ni")d G/@Ni\oNjt
i=t 1= j=1 j'=a

Se introducen los balances de materia a la funcién por medioco de los

multiplicadores de Lagrange y se tienc

ket ket m - L]
- Q =¥ +0 NMk[Bx-F AiLNj-E & ANt} c.4
k=t i=t L=t j=set :

Esta funcidn se minimiza igualando a cero las darivadu: parciales de

la funcién con respecto al nUmero de moles de cada especie en 1la
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iteracién ket

k+a ks

a2Q /2N =9Q /oRi=0 c.5
Estas ecuaciones, junto con los balances de masa (c.2) y las relaciones.

<
Nz, Nit; w=1,2,..,P c.6

izset

Se tiene un sistema de P+S+E+P¥(C-S) ecuaciones en donde las
incognitas son los S nlmero de moles de las especies sdlidas, los E
nultiplicadores de Lagrange, los P ntmero de moles totales de cada
fase y el numerc de moles de cada especie en cada fase., Por un
procedimiento similar al del capitulo 3 para una fase multicomponente,
se reduce el sistema a un sistema de S+P+E ecuaciones. Las incognitas
en este sistema seran los moles de las C especies sdélidas puras, los E
multiplicadores de Lagrange y los P moles de cada fase. Los moles para
cada especie quimica en cada fase para la nueva aproximacién, son

calculadas en base al numero total de moles de la fase

321 k+s kes Kk m
Nit =Nit[g°*il/RT+1ln ailt+Nt /N+L MkAik], c.?
k=g

El sistema de ecuaciones se obtiene considerando que las derivadas
de los coeficientes de fugacidad y las de los coeficientes de
actividad con respecto a la composici®n son iguales a cero. En el
‘diagrama se ve el sistema resultante.

Del mismo modo que se defini® una A que nos indica la mejor longitud
de cambio, en el <caso de una fase multicomponente, es posible
definirla para varias fases multicomponentes. Este parametro sigue
siendo el mayor valor que cumpla con los criterios de (1) no tener
moles negativos de ninguna especie en ninguna fase y (2) que 1la
derivada dGt/dA no se vuelva positiva, es decir no nos pasemos del

minimo, Esta derivada estard dada como:

- " <
dG/dh =L Ge*iAi/RT+L IGitail c.8

i=1 lag izmet

En el caso de tener componentes traza, es decir que su composicién

40



sea muy pequefia, los términos logaritmicos pueden causar problemas. En
tal caso es necesario retirar esate componente de la mezcla
(manteniendo su efecto sobre el valor de las BJ) y su composicidon en

el equilibric estara dada por

m
Nit =Niexp(-g*t/RT+ln/3iL+L MjAik) c.9

j=1
donde para liquidos
Risyitfit/reir
y el coeficiente de actividad es considerando diluci®n infinita.

Cuando =se postula incorrectamente fases sdlidas puras al equilibrio,
no se puede obtener una sclucién. Esto es debido a que el valor de A
serd pequeffo. Un modo @6° saber si se debe incluir o no una fase sdlida
pura, es realizar los calculos sin la presencia de fases sdlidas
puras, De este modo se obtienen los valores de los multiplicadores de

Lagrange y se aplica el siguiente criterio a las fases solidas:
m
g°t/RT-L MjAk<0 c.10
=1
Si la especie s¢lida cumple con este criterio puede ser incluida en

los calculos.
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Matriz de Coeficientes

T

e (O AN Bs ; B
TAim Ni1- - AIm? 0 Rmm’®
) o Faimnia
ael
1=<§=¢S o ° Ajm

Ponde F es el numero de fases
puras, E el
elemento § en 1la especie quimica &, Nil
especie i  en
fase solida pura j, m  soON
energia libre de Gibbs de la fase solida j.
Bm esta definido como

S <
Bm=1Ai mN{+Z AimNi 1
iy Ty

S A=<m=CE

Lado derecho ecuacion

Bm’+ LA{m*Nil (Gil /RT)
S ;

FNilEI1/RTY

i

Q@i /RT

presente, S el numvz;-o de fases seclidos
numero de elementos quimicos, Aij es el numero de atomos del
es el numero de moles de la
la fase 1 en la iteracion k, Nj es el numero de mocles de la

los multiplicadores de Lagrange y g0j ee la

Gil es la energia libre de Gibbs de la especie i en la fase 1.

Rmm esta definido como

£
Rmm* =§EA5 mAim NIl

g g
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APENDICE 4
Resultados

A continuacisn se presentan los resultados de los ejemplos
realizados. En cada ejemplo se dan al principio las condiciones de
reaccion.

fPara los ejemplos en los que se emplea el método de las constantes
de equilibrio, se dan los valores de los grados de avance de reaccién
para cada reaccién en cada iteracidn.

Cuando se utiliza el metodo de la minimizacién de la energia de
Gibbs se dan los valores del numero de moles (NU en cada iteracien.
También se dan los valores gue se obtienen para la nueva suposicaién
(Nueva). Por ultumo se da el valor gue se toma de A para actualizar
los numeros de moles de las diferentes especies quimicas y asi obtener
el numero de moles (N} de la siguiente ateracidn, Cuando se usa
alguna ecuacidn de estado se dan los valores que se obtienen de los

coeficientes de fugacidad en cada iteracion.
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REFORMACION DE GAS NATURAL

EJEMFLO DE SMITH Y VAN NESS

Calculo del equilibrio quimico por medio de constantes de equxlxbrxo
Temperatura= 1.0000000000E+03

Presion= 1.0000000000E+00

Moles iniciales de CO 1.00000000Q0E~OZ
Moles iniciales de CO2 1.0000000000E-0O2
Moles iniciales de H2 7.0000000000E~0R
Moles iniciales de HRZ0 2.9700000000E+00
Moles iniciales de CH4 1.98000000005+00
Kequilibrio Reaccion 1 20,52

Kequilibrio Reaccion 2 27.87

Iteracion 1

X reaccion 1
X reaccion 2
Iteracion 2

X reaccion 1
X reaccion 2
Iteracion 3
X reaccion
X reaccion 2=
Iteracion 4
X reaccion
X reaccion
lteracion 5
X reaccion 1
X reaccion 2
Iteracion &

X reaccion 1
X reaccion 2
Iteracion 7
X reaccion
X reaccion 2=
Iteracion 8

X reaccion 1=
X reaccion
Iteracion 9
X reaccion
X reaccion 2=
Iteracion 10

X reaccion 1=
X reaccion 2=
Iteracion 11

X reaccion t=
X reaccion 2=
Iteracion 12

X reaccion 1=
X reaccion 2=
Iteracion 13

X reaccion 1=
X reaccion 2=
Iteracion 14

X reaccion 1=
X reaccion 2=
Iteracion 15

X reaccion 1=
X reaccion 2=

4,6255552909E~01
1.1512204124E+00

7.9416T38016E-01
B8.8710663450E-01

1.020458F064E+00
&.9745187280E-01

1.1723050317E+00
S.6676225672E-01

1.2727380F07E+00
4.7899192865E-01

1.3402411569E+00

20658T1TB1E-01
1.3848923B8T0E+CH)
3.8129995898E-01

1.4144241S6SE+O0
3.5518942443E~01

1.433959525S5E+00
3.37883560T1E-01

1.44688S297ZE+00
3.2641853958E-01

1.455429580O2E+O0
3.1882475357E-01

1.461101748FE+D0
I 1379564362E~01
1.464850051TE+00
3.1046524243E-01

1.467331603FE+00
3.0B825984592E-01

1.468974605TE+00
3.067994588BE-01
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Iteracion 16

X reaccion i=
X reaccion 2=
Iteracion 17

X reaccion i=
X reaccion 2=
Iteracion 18

X reaccion 1=
X reaccion 2=
Iteracion 19

X reaccion 1=
X reaccion 2=

1.8700424567E+00
J.0583242019E-01

1 ATO7B2756TE+OD
3I.0519207142E-01

1.4712596967E+00
3.0474680508%E-01

147 157SSO29E+00

3.0448727734E~01
RESULTADOGS

Iteraciones realizadas = 19

Reaccion 1: Xanterior = 1,4712596%967E+00

Reaccion 2 Xanterior = 3,0476805089E-01

Composiciones finales :

Xnueva = 1.4715755029E+00
Xnueva = 7,044B72773J4E-0Q1

Moles de CO 1.481575S029E+00
Moles de CO2 3.1448727734E-01
s Moles de H2 S.702467S561818+00
toles de HZD B.8944794241E-01
fales de CH4 2.073¢ 2197SE-01

Y ¢ CO ) = 1.7243410754E~-01

Y © €02 3.446018018462E-02

Y ( H2 ) &, &ET7O9EZCQT7E-OL

Y « H20 1.03G1919745E-01

Y ( CH& ) = Z2.373936307IE-02
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REFORMACION DE GAS NATURAL

BRJEMPLO DE SMITH Y VAN NESS

Calculo de la composicion al egquilibric por wmedio del metodo de
1a minimizacion de la energia de Gibbs

Moles iniciales de CO= 1.00000000G0E-D2

Moles iniciales de C02= 1.0000000000E-02

Moles iniciales de H2= 7,00000000008-02

Moles iniciales de H20= 2.9700000000E+00

Moles iniciales de CH4= 1.880000000D0E+0Q0
Temperatura (K) 1.0000000000E+03

Presion (atm) 1.0000D00000E+00

Iteracion 1

NI  CO= 1.00000000GDE~02 Nueva= €.57B3687204E~02
HI CO2= 1.0G00000000E~02 Nueva= §.5765313045E~02
NI H2= 7.0000000000K~-02 Nueva= 4.2041231361E~01
NI H20= 2.9700000000E+G0 Nueva= 2.8226858B70E+00
NI CH4= 1.980000000DE+00 Nueva= 1.B78450999BE+00
LAMBDA 1.5821548734E+01

Iteracion 2
I CO= 8.8258432565E-01 Nueva=

1.5126785204E+00
NI CO02= 7.3407813067E-01 Nueva= 2.9627604683E-01
NI H2= 5.6140654968E+00 Nuevaz 6.7231397492E+00
NI H2 6.3925941816E~01 Nueva= B.9476938561E-01
NI CH4= 3.7333754416E-01 Nueva= 1.9104543282E-01

LAMBDA 9.5538217953E-01

Iteracion 3
N1 CO= 1.4850112690E+00 Nueva=

1.4830D06876E+00
NI CO2= 3.1580882161E~01 Nueva= 3.13879475Q7E~01
NI H2= 5.7182730938E+00 Nueva= 5.7045199928E+00
NI H20= 8,8336908775E~01 Nueva= B.8924035255E-01
NI CH4= 1.9917880833E-01 Nueva= 2.0311982736E~01
LAMBDA 1.0052968844E+00
ITERACIONES= 4
Nnueva CG= 1.4826688883E+00 Nant= 1,4B29900478E+00Q
Nnueva C02= 3.1388433070E-01 Nant= 3.1386825025E-01
Nnueva H2= 5.7044439875E+00 Nant= 5.7044471442E+00
Nnueva H20= 8.8926245048E-01 Nant= 8.8827145186E~-01
fnueva CH4= 2.0314678104E-01 Want=z 2.0314070185E-01

¥Y( CO)= 1.7256452719E~01
Y{ C02)= 3.6524907264E-02
f( H2)= 6.6379321061E~-01
Y( H20)= 1.03478B33695E-01
Y( CH4)= 2.3638017984E-02
G/RT de CO -2.3534810608E+01
G/RT de C02 -4.7573907396E+01
G/RT de H2 0.0000000000E+00
G/RT deo H20 -2.3733266220E+01
G/RT de CH4 3.2253663657E+0D
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FREFORMACION DE GAS NATURAL
EJEMFLO DE WHITE Y SEIDER

Calculo del equxl;br;o quimico por. medio de :onstantes de equxlxbr;n

Temperatura=
Presion=

Moles inicxales
Moles iniciales
Moles iniciales
tMoles iniciales
Moles iniciales
Moles iniciales

Iteracion 1t
X reaccion 1=
X resccion 2=
Iteracion 2
X reaccion 1=
X reaccion 2=
Iteracion 3
X reaccion 1
X reaccion 2
Iteracion 4
X reaccion i=
X reaccion 2=
Iteracion S
X reaccion 1
X reaccion 2
Iteracion &
X reaccion 1
X reaccion 2
lteracion 7
X reaccion 1=
X reaccion 2=
lteracion 8
X reaccion 1=
X reaccion 2=
Iteracion 9
X reaccion 1=
X reaccion 2=
Iteracion 10
X reaccion 1=
X reaccion 2=
Iteracion 11
X reaccion i=
X reaccion 2=
Iteracion 12
X reaccion 1=
X reaccion 2=
Iteracion 1T
X reaccion 1=
X reaccion 2=
Iteracion 14
X reaccion 1=
X reaccion 2=
Iteracion 15
X reaccion 1=
X reaccion 2=

quilibrio Reaccion 1 10
quilibrio Reaccion 2 112.78

<OE7000DND00E+OT

19000u000€+01

de CO 1.000000
de CO2 1.00Q00
de H2

de H20 8.407x

de CH4 1.5140

de N2

LT70

1.77590918B61E+00
1.28802920T0E+01L

2.95472827 14E+Q0
1.1481248T9TE+01

3.7758101B4A7E+0O0
1. 0539514692E+01

4 ZE5274TTTISE+OO
?.876B9S687BE+I0

7716744 2E+00
P .3F76TOFELBE+OO

S.1181726481E+00
P.0OA4SIFLSTOE+QD

S.I592TEESTAE+OO
8.780F640107E+O0

5.9416546192E+00
B8.5824150646E+0)

G.68047 3550 IE+00
8.47318068857E+00

S.7B&S66S27OESOOQ
8.3169813408E+00

S.B867910230IE+0Q
8.2291007876E+00C

S.9304TISLRTEFOO
B.16164679TBE+00

5.9785801600E+00
8. 1097569267E+00

&,0157097281E+00
B.06977243LFE+00

&,04437506FFE+00
8.038921B347E+00

2.0000000000E-01
OE+01
IE+0]
5. 2000000000E-01
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Iteracion 16

X reaccion 1=

X reaccion 2=
Iteracion 17

X reaccion 1=

X reaccion 2=
Iteracion 18

X reaccion i=

X reaccion 2=
Iteracion 19

X reaccion 1=

X reaccion 2=
Iteracion 20

X reaccion 1=
X reaccion
Iteracion 21
X reaccion i=
X reaccion
Iteracion 22
X reaccion 1=
. X reaccion 2=

2=

Iteraciones
Reaccion 1:
Reaccion Z2:

co
coz
H2
H20
CH4

N2 S

Moles
Moles
Moles
Moles
Moles
Moles

realitadas = 2
Xanterior
Xanterior
Composaiciones finales :

&.0665246489E+00
8.0150948699E+00

&6.083T650847FE+00
7 .9966783683E+00

6.0968996770E+00
7.9824353187E+00

6,107 15TOLITLE+OO
7.9714149212E+00

6.11S090STBOE+DO
7 .9628849977E+00

6.121236749BE+00
7 .95628BUFTT7E+OQ

6. 1259967 7S0E+00
7.9511668166E+00

2657591E+01
41866FSF9ZE+01L

&40BAEFQOQ

WE-O1

Y ( co
Yy ¢ Co2
Y ¢ HZ
Y ¢ H20
Y ¢ CH4
Y N2

RESULTADOGEG .

-
6.121276749BE+00 - Xnueva =
7.9562909277E+00 - Xnuev

L |

4.,797227606ZE-02
6.2112023457E-02
3.9307916569E-01
64,8404 131276E~01
8.2921161497E-03
4,603105886FE-0T
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REFORHMACION DE GAS NATURAL

EJEMPLO DE WHITE Y SEIDER

Calculo de la composicion al equilibrio por medio del metodo de
la minimizacion de la energia de Gibbs
Holes iniciales de CO= 1.0000000000E-02
Moles iniciales de CO2= 1.0000000000E-02
HMoles iniciales de H2= 2.0000000000E-01
Moles iniciales de H20= 8.4070000000E+01
Moles iniciales.de CH4= 1.5140000000E+01
Moles iniciales de N2= 5.9000000000E-01
Tenperatura (K) 1.0670000000E+03

Presion (atm) 1.2190000000E+01

Iteracion 1

NI CO= 1.0000000000E-02 Nueva= 1,2959765652E-01
NI C€O2= 1.0000000000E-02 Nuevaz 1.4539983380E-01
NI H2= 2.0000000000E-01 Nueva= 1.1003923003E+00
NI H20= 8.4070000000E+01 Nueva= 8.3679602684E+01
NI CH4= 1.5140000000E+01 Nueva= 1.4885002510E+01
RI N2= 5.9000000000E-01 Nueva= 5.8000000000E-01
"LAMBDA 5.5348054978E+01

Iteracion 2

NI CO= 6.6296172661E+00 Nueva= 6.1543155240E+00
NI CO2= 7.5042528448E+00 Nuevaz 7.9448460582E+00
NI H2= 5.0035862931E+01 Nueva= 5.0372330797E+01
NI H20= 6.2461877496E+01 Nueva= 6.2055992362E+01
NI CH4= 1.0261299170E+00 Nuevaz 1.,0608384210E+00
NI N2= 5.9000000020E-01 Nueva= 5.9000000001E-01
LAMBDA 8.8190766677E-01

Iteracion 3

N1 CO= 6.158161B241E+00 Nuevaz 6.1586432491E+00
NI CO02= 7.89412806311E+00 Nueva= 7.9420501138E+00
NI H2= 5.0369607987E+01 Nueva=z 5.0374130203E+01
NI H20= 6.2059276920E+01 Nueva=z 6.2057256524E+01
NI CH4= 1.0605575482E+00 Nueva= 1.0593066365E+00
NI N2= 5,9000000001E-01 Nueva= 5.9000000000E-01
LAMBDA 9.3786743545E-01

ITERACIONES= 4 :

Nnueva CO= 6.1586428342E+00 Nant= 6.1586133369E+00
Nnueva CO02= 7.5420499837E+00 Nant= 7.9420023039E+00
Nnueva H2= 5.0374128439E+01 Nant= 5.0373849226E+01
Nnueva H20= 6.2067257198E+01 Nant= 6.2057382056E+01
Nnueva CH4= 1.0593071819E+00 Nant= 1.0593843589E+00
Nnueva N2= 5.9000000000E-01 Nant= 5.8000000001E-01
Y( CO)= 4,8046311901E-02

Y( CO2)= 6.1959464272E-02

Y( H2)= 3.9299098062E-01

Y( H20)= 4.8413626432E-01

Y( CH4)= 8.2641264691E-03

Y{ N2)= 4.6028524116E-03

G/RT de CO -2.0216301328E+01

G/RT de CO2 -4.21890B4008E+01
G/RT de H2 2.5006159435E+00
G/RT de H20 -1.9426431487E+01
G/RT de CH4 6.3957023497E+00
G/RT de N2 2.5006159435E+00

49



PRODUCCION DE METANOL

Calculo de la composicion al equilibrio por medio del metodo de

la minimizacion de la energia de Gibbs

Moles iniciales de CO= 1.8000000000E+00

Moles iniciales de CO2= 1.0000000000E-01

Moles iniciales de H2= 3.7000000000E+00

Moles iniciales de H20= 1.0000000000E-01

Moles iniciales de CH40= 1.0000000000E-01

Moles iniciales de 02= 1.0000000000E-01

Temperatura (K) 6.0000000000E+02

Presion (atm) 3.3000000000E+02

Iteracion 1

NI CO= 1.8000000000E+00 Nuevaz -1.6326094835E+00

NI CO2= 1.0000000000E-01 Nueva= 3.3617730720E+00

NI H2= 3.7000000000E+00 Nueva= 2.5578782488E-01

NI H20= 1.0000000000E-01 Nueva= 3.2025393523E+00

NI CH40= 1.0000000000E-01 Nueva= 2.7083641141E-01
1 3.0821562121E+00

NI [ .0000000000E-01 Nueva= -
LAMBDA 1.5712616436E-02

Iteracion 2

NI CO= 1.7460647238E+00 Nueva= -1.4053451377E+00
NI CO2= 1.512508891BE-01 Nuevaz 3.1149786992E+00
NI H2= 3.6458824152E+00 Nueva= 5.8929489119E-01
NI H20= 1.4874901082E-01 Nuevaz 2.8299742316E+00
NI CH40= 1.0268428701E-01 Nueva= 2.9036543862E-01
NI 02= $,0000000000E-02 Nueva= -2.7724769654E+00
LAMBDA 8.8574682120E-03

Iteracion 3

NI CO= 1.7181512111E+00 Nueva=z -5.4418652432E-01

NI CO2= 1.7750212202E-01 Nuevaz 2.1816840441E+00

NI H2= 3.6188087883E+00 Nueva= 1.4643072588E+00

NI H20= 1.7248787788E-01 Nueva= 1.8106877808E+00

NI CH40= 1.0434666684E-01 Nueva= 3.6250248018E-01
2 1

NI 02= 2,5000000000E~02 Rueva= -
LAMBDA 6.8636595057E-03

.7961859125E+00

Iteracion 4

NI 1.7026232952E+00 Nuevaz 1.4781141798E-01

NI 1.9125814432E-01 Nueva= 1.4276274180E+00

NI 3.6040210234E+00 Nueva= 2.1451223420E+00

NI 1.8374185568E-01 Nuevaz 1.0057553299E+00

RI CH40= 1.0611856044E-01 Nueva=z 4.2456116409E-01

NI 02= 1.2500000000E-02 Nueva= -1.0166913738E+00

LAMBDA 6.0727287066E~03

Iteracion 5

NI .6931813445E+00 Nueva= 5.7104730550E~-01
.89876627850E-01 Rueva=z 8.6251476768E-01
.5951615275E+00 Rueva= 2.5517477384E+00
.8873372050E-01 Nuevaz 5.1537640810E-01
.0805237598E-01 Nuevaz 4.6643792673E-01
.2500000001E-03 Nueva= -5.3884558796E-01

N1 02
LAMBDA 5.7318879114E-03
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Iteracion 8

NI CO= 1.6867483980E+00
NI C02= 2.0314400023E-01
NI H2= 3.58918B07967E+00
NI H20= 1.8060598977E-01
NI CH40= 1.1010660179E-01
NI 02= 3.1250000000E-03
LAMBDA 5.5887069929E-03

Iteracion 7
NI CO= 1.6818013549E+00
NI CO2= 2.0595135817E-01

NI H2= 3.5845817842E+00
NI H20= 1.8092364183E-01
NI CH40= 1.1224728698E-01
NI 02= 1,5625000000E-03

LAMBDA ©5.5389498620E-03

Iteracion 8

N1 CO= 1.6775747716E+00
NI CO02= 2.0797065490E-01
NI H2= 3.5806240078E+00
NI H20= 1.89046684510E-01
NI CH40= 1.1445457355E~01

NI 02= 7.8125000001E-04
LAMBDA 5.5350494530E-03

Iteracion 8
NI co

1.6736873340E+00

NI COZ- 2.0959463740E~01
NI H2= 3.5769398301E+00
NI H20= 1.8962411261E-01
NI CH40= 1.1671802864E-01
= 3.9062500001E-04

NI
LAMBDA 65.5542018688E-03

Iteracion 10
NI C

= 1.6699468553E+00
NI CO2= 2.1102058797E-01
NI H2= 3.5733460995E+00
NI H20= 1.8858878703E-01
NI CH40- 1.1903255672E-01
= 1.8531250000E-04

NI
LAHBDA 5.5852056361E-03

Iteracion 11
I

CO= 1,6662564656E+00
NI C02= 2.1234761750E-01
NI H2= 3.5697510961E+00
NI H20= 1.8745707000E-01
NI CH40= 1.2138591695E-01
NI 02= 8.7656250002E-05

LAMBDA 5.6224941687E-03

Nueva=
Nueva=
Nueva=
Nueva=
Nuevas=
Nuevas=

Nueva=
Nuevas=
Nueva=
Nueva=
Nuevas
Nueva=

Nueva=
Nuevas=
Nueva=
Nuevas=
Nueva=
Nueva=

Nueva=
Nuevas=
Nueva=
Nueva=
Nueva=
Rueva=

Nueva=
Nueva=
Nuevas=
Nuevas=
Nuevas
Nueva=

Nueva=
Nueva=
Nueva=
Nuevaz
Nueva=
Nuevas=

WOMWN» - otwp HUOHNO© NN @

[ g

-1,
-1.

.0138483414E-01
.0547091488E-01
.7662690853E+00
.4744241313E-01
.9314425079E-01
.7645666388E-01

.1873553699E~-01
.7051445880E-01
.8700462672E+00
.0845372468E-01
.1075000405E-01
.394B409177E-01

.T7524363244E-01
.0137047136E-01
.9150151852E+00
.8213012518E-02
.2338589613E-01
.8791741863E-02

.0002370810E+00
.6632829717E-01
.9299106666E+00
.2200896361E-03
.3343462186E-01
.4774193388E-02

.0092030971E+00
.4861784420E-01
.9296807350E+00

4038852795E-02
4217805887E-01
7289495825E-02

.0100828840E+00
.3962906518E-01
.921B794276E+00
.2455529129E-02
.5028805078E-01
.5867680528E-03



PRODUCCION DE METANOL

Calculo de la composicion al equilibrio por medio del metodo de

la minimizacion de

la energia de Gibbs

Moles
Moles
Moles
Moles
Holes

iniciales de CO=
iniciales de CO2=
iniciales de H2=
iniciales de H20=
iniciales de CH40=

1.8000000000E+00
1.0000000000E-01
3.7000000000E+00
1.0000000000E-01
1.0000000000E-01

Temperatura (K)
Presion (atm)
Iteracion 1

6.0000000000E+02

3.3000000000E+02

NI CO= 1.8000000000E+00 Nueva= 1.2656792374E+00
NI C€O2= 1.0000000000E-01 Nueva= 2.2303468140E-01
NI H2= 3.7000000000E+00 Nueva= 3.0004625188E+00
NI H20= 1.0000000000E~01 Nueva= ~2.3034681302E-02
NI CH40= 1.0000000000E-01 Nueva= 5.1128608125E-01
LAMBDA 4.0638947873E-01

Iteracion 2

NI CO= 1.5828576638E+00 Nueva= 8.3676900604E-01
NI €02z 1.5000000004E-01 Nueva= 2,0034511088E-01
NI H2= 3.4157153277E+00 Nuevaz 2.0745733445E+00
NI H20= 5.0000000000E-02 Nueva= ~-3.4511105364E-04
NI CH40= 2.6714233617E~-01 Nuevaz= 9.6288588331E-01
LAMBDA 4.9657254651E-01

Iteracion 3

NI = 1.2123705181E+00 Nueva= 5,2246259122E-01
NI CO02= 1.7499989994E-01 Nueva= 1.8476219854E-01
NI H2= 2.7497410379E+00 Nueva= 1.3992117773E+00
NI H20= 2.5000000000E-02 Nueva= 1.5237801561E-02
NI CH40= 6.1262948108E-01 Nueva= 1.2927752108E+00
LAMBDA 9.3804048113E-01

Iteracion 4

NI CO= 5.6520895449E~-01 Nueva= 5.6639269204E~01
NI C02= 1.8415733741E-01 Nueva= 1.8234195910E-01
NI H2= 1.4828899205E+00 Nueva= 1.4798112607E+00
NI 'H20= 1.5842662679E~02 Nueva= 1.7658040873E-02
NI CH40= 1.2506337086E+00 Nueva= 1.2512653491E+00
LAHBDA 1.0515525933E+00

ITERACIONES= 5

Nnueva CO= 5.6647881768E-01 Nant= 5.6645371678E-01
Nnueva C02= 1.8224790921E~-01 Nant= 1.8224837164E-01
Nnueva H2= 1.4797013627E+00 Nant= 1.4796525478E+00
Nnueva H20= 1.7752080938E~02 Nant= 1.7751628432E-02
Nnueva CH40= 1,2512732732E+00 Nant= 1.2512978118E+00
Y( CO)= 1.6196893688E-01

Y( C02)= 5.2108744726E-02

Y( H2)= 4.2307964416E-01

Y( H20)= 5.07571889978E-03

Y(CH40)= 3.5776685524E-01

MULTIPLICADOR .DE C 1.8058141006E+01
MULTIPLICADOR DE 02 -4.7519809898E+01
MULTIPLICADOR DE H2 2.4694489082E+00
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PRODUCCION DE METAROL
Calcule de la composicion al equilibrio por medio del metodo de

1a minimizacion
iniciales
iniciales
iniciales

Moles
Holes
Moles

de
de
de
de

la energia de Gibbs,

CO= 1.8000000000E+00
coz 1.0000000000E-01
H2= 3.7000000000E+00

usando la ecuacion de Peng-Robinson

de
de

H20=
CH40=

Moles iniciales
Moles iniciales

1.0000000000E-01
1.0000000000E-01

Tenperatura (K)

6.0000000000E+02

Presion (atm)

3.3000000000E+02

COEFICIENTE DE FUGACIDAD CO 1.1326686441E+00
COEFICIENTE DE FUGACIDAD CO2 1.0314676B827E+00
COEFICIENTE DE FUGACIDAD H2 1.0807464351E+00
COEFICIENTE DE FUGACIDAD H20 8.3951047264E-01
COEFICIENTE DE FUGACIDAD CH40 9.3369139604E-01
Iteracion 1

NI CO= 1.8000000000E+00 Nueva= 1.2402518880E+00
NI CO2= 1.0000000000E~01 Nueva= 2,1493380800E-01
RI H2= 3.7000000000E+00 Nuevaz 2,9253051987E+00
NI H20= 1.0000000000E-01 Nueva=z ~1.4933807915E~02
NI CH40= 1.0000000000E-01 Nueva= 5.4481430406E-01
LAMBDA 4.3503300845E-01

COEFICIENTE DE FUGACIDAD CO 1,1339271558E+00
COEFICIENTE DE FUGACIDAD CO2 1.0186696119E+00
COEFICIENTE DE FUGACIDAD H2 1.0936714388E+00
COEFICIENTE DE FUGACIDAD H20 8.1254172862E-01
COEFICIENTE DE FUGACIDAD CH40 9.0019804807E-01
Iteracion 2

NI CO= 1.5564910960E+00 Nuevaz 7.0509456373E-~01
NI CO2= 1.5000000004E-01 Nueva= 1.9315917248E-01
NI H2= 3.3629821920E+00 Nueva= 1.7896666449E+00
NI H20= 5.0000000000E-02 Nuevaz 6.8408276028E-03
NI CH40= 2.8350890401E-01 Nueva= 1.1017462638E+00
LAMBDA 5.7825114434E-01

COEFICIENTE DE FUGACIDAD CO 1.1506504678E+00
COEFICIENTE DE FUGACIDAD CO2 8.8495854122E-01
COEFICIENTE DE FUGACIDAD H2 1.1150492064E+00
COEFICIENTE DE FUGACIDAD H20 7.3047584142E-01
COEFICIERTE DE FUGACIDAD CH40 8.0007388891E-01
Iteracion 3

NI CO= 1.0633186804E+00 Nueva= 3.1703077208E-01
NI CO2= 1.7500000006E-01 Nueva= 1.7813677993E~-01
NI H2= 2.4516373609E+00 Nueva= 9.6847188308E-01
NI H20= 2.5000000000E-02 Nueva= 2.1863220066E-02
NI CH40= 7.6168131954E~01 Nueva= 1.5048324486E+00
LAMBDA 8.317278B0663E-01

COEFICIENTE DE FUGACIDAD CO 1,2734227665E+00
COEFICIENTE DE FUGACIDAD CO2 9.6696670961E~01
COEFICIENTE DE FUGACIDAD H2 1.2414428898E+00
COEFICIENTE DE FUGACIDAD H20 5.8389372469E-01
COEFICIENTE DE FUGACIDAD CH40 6.4225463614E-01
Iteracion 4

NI CO= 4.4261027529E-~01 Nueva= 3.4142976347E-01
NI Cc02= 1.7760884710E-01 Nueva= 1.7156749826E-01
NI H2= 1.2180473912E+00 Nueva= 9.9756202142E-01
NI H20= 2.2391052906E-02 Nueva= 2.8432501780E-02
NI CH40= 1.3787807781E+00 Nueva= 1.4870027384E+00
LAMBDA 9.1299768465E-01
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COEFICIENTE DE FUGACIDAD

co

1.3269214410E+00

COEFICIENTE DE FUGACIDAD CO2 8.7644651991E-01

COEFICIENTE DE FUGACIDAD

H2

1.2938964320E+00

COEFICIENTE DE FUGACIDAD H20 b5.6820599857E-01
COEFICIENTE DE FUGACIDAD CH40 6.1470440148BE-01

Iteracion §

NI CO= 3.5023270227E-01
NI CO2= 1.7209311830E-01
NI H2= 1.0167447591E+00
NI H20= 2.7306881740E-02
NI CHA40= 1.4776741786E+00
LAMBDA 9.7498657514E-01

COEFICIENTE DE
COEFICIENTE DE
COEFICIENTE DE
COEFICIENTE DE
COEFICIENTE DE
Iteracion 6

FUGACIDAD
FUGACIDAD
FUGACIDAD
FUGACIDAD
FUGACIDAD

NI CO= 3.2664876032E-01
NI CO2= 1.6919410783E-01
NI H2= 9.6087984361E-01
NI H20= 3.0805892230E-02
NI CH40= 1.5041571320E+00
LAMBDA 9.9109121516E~01

COEFICIENTE DE FUGACIDAD

COEFICIENTE DE FUGACIDAD

COEFICIENTE DE FUGACIDAD

COEFICIENTE DE FUGACIDAD

COEFICIENTE DE FUGACIDAD

Iteracion 7

NI CO= 3.1931063675E-01
NI CO2= 1.6842214641E-01
NI H2= 9.4388771263E-01
NI H20= 3.1577853575E-02
NI CH40= 1.5122672167E+00

LAMBDA ©2.96896354653E-01

COEFICIENTE
COEFICIENTE
COEFICIENTE
COEFICIENTE
COEFICIENTE
Iteracion 8
NI CO= 3.1693151889E-01
NI CO2= 1.6821966025E-01
NI H2= 9.3852201842E-01
NI H20= 3.1780339828E-02
NI CH40= 1.5148488206E+00
LAMBDA 1.0002119108E+00

FUGACIDAD
FUGACIDAD
FUGACIDAD
FUGACIDAD
FUGACIDAD

Nueva=
Nueva=
Nueva=
Nuevaz
Nueva=

co

3.
1.6911973328E-01
9.
3
1

2604371080E-01
5944662093E-01

.0880266773E-02
.5048365561E+00

1.3453799741E+00

CO02 9.7910103165E-01

H2

1.3118314282E+00

H20 5.6093376168E-01

CH40

Nueva=
Nueva=
Nueva=
Nueva=
Nueva=

co
co2
H2

6.0710808147E-01

3.
1.6841520736E-01
9.
3
1

1824467535E-01
4373497267E-01

.1584792631E-02
.5123401172E+00

1.3514030466E+00
9.8035484103E-01
1.3176683475E+00

H20 5.5869777762E-01

CHA40

Nueva=
Nuevas
Nuevas=
Nueva=
Nueva=

3.

6.0479307025E-01

1692427280E-01

1.6821904353E-01
9.3850567612E-01
3.

1.5148566834E+00

1780956541E-02

CO 1.3533517203E+00

co2
H2

5.8076643360E-01
1.3195552645E+00

H20 5.5798773840E-01

CH40

Nueva=
Nueva=
Rueva=
Nueva=
Nueva=

3.
1.6815770823E-01
9.
3
1
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6.0406003911E-01

1616515077E-01
3680342598E-01

.1842291811E-02
.5156771411E+00



1
i
1

COEFICIENTE DE
COEFICIENTE DE

COEFICIENTE DE
ITERACIONES= 8

Nnueva CO=
Nnueva Co2=
Nnueva H2=

Nnueva H20=
Bnueva CH40=

FUGACIDAD CO 1.3539806713E+00
COEFICIENTE DE FUGACIDAD CO2 9.8089988233E-01
FUGACIDAD H2 1.3201641251E+00
COEFICIENTE DE FUGACIDAD H20 6.5775983002E-01
FUGACIDAD CH40 6€.0382507244E-01

3.1591932378E-01 Nant=
1.6813805845E-01 Nant=
9.3625282274E-01 Nant=
3.1861941490E-02 Nant=
1.5159426177E+00 Nant=

.0643770504E-01
.6648098812E~-02

.0734740407E-02

1
5
¥Y( H2)= 3.1543686721E-01
1
5

Y(CH40)=

.1074258853E-01

3.

1.
9.
3.
1.

1616498837E-01
6815769510E-01
3680306179E-01
1842304939E-02
5156773166EK+00



PRODUCCION DE METANOL

Calculo de la composicion al equilibrio por medio del metodo de

la minimizacion de la energia de Gibbs, usando modificacion de Stryjek-Vera
Moles iniciales de CO= 1.8000000000E+00

Moles iniciales de CO2= 1,0000000000E-01

Moles iniclales de H2= 3.7000000000E+00

Moles iniciales de H20= 1.0000000000E-01

Moles iniciales de CH40= 1.0000000000E-01

Temperatura (K) 6.0000000000E+02

Presion (atm) 3.3000000000E+02

ITERACIONES= 8

Nnueva CO= 3.1370914725E-~01 Nant= 3.1397702468E-01

Nnueva C02= 1.6786623474E-01 Nant= 1.6788810348E-01

tinueva H2= 9.3101699B810E-01 Nant= 8.3161835956E-01

Nnueva H20= 3.2133765572E-02 Nant= 3.2111896626E-02

1

Nnusva CH40= 1.5184246182E+00 Nantz 1.5181348717E+00
Y( 0)= 1.0587012685E-01
Y( COZ): 5.6651263510E~-02
Y( 2)= 3.14188322089E-01
Y( H20)= 1.0844458528E-02
Y(CH40)= 5.1243582902E-01
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REDUCCION DE OXIDO DE FIERRO
Calculo de la cc:posicion al &

gullibrio ror medioc del mestodo de
la minimizacion la energia

e Gib

Moles inicilaes de CO= 1,.5000060000E+00

Holes inicilaes de C02= 1.0000000000E-D2

YMoles inicilaes de H2= 1.5000000000E+00

Moles inicilaes de H20= 1,0000000000E~02

Holes inicilaes de C= 4.0000000000E+00

Holes inicilaes de Fe= 4.00000000008+G0

Moles inicilaes de Fe304= 4.0000000000E+00
Temperatura (K) 7.0000000000E+02

Presion (atm) 1.0000000000E+00

G/RT DE CO -~3.0083568362E+01

G/RT DE  CO2 -B.8433131885E+01

G/RT DE H2 0.0000000000E+00

G/RT DE H20 -3.6161366157E+01

Iteracion 1

NI~ CO= 1,5000000000E+00 Nueva=z -2.0251291766E+01
NI CO2= 1.0000000000E-02 Nueva= -8.1920341312E-02
NI H2= 1.5000000000E+00 Nuevaz 1,4690003555E+00
NI H20= 1.0000000000E-02 Nuevaz 4.0999644499E-02
NI = 4,0000000000E+00Q Nueva=z 2,5B843212107E+01
NI Fexz 4.0000060Q00E+00 Nueva= -1.2428099603E+01
NIFe304= 4,0000000000E+00 Nueva= 9.4760332009E+00

LAMBDA 3.4480710759E-02

Iteracion 2

NI CO= 7.5000000000E~01
RI CO2= 6.8305212884E~03
NI H2= 1.4989311102E+00
NI H20= 1.1068889776E-02
RI = 4.7531684787E+00
NI Fe= 3,4335474493E+00
NIFe304= 4.1888175169E+00

LAMBDA 4.8646084108E-02

Iteracion 3

NI = 3.7500000000E-01
NI CO2= 5,0756091806E-03
NI H2= 1.4973177610E+00
NI H20= 1.2682239000E-02
NI C= 5.1289243908E+00
NI Fe= 3.1508750930E+00

RIFed04= 4.2830416357E+00
LAMBDA 6.3025384823E-02

Iteracion 4

NI CO= 1.8750000000E8-01
NI CO2x 4.0095235301E-03
NI H2= 1.4950341325E+00
NI H20= 1.4965867462E-02
NI = 5.31B4904765E+00
N1 Fez 3.0103638859E+00
NIFe304= 4.329B787714E+00

LAMBDA 7.71351815508-02

.9587397039E+00
.9244573953E-02
.4657660723E+00
.4233927712E-02
-2497984278E+01
.3772461931E+00
.1257487310E+00
Nueva= -2,5993817518E+00
Rueva= -1,1839569575E~02
Nueva= 1.4610842B99E+00
Nueva= 4,8815710127E~02
Nuevaz 8,1218313214E+00
Nueva=z 9.2143361447E-01
Nueva=z 5.02616879528+00
Nuevaz -1.0278987080E+00
Nuevaz ~-5,3680634092E~03
Nueva= 1,4548174402E+00
Nuevaz 5.5182589759E~02
Nuevaz 6.5432667714E+00
Nueva=z 2,1148107937E+00
Nueva= 4.6283630688E+00
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Iteracion 5
NI Co

9.3750000001E-02
NI COZ: 3.26861816591E-03
NI H2= 1.4918320107E+00
NI H20= 1.8067989323E-02
NI = 5.4129638183E+00
NI Fe= 2.8412927645E+00
NIFe304= 4.3528024118E+00

LAMBDA 9.1780642594E-02

Iteracion 8
NI C!

= 4.6875000001E-02
NI 2.7436872175E-03
NI 1.4877970874E+00
NI 2,2202912613E-02
NI 5.4603813128E+00
NI 2.9084239653E+00
NIFe304= 4.3638586782E+00
LAMBDA 1.0860008367E-01
Iteracion 7
NI C 2.3437500000E~-02
NI CO2- 2.3063721688E-03
NI H2= 1.4822975663E+00
NI H20= 2.7702433714E-02
RI C= 5§.4842561278E+00
NI Fe= 2.8943145086E+00
NIFe304= 4.3685618305E+00
LAMBDA 1.3000831566E-01

Iteracion 8

NI = 1.1718750000E-02
NI 1.9378431504E-03
NI 1.4749090507E+00
NI 3.5080949300E-02
NI 5.4963434068E+00
NI 2.8905140392E+00
NIFe304= 4.3698286536E+00
LAMBDA 1.5997601212E-01

Iteracion 9
C

NI 5.8593750001E-03
NI 1.6192591898E-03
NI 1.4647737844E+00
NI 4.5226215617E-02
NI 5.5025213658E+00
NI 2.8932430818E+00
NIFe304= 4.3689189727E+00

LAMBDA 2.0650225594E-01

Iteracion 10
NI

2.9296875001E-03
NI COZ“ 1.3393775104E-03
NI H2= 1.4503891921E+00
NI H20= 5.9610807833E-02
NI C= 5.5057309350E+00
NI Fe= 2.9014144378E+00
NIFe304= 4.3661951874E+00
LAMBDA 2.8003785703E-01

Nueva=
Nueva=
Nueva=
Nueva=
Nueva=
Nueva=
Nueva=

Nueva=
Nuevaz
Nueva=
Nueva=
Nuevasz
Nueva=

Nuevas

Nueva=
Rueva=z
Nueva=
Nueva=
Rueva=
Nuevas
Nuevas=

Nuevas
Nueva=
Nueva=
Nuevasz
Nueva=
Nueva=
Rueva=

Nueva=z
Nueva=
Nueva=
Nueva=
Nueva=
Nueva=
Nueva=

Nueva=z
Nueva=
Nueva=
Nuevaz
Nueva=
Nueva=
Nuevas=

]
BN,

1
s OE L

-4.1697860982E-01
-2.6245902236E-03

.4468797734E+00
.3120226618E~02
.9296032000E+00
.5831693273E+00
-472276890SE+00

BN

-1.6893973098E~-01
-1.2831513777E-03

.4371569736E+00
-2843026407E-02
.6802228824E+00
.7785027445E+00
.4071657518E+00

BN G--

-6.6700964916E-02

.2828511112E-04
.4254664663E+00
.4533533697E-02
.5772292500E+00
.8650819989E+00
.3783060004E+00

-2.4907834963E~02

.3605169398E-056
.4115541378E+00
.8445862215E-02
.5349614401E+00
.90756731127E+00
.3641422958E+00

.3278186786E~03
.6391477374E-04
.3951155027E+00
.1488448732E-01
.5180639039E+00
.9328133812E+00
.3557288729E+00

E N ol VR

-2.1208385417E-03

4.7811713915E-04
1.3758544364E+00
1.3414556362E-01
5.5116427214E+00
2.9522357195E+00
4.3492547602E+00
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Iteracion 11
NI = C

.2927136425E-05
.1544201486E-04
.3536571224E+00
.5634287761E-01

5084274851E+00

.8706481259E+00
.3431172914E+00

.8650465860E-04
.8974334908E-04
.3292852854E+00
.8071470459E-01
.5088237520E+00
.9894355220E+00
.3368548260E+00

.1235196885E-04
.0261185885E-04
.3118216903E+00
.9817830871E-01
.5087850362E+00

.0025719141E+00

= 1.4648437500E-03 Nuevaz -4
NI CO2= 1.0895783878E-03 Nueva= 6
NI H2= 1.4287712813E+00 Nuevaz 1
NI H20= 8.1228708748E-02 Rueva= 1
NI C= 5.5074455768E+00 Nueva= §
NI Fe= 2.8161545335E+00 Nuevaz 2
NIFe304= 4.3612818222E+00 Nueva= 4
LAMBDA 4.8576470178E-01
Iteracion 12
NI 7.3242187502E-04 Nueva= 4
NI 8.5926019344E-04 Nueva= 6
NI 1.3922834794E+00 Nueva= 1
NI 1.1771652058E-01 Nuevaz 1
NI 5.5084083179E+00 Nueva= §
NI Fe= 2.94262559872E+00 Nuevaz 2
NIFe304= 4.3524581343E+00 Rueva= 4
LAMBDA 1.2741595800E+00
Iteracion 13
NI CO= 4.1808409784E-04 Nueva= 5
NI CO2= 6.4326868223E-04 Nuevaz 7
NI H2= 1.3120137397E+00 Nueva= 1
NI H20= 1.9798626026E-01 Nueva= 1
NI = 5.5089376472E+00 Nuevaz §
NI Fe= 3.0022689113E+00 Nueva= 3
NIFe304= 4.3325770296E+00 Rueva= 4
LAMBDA 1.1023125789E+00
Iteracion 14
N1 CO= 5.2189444526E-04 Nueva= 5
NI CO02= 7.0868341229E-04 Nueva= 7
NI H2= 1.3118020412E+00 Nueva= 1
NI H20= 1.9819795679E-01 Nueva= 1
NI C= 5.5087694222E+00 Nueva= 5
NI Fe= 3.0026028151E+00 Nueva= 3,
NIFed04= 4.3324656950E+00 Nueva= 4
LAMBDA 9.8226036047E-01
ITERACIONES= 15
Nnueva CO= 5,2355001627E-04 Nant:=
Nnueva C02= 7.0544183228E-04 Nant=
Nnueva H2= 1.3118216112E+00 Nant=
Nnueva H20= 1.9817838882E~01 Nant=
Rnueva C= 5,.5087710081E+00 Nants
Nnueva Fe= 3.0025846168E+00 Nant=
Nnueva Fe304= 4.3324717944E+00 Nant=s
Y( CO)= 3.46439B89699E-04
Y( CO2)= 4.6680009190E-04
Y( H2)= B8.6804952674E-0%1
¥( H20)= 1.3113723327E-01

3324760286E+00

.2354739369E-04
.0543439345E-04
.3118216120E+00
.9817838800E-01
.5087710182E+00

0025846031E+00

.3324717990E+00

.2351807098E-04
.0549202987E-04
.3118212648E+00
.9817873517EB-01
.5087709899E+00
.0025849280E+00
.3324716907E+00

59



REDUCCION DE OXIDO DE FIERRO

Calculo de la composicion al equilidrio por medio del metodo de
la minimizacion de la energia de Gibbs

Moles inicilaes de CO= 1.5000000000E+D0

Holes inicilaes de CO2= 1.00000000008-Q2

Moles inicilaes de H2= 1.5000000000E+00

HMoles inicilaes de H20= 1.0000000000E-02

Moles inicilaes de C= 4.0000000000E+00

Moles inicilaes de Fez 4.0000000000E+00Q

Moles inicilmes de FeO= 4.0000000000E+00
Temperatura (K) 1,1000000000E+03

Presion (atm) 1.06GG0000000E+00

G/RT DE CO -2.3500189168E+01

G/RT DE CO2 -4.4551781703E+01

G/RT DE H2 0.0000000000E+00

G/RT DE  H20 -2,1120543051E+01

Iteracion 1

NI CO= 1.5000000000E+00 Nueva= 1.2106003416K+01
NI CO02= 1.0000000000E-02 Nueva= 1.3450436554R-01
NI H2= 1.5000000000E+0Q0Q Nueva= 1.4458736610E+00
NI H20= 1.0000000000E-02 Nueva= 6.4126338996E-02
NI C= 4,0000000000E+00 Nuevaz -6.7305077813E+00
NI Fex= 4,0000000000E+00 Nueva= 1.4809138486E+01
NI FeO= 4.0000000000E+00 Nueva= -8.95091384858E+00
LAMBDA 1.8333253378E-01

Iteracion 2
I 3.4444254795E+00 Nuevaz 4.0086513584E+01
NI CO2= 3.2B25700801E-02 Nueva= §.46893149445-01
1

NI H2= 1.4900768811E+00 Nueva= 1.3966359353E+00
NI H20= 1,9923118873E-02 Nueva= 1.1336406470E-01
NI = 2.0327488187E+00 Nuevas -3.5123406734E+01
NI Fe: 6.0000000000E+00 Nueva= 4.3763663948E+01
NI e0= 2.0000000000E+00 Nueva= -3.5763663948E+01

LAMBDA 2.6480481380E-02

Iteracion 3
I

CO= 4.4147256113E+00 Hueva= 5.8546286939E+01
NI C02= 4.6438454303E-02 Nueva= 8.5501606186E-01
NI H2= 1.4876025199E+00 Nueva= 1.3853508859E+00
NI H20= 2.2387480039E-02 Nueva= 1.24649134098-01
NI C= 1.04BB359344E+00 Nueva= -5.4891303001E+01
NI Fe= 7.0000000000E+00 Nueva= 6.3850968197K+01
NI FeO= 1.0000000000E+C0 Hueva= -5.5850968197E+01

LAMBDA 8.7949248741E-03

Iteracion 4

N CO= 4.8996035569E+00 Nueva= 7.0648658780E+01
NI Co02= 5.3549833697E-02 Nuevaz 1.0337629092E+00
NI H2= 1.4867032243E+00 Nueva= 1.3813271280E+00
NI H20= 2.3296775724E-02 Nuevaz 1,2867287209E-01
NI C= 6.56846600428-01 Nueva= -§.6172421689K+01
NI Fe= 7.5000000000E+00 Nueva= 7.5314857470E+01
NI FeO=z 5,0000000001E-01 Nueva= -8,7314B57470E+01
LAMBDA 3.68850778508-03



Iteracion 5

NI CO= 5.1419879608E+00
NI CO02= 5.7163396831E-02
NI H2= 1.4863147545E+00
NI H20= 2.3685245524E-02
NI = 3.1084864235E~01
NI Fe= 7.7500000000E+00
NI FeO= 2.5000000000E-01
LAMBDA 1.6971705101E-03
Iteracion 6
NI CO= 5.2631679102E+00
NI C02= 5.8982866530E~02
NI H2= 1.4861336433E+00
NI H20= 2.3866356685E-02
NI C= 1,8784922321E~01
NI Fe= 7.8750000000E+00
NI FeO= 1.2500000000E-01
LAMBDA B.1529481967E-04
Iteracion 7
NI = 5,3237549803E+00
NI Co02= 5.9895576807E-02
NI H2= 1.4860461339E+00
NI H20= 2.3953866115E-02
NI = 1.2634944291E-01
NI Fe= 7.9375000000E+00
NI FeO= 6.2500000001E-02
LAMBDA 3.9969166806E-04
Iteracion 8
NI CO= 5.3540478080E+00
NI C02= 6.0352652679E-02
NI H2= 1.4860031134E+00
NI H20= 2,3996886624E-02
) = 9.5599539292E-02
NI Fe= 7.9687500000E+00
NI FeO= 3.1250000001E-02
LAMBDA 1.8790063494E-04

Iteracion 9

Nueva=
Nueva=
Nuevaz
Nueva=
Nueva=
Nuevas
Nuevas

Hueva=
Nueva=
Nueva=
Nuevaz
Nueva=
Nuevaz
Nueva=

Nuevas=
Nueva=
Nuevas
Nueva=
Nuevas=
Nuevas=
Nueva=

Nuevas
Nueva=
Nuevaz
Nuevas=
Nueva=
Nueva=
Nueva=

NODNH D NONNHRE M N

N@ONH D
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.6543151673E+01
.1292240344E+00
.3796011625E+00
.3039883753E-01
.2162375708E+01
.1401898579E+01
.3401998579E+01

.9576239848E+01
.1784676757E+00
.3787989507E+00
.3120104838E-01
.5244707524E+01
.4534376249E+01
.6534376249E+01

.1114245924E+01
.2034667548E+00
.3784118937E+00
.3158810635E-01
.6807712679E+01
.6122767539E+01
.8122767540E+01

.1888614636E+01
.2160604881E+00
.3782217450E+00
.3177825504E-01
.7594675125E+01
.6922513868E+01
.8922513868E+01



REDUCCION DE OXIDO DE FIERRO

Calculo de la composicion al equilibrio por medio del metodo de
la minimizacion de la energia de Gibbs
Holes inicilaes de CO= 1.5000000000E+00
Moles inicilaes de CO2= 2.0100000000E+00
Holes inicilaes de H2= 1.5000000000E+00
Moles inicilaes de H20= 1.0000000000E-02
Moles inicilaes de C= 2.,0000000000E+00
Moles inicilaes de Fe= 8.0000000000E+00
Temperatura (K) 1.1000000000E+03
Presion (atm) 1.0000000000E+00

Iteracion 1

NI CO= 1.5000000000E+00 Nueva= 4.1570755960E+00
NI CO2= 2.0100000000E+00 Nueva= 6.6689600644E-01
NI H2= 1.5000000000E+00 Nueva= 1.4708676084E+00
NI H20= 1.0000000000E-02 Nueva=z 3.9132391566E-02
NI = 2.0000000000E+00 Nueva= 6.8602839762E-01
NI Fe= 8.0000000000E+C0 Nueva= 8.0000000000E+00
LAMBDA 1.2713541961E+00
Iteracion 2
NI = 4.8780842083E+00 Rueva= 4.8407129999E+00
NI CO2= 3.0243910205E-01 Nueva= 3.0427807686E-01
NI H2= 1.4629624117E+00 Nueva= 1.4292691535E+00
NI H20= 4.7037588259E-02 Nueva=z 8.0730846507E-02
NI C= 3.2947668981E-01 Nueva= 3.6500892342E-01
NI e= 8.0000000000E+00 Nueva= 8.0000000000E+00
LAMBDA 1.4278770040E+00
Iteracion 3
NI CO= 4.8247227183E+00 Nueva= 4.8281657175E+00
NI CO2= 3.0506493188E-01 Nueva= 3.,0330597389E-01
NI H2= 1.4148525831E+00 Nueva= 1.4147776659E+00
NI H20= 9.5147416902E-02 Nueva= 9.5222334072E-02
NI C' 3.8021234908E 01 Nueva=z 3.7852830811E-01
e= 8.0000000000E+00 Nueva= 8.00920000000E+00

LAHBDA 9 9693789070E-01

ITERACIONES= 4

Nnueva CO= 4.8281576371E+00 Nant= 4.8281551747E+00
Nnueva C02= 3.0331005824E-01 Nant= 3.0331136011E-01
Rnueva H2= 1.4147777538E+00 Nant= 1.4147778953E+00
Nnueva H20= 8.5222246242E-02 Nant= 9.5222104667E-02
Rnueva C- 3.7853230466E-01 Nant= 3,7853346483E-01
Nnueva 8.0000000000E+00 Nant= 8.0000000000E+00

Y( CO)= 7. 2697148561E 01
Y( CO2)= 4.5669131005E-02
Y( H2)= 2.13021852B0E-01
Y( H20)= 1.4337530590E-02
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APENDICE 5
Listado de los programas

Los dos m#todos de soluci®n propuestos en los capltulos 3 y 4 ,
fueron aplicar en el desarrcllo de programas de computo. Dichos
programas fueron realizades en Turbo Pascal v.5.0 para computadoras
PC. A continuacién se presentan los listados de los programas del
método de minimizacidn de la energia de Gibbs y del método de las
constantes de equilibrio. Ademis se incluye el programa para el
calculo de los coeficientes de fugacidad por medic de ecuaciones
estado cubicas (Scave ¥y ‘Peng—Rohj.nson). Aparte se tiene la opcidm de
manejar las modificaciones de estas ecuaciones para el caso dt_:
compuestos polares y se cuenta con diferentes reglas de mezclado. '

Los programas tienen una parte que permite el manejo de bases de
datos de propiedades termodinimicas. De este modo se evita el tener
que dar los datos cada vez que se quiere hacer algun calculo.

Programa Gibbs

Este programa nos permite calcular el miminimo de la energia de
Gibbs para una fase multicomponente en presencia de fases solidas
puras. El programa puede manejar 10 componentes en la fase
-multicomponente, 3 fases solidas puras y 5 elementos quimicos. En caso
de necesitar un mayor valor en algunos de estos pardmetros se cambian
estos al principio del programa.

Al inicio del ©programa se preguntan las especies presentes al
equilibrio. Se dan primero la especies de la fase multicomponente y
despu¢s las fases sélidas puras. Se tiene la opcidn de dar las
propiedades termodinamicas o que de estas =se encuentren en un archivo.
En este tltimo caso se pregunta el nombre del archivo, ademias se debe
tener cuidado de escribir los nombres de las especies quimicas igual a
como esatan en el archivo. Las condiciones necesarias de reaccién son

la temperatura, la presidn y la composici®n inicial. Hay que recordar
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que si se da cero como valor para la composicién de algun componente,
este componente no aparecera en las subsecuentes iteraciones.

Ademids se tiene la opcidn de dejar que el programa tome decisiones
sobre que compuestos pueden no estar en el equilibrio.
Programa Constantes

En este programa se preguntan el numero de reacciones y los
coeficientes de cada componente en las reacciones. Para los reactivos
los coeficientes son negativos. También se debe tener cuidado de no
dar cero como composicién inicial para algin componente.
Erograma Eugacidades

En este programa se e:éoge que ecuacién de estado que se usa. Se
preguntan los valores de las constantes de interacci¢n binarios y da
la regla de mezclado. En caso de usar la regla de mezclado como la de
Soave, se dan los mismos valores para Kij y Kit. Recordar que Kii es
igual a cero.
Programa Archivos

Este programa sirve para crear o modificar archivos. En el caso de
crear o© agregar datos a un archive, el programa pregunta los
parAmetros necesarios. En caso de no existir valores dar cero. Para el
.caso de los coeficientes atdmicos dar el numero de atomos presentes en
la especie, y para el caso de los coeficientes de formacién dar el
ntmero de moléculas necesarias para formar la especie.

Tambié¢n se puede saber que especles estin en un archivo y actualizar

los datos de algina especie.



Program Gibbs;

(* PROGRAMA PARA CALCULAR LAS COMPOSICIONES AL EQUILIBRIOC DE
UN REACTOR ISOTERMICO A TRAVES DE LA MINIMIZACION DE LA
ENERGIA LIBRE DE GIBBS *)

uses Crt,Archi,Printer,Fugacidad;

Const
Elementos =4; (*elementos quimicos presentes *)
Componentes=4; (*especies quimicas presentes al equilibrio x)
Solidos =3; (*especies solidas presentes *
Tolerancia =1E-4;
TO =298.15; (*temperatura de referencia (K) *)
R =8.317; (*constante universal de los gases (Joules) *)
Type

Vector2 =Array [
Vector3 =Array [
Vector4d =Array [
Vector5 =Array [
Vector6 =Array (
Vector7 =Array [
VectorB =Array [
Vector9 =Array (
Vectora zArray (
Vectorc =Array [

1..Componentes+Solidos,1..5] of real;
1..Elementos+Solidos+1,1. .Elementos+Solidos+2) of real;
1..Elementos,1..Componentes+Solidos] of real;
1..Elementos] of real;

1..Elementos,l..Elementos]) of real;
1..Componentest+Solidos] of stringi8];
1..Elementos] of string(2];

1..Elementos,1..5)] of real;
1..Elementos,l..Componentes+Solidoa] of stringl(2];
1..5) of string(2];

Vectorn =zArray [1..2,1..4] of real;

Archivo =stringli2];

Datos =record
Nombre
Entalpia:
EnergiaG:
CaCal
TenpC
PresC
Factor
Coeflat
Comp
Co

end;
Var

No,

NI,

Nnueva,

Hfstd,

Sfstd,

Gfstd,

Lkeq,

Lkege,

Sreac,

Hreac,

:string(8];

real;

real;

tarray[1..5) of real;

treal;

ireal;

ireal;

ireal;

:Vectorc;

:Vectorn;
(* composicion inicial
(* composicion en la iteracion k
(* composicion en la iteracion k+1
(* entalpia de formacion a TO(joules/gmol)
(* entropia de formacion a TO(joules/gmol/K)
(* energia libre de formacion a TO(Jjoule/gmol)
(* logaritmo ctes de eq. a la temp del reactor
(* ctes corregidas por fugacidad
(* propiedades para el componente J a la temp.
(* del reactor
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Greac,

Te, (* temperatura critica *)
Pe, (* presion critica *x)
Omega, (* factor acentrico *)
pMathias, (x coeficlente Mathias x)
Fuga :Vectorl; (* fugacidades *)
cp :Vector2; (* capacidades calorificas (JOULES/GMOL/K) *)
Afor, (* coeficientes de formacion *)
’
Aant, (* coeficientes elementos desordenados x)
Al :Vectord; (*x coeficientes Elementos *)
PI, (* multiplicadoresa de lagrange *)
GE1, (* Energia Gibbs de elementos quimicos *)
Bt :VectorS; (* numero total de atomos de un elemento *)
Nombres :Vector7; (* nombres de los compuestos reaccionantes x)
NonEl iVector8; (* nombres de los elementos quimicos *)
Cpuro :Vector9; (* Cp elementos puros x)
Kaij iVectork:; (* parametros de interaccion x)
ElArch :Vectora; (* elementos presentes *)
Iteracion, (* contador de itaracion *)
Renglones,
Columnas,
i d.k iinteger; (* contadores x)
Paso, (* cuanto se toma del limite de lambda *)
Increnrento, (* mide diferencia entre iteraciones *)
u, (* variable de la matriz de multiplicadores *)
Error, (* error en el grado de avance *)
Errortotal, (* error mayor *)
T, (* temperatura (K) x)
ireal; (* presion del reactor (Atm) *)
Nombrearch :Archivo; (* variables para el manejo *)
Nombrelog :file of Datos; (* de archivos *)
Registro :Datos;
Calculo,
ReglaMez,
Fase,
Ecuacion,

OpcionArch :char;

______ - - -—=}

{ -
Function Pot(Base:real;Exponente:real):real;

Begin
if base=0 then Pot:=0 else Pot:=Exp(ExponentexLn(Base));
end;

Procedure Inicializa (Var Hfstd,Gfstd:Vectorl;Var Tc,Pc,Omega,pHathias:Vectorl;
Var CP:Vector2;Var Ecuacion,ReglaMez:char;
Var Ai:Vector4);
Var
k,kk,k2,k3 :integer;
OpcionDat :char;

Procedure LoqrArch(Va: Hfstd,Gfstd:Vectorl;Var Tc,Pc,Omega,pMathias:Vectorl;
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Var CP:Vector2);
Var
1,k,4,1 iinteger;
NombreTemp :string{8];

Procedure OrdenaA(Var Ai:Vector4;Var NomEl:Vector8);
Var

i,3,k,1 :integer;

Conmpara :Boolean;

begin
for 4:51 to Elementos do
begin
NomE1l({iJ:="";
for j:=1to Componentes+Solidos do
begin
Ai[1,5):
Af(41,§):=
end; {for}

10 C H
NcmEl[k] -ElArch[k k)i
for i:=1 to Componentes+Solidos do

begin
Ji=1;
Hhile (ElArch(J,11<>" ") do
begin
1:=0;
Compara:=True;
repeat
1l:=1+1
if ElArch[J 1i1=NomE1l(1] then
begin
Compara:=False;
Aill,i):=Aant([J,1];:
Af(1,i}:=Afor(J,i];
end;
if (1=k) and (Compara) then
begin
Compara:=False;
k:=k+1;
NomEl[k]:=ElArch(Jj,11;
Aifk,i}:=Aant[J,1];
Af[k,i):=Afor([J,i];
end; {if}
until (Compara=False);
Jr=3+1;

end; {(while}
end;
end; {Ordena}

Begin
Clrser;
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write( Nombre del archivo'a leer °);readln(Nombrearch);

NOMBREARCH:="PRUEBA1
Assign(Nombrelog, Nombrearch),
Reset(Nombrelog):
1:=FileSize(Nombrelog);
for 1:=1 to Elementos do
for k:=1 to Componentes+Solidos do
begin

ElArchll,k}:="";Aant[1l,k]:=0;Afor{1,k}:=0;

end; {for}
for k:=1 to Componentes+Solidos do
begin
NombreTemp:=Nombres(k];
J:=0;
Reset(Nombrelog):

Read(Nonbrelog,Registro);
until (registro.nombre=NombreTemp) or (j=i):
if registro.nombre<>NombreTemp then

writeln( 'Las propiedades de °,NombreTemp,  no estan en °,Nombrearch)

else
begin
Clrscr;
with Registro do
begin
writeln(nombres{k]);
writeln( Entalpia “,entalpia);Hfstd{k]:

writeln( Energia libre °“,energiag);Gfstd(k]:

for 1:=1 to 5 do
begin
CP(k,1]):=CaCal(1];

writeln('Coeficiente °,1,” del CP ~,

end; {for}
if (k<=Componentes) then begin

writeln( Temperatura critica °,TempC);Telk]:
writeln( "Presion critica °,PresC);Pc({k]:

=entalpia;
zenergiag;

CaCal(ll);

=TenpC;
=PresC;

writeln( Factor acentrico °,Factor);Omega(k]:=Factor;

if (Ecuacion in ['m", M"])
then begin

writeln( Factor Mathias °,Coefiat);pMathias(k]:=CoefMat;

end {then}
else pMathias(k]):=0;
end; {if}

1f-CémpCl]<> then writeln( "Elemento
while (Comp(l]<>"") do

begin
writeln(” °,Comp{1]:3,
RlArch[l,k]:=Comp{1];
Aant[l,k]:=Co[1,1];
Afor{l,k]):=Co[2,1]}:
1:=1+1;

end; {while}
GotoXY(20,15);
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write( ‘Oprima cualquier tecla para continuar ),teadln,
end; {with}

end; {else}
end; {for}
Close(Nombrelog);
OrdenaA(Ai,NomEl);
Assign(Nombrelog, Nombrearch);
Reset(Nombrelog);
i:=FileSize(Nombrelog);
for k:=1 to Elementos do
begin

NomgreTemp =NomE1l(k];

Reset(Nombrelog);

Read(Nombrelog,Registro),
until (registro.nombre=NombreTemp) or (J=i);
if registro.nombre<>NombreTemp then
wiiteln('Las propiedades de °,NombreTenp,  no estan en °,Nombrearch)
else
for 1:=1 to 5 do
Cpuro(k,l):=Registro.CaCal(l];
end; {for}

End; {Lectura}

Procedure PedirDat;
Var

Begin

i,k,kk tinteger;
NombreTenp :string[8];
for i:=1 to componentes+Solidos do
begin
Clrscr;
writeln(nombres(i]);
write( 'Entalpia (Joules/gmol) de formacion a .T “)ireadln(Hfstd[1]);

write( ‘Energia libre de formacion (Joule/gmol) °); readln(Gfstd[i])
writeln( CP de la forma al+aZ*T+a3*T‘2+a4*T‘3+a5/T 2 (Joule/gmol/K) )i
for j:=1 to 5 do
begin
write( a“,J,"? “);readln(CP[i,J]);
end; {for}
if not(Ecuacion in [‘I°,"1°]) and (k<=Componentes) then
begin
write( "Temperatura critica (K) “)ireadln(tc{i});
write( ‘Presion critica (atm) °“);readln(Pcf{il);
write( "Factor acentrico °);readln(Omega{i]);
if (Ecuacion in [{'m’,"'M"])
then begin
write( ‘'Factor de Mathias °);readln(pMathias[i]);
end {then}
else pMathias(i]:=0;
end; {if}
end; {for}
Clrscr;
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writeln( Dar el nombre de los elementos quimicos presentes’);
for k:=1 to elementos do

begin '
write( "Elemento quimico °,k,” ? ")ireadln(NomEl{k]};
end;
for k:=1 to componentes+Solidos do
begin
Clrscx;

writeln( Dar el numero de atomos presentes de cada elemento en °,Nombres[k])
for kk:=1 to Elementos do
begin
write( Atomos de °,NomEl[kk],” °);readln(Ai[kk,k]);
write( Atomos de °“,NomEl{kk],  en reaccion de formacion °);
readln(Af(kk,k]):
end; {for}
end; (for}
for k:=1 to Elementos do
begin
Clrscr; :
uriteln( Para el elemento °,NomEl(k],’ dar el Cp~};
writeln( 'Cp=al+a2T+a3T"2+a4T"3+a5/T "2 (Joules/grmol/K)");
for kk:=1 to 5 do g B
begin :
write( Coeficiente ° ,kk," del Cp ");readln{(Cpurol(k,kk]);
end;

end;
End; {PedirDat}

Begin
Clrscr;
Renglones:=Elementos+Solidos+1;
Columnas:=Elementos+Solidos+2;

writeln( Compuestos presentes al equilibrio”);
writeln( 'Dar primero los que estan en una fase y al final solidos”);
writeln( Nombre de los compuestos en forma de formula condensada’};
writeln( en orden alfabetico EJ.02S, C3H40");
for k:=1 to Componentes+Solidos do
begin
- write( ‘Compuesto “,k,’ °);readin(Nombres(k]);
end; {for}
Clrscr;
writeln( Fase de reaccion <L> liquido’);
writeln(” <G> gas )
readln(Fase);
Repeat
Clrscr;
writeln( Ecuacion de Estado a usar’);
writeln{(® <S> Soave’);
writeln(® <P> Peng-Robinson’);
writeln(” <M> Modificacion de Mathias”);
writeln(® <V> Modificacion de Vera©);
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writeln(® <I> Gas ideal o Solucion Ideal’);
readln(Ecuacion); .
Until (Ecuacion in ["s”,°S","p","P",'m","M", V", v",717,71"]);

Repeat
Clrscr;
writeln( Las propiedades termodinamicas se van a:");
uriteln(” 1-Leer de un archivo”);
writeln(”’ 2-Se van a dar’);

readln(OpcionDat);
Until (OpcionDat in ("1°,°2°]);
Case OpcionDat of
1" : LeerArch(Hfstd,Gfstd,Tc,Pc,Onega,pMathias,CP);
‘27 : PedirDat;
end; {case}
if not(Ecuacion in [°I°,°1°]) then
begin
Clrscr;
writeln( Diga la regla de mezclado a emplear °);
writeln( En caso de querer solo un parametro escoger Margules o Van Laar’);
writeln(’y dar Kij=Kji‘);

writeln(”’ <M> tipo Margules’);
writeln(” <V> tipo Van Laar’);
writeln(’ <N> si no se tiene valore de Kij °):
readln(Reglalez);
end;

if ((ReglaMez in [{'n°, N"]}) or (Ecuacion in [°1i°,°I°])) then
begin
for k:=1 to componentes do
for kk:=1 to componentes do
Kaij(k,kk]):=0;
end {then}
else begin
Cirscr;
for k:=z1 to componentes do
for kk:=1 to componentes do
begin
write( 'K’ ,k,kk, "= °};readln(Kaij[k,kk])};
end; {for}
end; {else}
End; {Inicializa}

(e “mon}
Procedure Lectura(Var T,P:real;Var NO,Nnueva: Vectorl);

Var
i:integer;
Begin
Clrscr;
Writeln( Calculo de composicione= al equilibrio en un sistema multireactivo’);
Writeln;
uriteln( "Porcentaje en el que se reduce la concentracion cuando un componente’);
write( 'limita la convergencia °);readln(paso);
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Write( Temperatura (Kelvin) =");Readln (T);
Write( Presion (atmésferas) =°);Readln (P);
Clrscri
for 4:=1 to componentes+Solidos do
begin
Write( Moles iniciales de °,Nombres[i],” °);Readln (NO[i1):}
end;
Clrscr;
for 1:=1 to Componentes+Solidos do
Nnueva{il:=0;
WRITELN(LST, "REDUCCION DE OXIDO DE FIERRO');
writeln(lst, Calculo de la composicion al equilibric por medio del metodo de~”);
writeln(lst, la minimizacion de la energia de Gibbs~");
for 1:=1 to componentes+solidos do
writeln(lst, Moles iniciales de °,nombres{il,’'= °,RO[i]);
writeln{lst, Temperatura (X) °,T);
writeln(lst, Presion (atm) °*,P);
readln;
Clrscr;
end; {Lectura}

Procedure Consteq(T:real;Hfstd,Gfstd:Vectori;CP:Vector2;Var Lkeq:Vectorl);

Var
1,3 :iInteger;
Begin
for J:=1 to Componentes+Solidos do
Sfstd[j):=(Hfstd[3]-GE£std[ J1)/TO;
for 3J:=z1 to Componentes+Solidos do
begin
Hreac{J):=HEfstd[J1+CP[J,1]1*(T-TO)+CP[J,2]/2%(T*T-TO*TO)+
CP{J, 3]/3*(T*T*T TO*TO*T0)+CP[j 4)/4x(TxT*T*T-TO*TO*xT0*xTO)
—CP[J 51x(1/T-1/T0);
Sreac[J]: -sttd[J]+CP[3 1]*Ln(T/T0)+CP[j 2]1%(T-TO)+
CP[j,3)/2%(T*T-T0OxT0)+CP[J, 4]/3*(TthT-T0!T0tTO)
~CP{§,51%(1/T/T-1/T0/T0);

Greac{j):=Hreac( j]-T*Sreac[J]:
Lkeqf{j] :=Greac(jl/R/T;
end; {for}

for j:=1 to elementos do
GE1[Jj}:=(CpurofJ,11*(T-T0)+Cpurof j,2]1/2*(T*T-TO*T0)+Cpurofj,3]/3*
(T*T*T-TO*xTO*T0)+CPuro[ §,41/4% (T*T*T*T-TOxTO*TO*T0)~-CPurofJ, 5]*
(1/T-1/T0)-T*(CpurolJ,13*Ln(T/TO)+Cpurofj,23*(T-T0)+Cpurolj
*éT;T TO*T0)+Cpurol§,4]/3% (T*T*T- TO*TO*TO) CPurol(J, 5]*(1/T/T 1/T0/T0)))
/R/T;
for j:=1 to Componentes+Soclides do
for i:=1 to Elementos do
Lkeq[3]):=LkeqfJ}-A£[4,J1*GEL[1]}
for j:=1 to Componentes do
LKeq({ j]:=LKeq[JJ+Ln(P};
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FOR J:=1 TO COMPONENTES+SOLIDOS DO
WRITELN(LKEQ[J]); READLN;
End; {consteq}

{ * )
Procedure CalculaB(Ai:Vector4;NO:Vectorl;Var B:Vector5);

Var
1,3,k sinteger;
Traza :char;
Comp :real;
Begin
for j:=1 to Elementos do
begin

=1 to Componentes+Solidos do
BLJ):=B[J1+ALi{J,411*N0[1];

end;

.End; {CalculaB}
— —— —— . ———=}

Procedure Correccion(Lkeq:Vectorl;Var Lkeqc:Vectorl);
Var

i, sinteger;

Comp :Vectorl;

Molest :real;
begin

Molest:=0;

for i:=1 to Componentes do
Holest:=Molest+Ni(i}];
for i:=1 to Componentes do
Compf{i):=Ni{i]/Molest;
Fugacidades(Componentes,T,P,Ecuacion,Fase,ReglaMez,Tc,Pc,Omega,pMathias,
Conp,Fuga,Kaij);
FOR I:=1 TO COMPONENTES DO
writeln( "COEFICIENTE DE FUGACIDAD °,NOMBRES{I]," ~,FUGA[I]):
for 1:=1 to Componentes do
Lkeqc[i]:=Lkeq[i]+in(fugaiil);
end; {correccion}

Procedure Multiplicadores(Ai:Vector4;B:Vector5;Lkeq:Vectorl;
Var U:real; Var PIl:Vector5);

Var
Rlan :Vector6;
Matriz :Vector3;
i,3,k.l:integer;
Ntk ireal;
{ ________
srocedure InvMatriz(Var Orig:Vector3);
ar
HH,H1,
Renglon,
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i,3,k :Integer;
Pivote,
Pivote2,
Aux,Mayor ireal;
Begin
for k:=1 to Renglones do
Begin
Mayor:=0;
for J:=k to Renglones do
if abs(Orig[Jj,kl)>aba(Mayor) then
Begin
Renglon:=J;
Mayor:=Orig({J,k]);
End; {if}
for 1:=1 to Columnas do
Begin
Aux:=Orig{Renglon,i];
Orig(Renglon,i]:=0Origlk,i];
Origlk,i):=Aux;
End; {for}
Pivotei=Orig{k,k];
for i:=k to Columnas do
Origlk,1):=0rigf{k,1]/Pivote;
for 1:=1 to Renglones do
Begin
Pivote2:=0rigli,k];
for j:=zk to Columnas do
if 1<>k then origli,jl:=origli,jl- PivoteZ*Oriz[k J].
End; {for i}
End; {for k}
End; {InvHatriz}

{-mommemoee }
Begin
Ntk:=0;
for 1:=1 to Componentes do
Ntk:=Ntk+NI{1];

for l:=1 to renglones do
for J:=1 to Columnas do
Matriz{l,31:=0;
{elementos ecuaciones}
for l:=1 to Elementos do
for j:=1 to Elementos do
Begin
Rlan{J3,1]:=0;
for 1:=1 to Componentes do
Rlan{J,11:=Rlan{J,1]+A4(j,11*ALi[1,L)%NI[(1];
Matriz{3,1]:=Rlan{J,11;
End; {for}
for j:=1 to Elementos do
for i:=Componentes+l to Componentes+Solidos do
Matriz{j,Elementos+i-Componentes]:=Ai[Jj,.1i1:
for J:=1 to Elementos do
begin
for 41:=1 to Componentes do
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Matriz{J,Columnas-1]:=Matriz[J,Columnas~1]+Ni[41*ALi[J,1];
Hatriz[j,Columnas—-1J:=Matriz[Jj,Columnas-11/Ntk;
end;
{solidos Ecuaciones}
for i:=Componentes+1l to Componentes+Solideos do
for J:=1 to Elementos do
Matriz[Elenmentos+i-Componentes, j1:=A4[J3,1];
for j:=1 to Elementos do
Matriz[Renglones, 31:=B[Jj];
{ultima columna}
for j:=1 to Elementos do
Begin
for 1:=1 to Componentes do
if NIf11<>0 then Matriz[j,Columnas]:=Matriz{j,Columnasji+
AL[J,1)xNI(i]1*(Lkeq(4i]+Ln(NI[1i]/Ntk));
Matriz(J,Columnas]:=Matriz[j,Columnas]}+B(J];
End; {for i}
for i:=Componentes+l to Componentes+Solidos do
Matriz[Elenentos+i-Componentes,Columnas]):=Lkeq{i];
for i:=1 to Componentes do
: if NI(1])<>0 then Matriz{Renglones,Columnas}:=Hatriz[Renglones,Columnas}+
NI(il*(Lkeq{13+Ln(NI[1])/Ntk));
for i:=Componentes+i to Componentes+Solidos do
Matriz[Renglones,Columnas]:=Matriz[Renglones, Columnas]+Ni[i]*Lkeq[i],
InvMatriz(Hatriz);
for i:=1 to Elementos do
PI{i}:=Matriz(i,Columnas];
for i:=Componentes+l to Componentes+Sclidos do
Nnueva(i):=Hatriz{Elementos+i-Componentes,Columnas];
U:=Matriz[Renglones,Columnas];
End; {Multiplicadores}

O e e }

H Procedure Composicion (A:Vector4;Lkeq:Vectorl;NI:Vectorl; U real;
PI: Vector5 Var Nnueva: Vectorl).

Var
i,J tinteger;
Aux,
NT treal;
Begin
NT:=0;

for j:=1 to Componentes do

NT:=NT+NI[J];
for i:21 to Componentes do
Begin

Aux:=0;

for J§ 1 to Elementos do

Aux:zAux+PI(JI1*A[J,1);

if NI(i]<>0 then Nnueva(i}:=(Aux-Lkeq{i]-Ln(NI{i]/NT)+U/Nt)*NI(i];

End; {for}
End; {Composicion}




( )

Procedure Convergencia(NI,Nnueva:Vectori;Var Incremento:real);

Var
i tinteger;
NT,
Sumalncrem :real;
Begin
NT:=0;

for 1:=1 to Componentes do
NT:=NT+NI(11;
Increnmento:=z0;
for 1:=z1 to Componentes+Solidos do
Begin
if NI{i]¢>0 then Sumalncrem:=(Nnueva[i]-NI[i])/Nnuevalil;
if Abs(Sumalncren)>Incremento then Incremento:=Abs(Sumalncrem);
End; {for}
End;

(K AR RKKH KKK KK KK )

Procedure Actualiza (Lkeq:Vectorl;T:real;Var NI,Nnueva:Vectorl);

Var
Lam,
aux ireal;
i :integer;

Procedure Lambda(Lkeq,NI,Nnueva:Vectorl;T:real;Var Lam:real);

Var

contador,

i.3 :integer;

Delta :Vectorl;

MolesT,

DeltaT,

ValorFun,

ValorDer,

Auxl,Aux2,

Aux3 :real;
Function IterLambda(Lambda:real):real;
Var

k sinteger;

Sumatoria:real;

Begin

Sumatoria:=0;
for k:=1 to Componentes do
if Delta(k]<>0 then
Sumatoria:=Sumatoria+Deltalk]}*(Lkeq(k)+Ln((NI{k]+Lambdax
Deltafk]l)/(MolesT+Lambda*DeltaT)});
for k:=Componentes+l to Componentes+Solidos do
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( )

Procedure Convergencia(NI,Nnueva:Vectorl;Var Incremento:real);

Var
tinteger;
NT,
Sumalncrem :real;
Begin
NT:=0;
for 1:=1 to Componentes do

NT:=NT+NI[1];
Incremento:=0;
for i:=1 to Componentes+Solidos do
Begin
if NI{1])¢<>0 then Sumalncrem:=(Nnueval{i]-NI[i])/Nnuevali];
if Abs(Sumalncrem)>Incremento then Incremento:=Abs(Sumalncrem);
End; {for}
End;

( FR R KR R KRR KK ARk )
Procedure Actualiza (Lkeq:Vectorl;T:real;Var NI, Nnueva:Vectori);
Var
Lam,

aux ‘real;
tinteger;

Procedure Lambda(lLkeq,NI,Nnueva:Vectorl;T:real;Var Lam:real);

Var

contador,

. tinteger;
Delta :Vectorl;
MolesT,

DeltaT,

ValorFun,

ValorDer,

Auxl, Aux2,

Aux3 treal;
Function IterLambda(Lambda:real):real;
Var

sinteger;

Sumatoria:real;

Begin

Sumatoria:=0;
for k:=1 to Componentes do
if Delta(k]<¢>0 then
Sumatoria:=Sumatoria+Deltalk]*(Lkeq(k]+Ln{(NI{k]+Lambdax
Delta(k])/(HolesT+Lambda*DeltaT)));
for k::Qomponentes+1 to Componentes+Solidos do
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Sumatoria:=Sumatoria+Delta{kj*Lkeql[k];
IterLambda:=Sumatoria;
End;

Function DerlLambda(Lambda:real):real;
Var
iinteger;
Sumatoria :real;
Begin
Sumatoria:=0;
for k:=1 to Componentes do
if Delta[k]<>0 then
Sumatoria:=Sumatoria+Deltal{kl*(Delta[kl/(NI[k]+Lambda*xDelta{k])-
DeltaT/(MolesT+Lambda*DeltaT));
dDerLambda::sumatoria;
End;

Begin
MolesT:=0;
Delta H
for 1:=
Begin

Delta{i]:=Nnueval[i}-NI[i];
HolesT:=MolesT+NI{i];
DeltaT:=DeltaT+Deltali];
End; {for}
for i:=Componentes+l to Componentes+Solidos do
Deltaf{i}:=Nnueva(i]-NI[i];
Contador:=0;
for 1:=1 to Componentes+Scolidos do
if (Deltafi]<0) then begin
Contador:=Contador+1;
if Contador=l then Lam:=NI[i]/Abs(Delta(il])
else begin
Auxl:=NI{il/Abs(Deltali));
if (AuxlcLam) then Lam:zAuxl;
end; {else}
end; {if}
Auxl:=Molest+Lam*DeltaT;
if (Aux1<0) then begin
Auxl:=MolesT/DeltaT;
Lam:=Abs(Auxl);
end; {1f}
Auxl:=Lam/4;Aux3:=Lam;
if Aux1>0.5 then Auxl1:=0.5;
Repeat
Lam:=Auxt;
ValorFun:=IterLambda(Lam);
ValorDer:=DerLambda(Lam);
Auxl:=Lam-ValorFun/ValorDer;
Aux?2:=Abs((Lam-Auxl)/Lam);
Until ((Aux2<Tolerancia) or (Auxi>Aux3));
if (Auxl1>Aux3) then Lam:z=Paso¥Aux3;
writeln(lst, LAMBDA °,LAM);
Hriteln{l:t):

3
to Componentes do
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readln;
End; {lambda}

Begin

writeln(lst, "Iteracion °,

iteracion);

for i:=1 to Componentes+Solidos do

readln;

writeln(lst, NI’ ,nombres(i}:5, =" ,NI[1i]," ) Nueva=."“;Nnueva[i]);

Lambda (Lkeq,NI,Nnueva,T,Lam);
for i:=1 to Componentes+Solidos do
NI[i]:=NI(i]+Lam*(Nnueval[i]-NI{1]);

End; {Actualiza}

Procedure Imprimir;
var
1,3 iinteger;
aux,au:real;
auxl :Vectorl;
begin
© aux:=0;

for i:=1 to Componentes
aux+Nnuevaf(i];
for i:=1 to Componentes

aux:=

(R OR AR KKKk )

do
do

if Nnueva[il=0 then begin

au:=0;
for j:=1 to Elementos do
au:=au+Pi[JI*AL[J,11;
if au>-70 then Nnueva{i]:=aux*exp(au- Lkeq[i]).

end
writeln(lst, "ITERACIONES= ,1teracion). .
for 1:=1 to componentes+Solidos do .
writeln(lst, "Nnueva °,nombres[1]:6, =" ,Nnueva[i},” Nant=",NI[i1);

readln;

for i:=1 to componentes do

begin

auxl1(i]:=Nnueva[i]/aux;
writeln(lst, "Y( ,nombres(il:4, )= °,auxl1(il);

erid;
readln;
end; {imprimir}

Begin
Clrscr;

write( Desea crear o modificar archivos <S> o <N> °);readln(Opcionérch);

if (OpcionArch in [“=°

,°S")) then Archivos;

Inicializa(Hfstd,Gf=td,Tc,Pc,Omega,pMathias,CP,Ecuacion, Reglatez, Al);

Repeat

Lectura(T,P,NO,Nnueva);

Consteq(T, Hfstd Gfstd, CP Lkeq);

NI:=NG;
CalculaB(Ai,NO,Bt);
Iteracion:=z0;
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Repeat
if not(Ecuacion in [“1°,°I"]) then Correccion(Lkeq,Lkeqc)
else Lkeqc:=Lkeq;
Multiplicadores(Ai,Bt,Lkeqc,U,PI);
Composicion(Ai,Lkeqc,NI,U,PI,Nnueva);
Iteracion:=Iteracion+l;
Convergencia(NI,Nnueva, Incremento);
if Incremento>0.001 then Actualiza(LKeqe,T,NI,Nnueva);
Until (Incremento<0.001);
Inprimir;
Clrscr;
write( 'Desea hacer otro calculo (S/N)°);readln(Calculo);
Until (Calculo in {‘n",°N°]);
End.

: ESTA TESIS W3 WLBE
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Program CONSTANTES;

(* PROGRAMA PARA CALCULAR CALCULAR LAS COMPOSICIONES AL EQUILIBRIO DE UN

REACTOR ISOTERMICO A TRAVES DEL CALCULO DE CONSTANTES DE EQUILIBRIO

Uses crt,archi,printer, £fi
Const
Componentes=10;
Reacciones =5;
Solidos H
TO =298.2;
R =8.317;
Tolerancia =1E-3;
Type
Yector2 =Array [1..Re
Vector3 =Array [1..Co
Vector4 =Array [1l..Re
Vector6 =Array [1..Re
Vector7 =Array {1..Co
Vector8 =Array (1.
Vectorc =Array [1..5]
Vectorn =Array (1..2
Archivo =stringl(12);
Datos =record
Nombre
Entalpia:
EnergiaG:
CaCal
TempC
PresC
Factor
Coeflat
Comp
Co
end;
Var -
Te,
Pc,
Omega,
pHathias,
Hfstd,
Gfstd,
Fuga,
Sreac,
Hreac,
Greac,
NO :Vectorl;
Keq,
KeqReal,
f
:Vector2;

Xnueva

1.,

ugacidad;

(*
(%
{(*
(*
(%

reacciones quimicas independientes
numero de especies solidas presentes
temperatura de referencia (K)

cte universal de los gases JOULES/GMOL/K
tolerancia en las iteraciocnes

acciones] of real;

mponentes+Solidos,1..5] of real;
acciones,l..Componentes+Solidos] of integer;
acciones,1..2] of real;

mponentes+Scolidos) of string[8};

.Componentes+Solidos] of boolean;

of stringl[2]);
5] of real;

:string(81;
real;
real;
carray(l.
:real;
ireal;
ireal;
:real;
:Vectore;
:Vectorn;

.4] of real;

temperatura critica
presion critica
factor acentrico

(* coeficiente Mathias

(* entalpia de formacion a TO (JOULES/GMOL)
(* energia libre de form a TO (JOULES/GMOL)
(* fugacidades

(* propiedades para la reaccion J a la temp
(* del reactor

(* composicion de la alimentacion

(* Constantes de equilibrio a temp reactor
(* constantes de equilibrio considerando

(* fugacidades

(* grado de avance de reaccion

nuevo grado de avance de reaccion

8o

(* numerc de especies quimicas involucradas *)
x

*)

*)

*)



CP :Vector3; (* capacidades calorificas (JOULES/GMOL/K) *)

Coef :Vector4; (* coaficientes estequiometricos *)
NN :Vector6; (* ordenador de las constantes de equilibrio *)
Nombres :VectorT; (* nombres de los compuestos reaccionantes *)
Solido :Vector8; (* cuales son solidos *)
Kaij :Vectork; (* parametros de interaccion *)
Iteracion, (* contador de itaracion *)
Rumero, (* reaccion sobre la que se converge *)
i3,k :integer; (* contadores *)
Error, {* error en el grado de avance *)
Errortotal, (* error mayor *)
T, (* temperatura (K) *)
ireal; (* presion del reactor (Atm) *)
Nombrearch :Archivo; {(x variables para el manejo x})
Nombrelog :file of Datos; (* de archivos *)
Registro :Datos;
ReglaMez,
Fase,
Ecuacion,

OpcionArch :char;

Function Pot(base:real;exponente:real):real;

Begin
if base=0 then pot:=0 else pot:=exp(exponente*Ln(base));
End; ({pot}
( AR KAOR KX KKK KK )

Procedure Inicializa (Var Hfstd,Gfstd,Tc,Pc,Omega,pMathias:Vectorl;
Var CP:Vector3;Var Coef:Vector4;Var X:Vector2;
Var Ecuacion:char);

Var

k,kk,k2,k3 :integer;
OpcionDat :char;

Procedure LeerArch(Var Hfstd,Gfstd,Tc,Pc,Omega,pMathias:Vectorl;
Var CP:Vector3d;Nombres:Vector7);

Var
1,k,3,1 :integer;
NombreTemp :string{B8);
Begin
Clrscr:

Write( "Nombre del archivo a leer °);readln(Nombrearch);
NOMBREARCH: = "PRUEBA " ;
Assign(Nombrelog,Nombrearch);
Reset (Nombrelog);
1:=FileSize(Nombrelog);
for k:=1 to Componentes+Solidos do
begin
gomgreTemp:=Nombres[k];
Reset(Nombrelog);
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repeat
Ji=3+1;
Read (Nonbrelog,Registro);
until (registro.nombre=NombreTemp) or (Jj=1i);
if registro.nombre<>NombreTemp then
writeln('Las propiedades de °,NombreTemp,’ no estan en °,Nombrearch)
else
begin
Clrscr;
with Registro do
begin
writeln(nombres[k]);
writeln{ "Entalpia °,entalpia);Hfstd(k]:=entalpia;
writeln( Energia libre °,energiag);;Gfstd{k]:=energiag;
for 1:=1 to 5 do
begin
CP[k,1]:=CaCal(l];
writeln( 'Coeficiente °,1," del CP ",CaCal{l]);
end; {for}
if k<=Componentes then
begin .
writeln( Temperatura critica °,TempC);Tcik]l:=TempC;
writeln( Presion critica °,PresC);Pc([k]:=PresC;
writeln( "Factor acentrico °,Factor);Omegalk]:=Factor;
if (Ecuacion in [‘m","M"])
then begin
writeln( Factor Mathias °,CoefMat);pMathias{k]:=CoefMat;
end {then}
else pMathias(k]:=0;
end; (if}
GotoXY(20,15);
write( Oprima cualquier tecla para continuar’);readln;
end; {with}
end; {else}
end; {for}
Close(Nombrelog);
End; {Lectura}

Procedure PedirDat;

Var
1,k iinteger;
NombreTemp :string(81);
Begin
for i:=1 to componentes do
begin
Clrscr;

writeln(nombres(i])

write( "Entalpia (Joules/gmol) de formacion a °,T0,  °);readln(Hfstd{i]):
write(‘Energia libre de formacion {Joule/gmol) °);readln(Gfstd(i]l);
writeln(°'CP de la forma al+a2xT+a3xT"2+a4xT"~3 (Joule/gmol/K)’);

for j:=1 to 4 do

begin
write(°a“,3, 7 ");readln(CP{i,j]):
end; {for}
if not(Bcuaclon in ["I°,"i°]) and (i<=Componentes) then
begin °
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write( ‘Temperatura critica (K) °)ireadln(te[i]);
write( Presion critica (atm) °);readln(Pc[i]);
write( Factor acentrico “);readln(Omega(il);
if (Bcuacion in ['m", 'M‘])
then begin
write( "Factor de Mathias “);readln(pMathias(il):
end {then}
else pMathias[i]:=0;
end; {if}
end; {for}
End; {(PedirDat}

Begin
Clrscr;
writeln( Compuestos presentes al equilibrio’);
writeln( Nombre de los compuestos en forma de formula condensada”);
writeln( en orden alfabetico Ej.02S, C3H40");
writeln( Dar al f£inal los compuestos solidos’);
for ki=1 to Componentes+Solidos do
begin
write( 'Compuesto “,k,  ");readln(Nombres{k]):
end; {for}
Clrscr;
writeln( 'Fase de reaccion <L> liquido’);
writeln( "~ <G> gas i
readln(Fase);}
Repeat
Clrscr;
writeln( Ecuacion de Estado a usar’);
writeln(® <S> Soave’);
writeln(” <P> Peng-~Robinson’);
writeln(” <M> Modificacion de Mathias’);
writeln(” <I> Gas ideal °);
readln(Ecuacion);
Until (Ecuacion in {(°'s",°S°,"'p","'P’, 'm", 'M","1°,°1°1);}

Repeat
Clrscr;
writeln( Las propiedades termodinamicas se van a:’);
writeln(” 1-Leer de un archivo”);
‘writeln(” 2-Se van a dar’);
readln(OpcionDat);

Until {(OpcionDat in ["17,°2°3);}
Case OpcionDat of
‘1 LeerArch(Hfstd,Gfstd, Tc,Pc,Omega,pMathias,CP,Nombres);
‘2% : PedirDat;
end; {case}
if not(Ecuacion in [‘1°,°1°]) then
begin
Clrser;
writeln("Diga la regla de mezclado a emplear °);
writeln( "En caso de querer solo un parametro escoger Margules o Van Laar”);
writeln( 'y dar Kij=Kji");

writeln(” <M> tipo Margules’);
writeln(” <V> tipo Van Laar’);
writeln(” <N> si no se tiene valore de Kij 7):

readln(ReglaMez);
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end; ;
if ((ReglaMez in [‘n°, N-]) or (Ecuacion in [“i°,°I"])) then
begin . e .
for k:=1 to componentes do
for kk:=1 to componentes do
Kalj(k,kk]:=0;
end {then}
else begin
Clrscr;
for k:=1 to componentes do
for kki=1l to componentes do
begin
write(‘K’,k,kk, "= °);readin(Kaijlk,kk]);
end; {for}
end; {else}
for k:=1 to reacciones do
for kk:=1 to componentes+Solidos do
Coef[k,kk]:=0;
for ki:=1 to componentes+Solidos do
begin
Clrscr;
writeln( Indique en que reacciones aparece cada compuesto’);
writeln( Los coeficientes para reactivos son negativos’);
writeln( "Compuesto " ,nombres[kl}l);
write( Aparece en cuantas reacciones °);readln(k2);
for kk:=1 to k2 do
begin
write( Reaccion “);readln(k3);
write( Coeficiente “);readln(Coecf[k3,k]);
end; {for

end; {for}
for 1‘-1 to reacciones do
il:=0;

End; (Inicializa)

(RERERKAKKEE KKK )
Procedure Lectura(Var T,P:real;Var NO: Vectorl);
Begin

Clrser;
Writeln( 'Calculo de composiciones al equilibrio en un sistema multireactivo’)};
HWriteln;

Write( Temperatura (Kelvin

) =°);Readln (T);
Write('Presion (atmésferas) =")

iReadln (P);
Clrscr;
for i:=1 to componentes do
begin
HWrite( ‘Moles iniciales de " ,Nombres{i],” °);Readln (NO{il]):
end; {for}
Clrscr;

HRITELN(LST.'REFORHACION DE GAS NATURAL");

WRITeLN(LST, "EJEMPLO DE SMITH Y VAN NESS");

Writeln(LST, ‘Calculc del equilibrio quimico por medio de constantes de equilibrio
Writeln(LST, *Temperatura= °,T);
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writeln(LST, ‘Presion= °,P);
for i:=1 to Componentes+Solidos do

writeln(LST, ‘Moles iniciales de °,Nombres[i],” °“,NO[1i]);
readln; .
end; {Lectura}

(€22 22 3323 22222 ]

Procedure Consteq(T:real; Hfstd,Gfstd:Vectorli;CP:Vector3;Coef:Vectord;
Var Keq:Vector2);

Var
i,J,k :integer;
Sfstd :Vectorl;

Begin
for 3:=1 to reacciones do
Keq{§]:=0;
for ji=1 to Componentes+Solidos do
begin

Sfatd[J):=(HEstd[ 3)1-GEfstd([§])/TO;

Hreac{j):=Hfstd( §1+CP[J§,1)*(T-TO)+CP[§,2])/2*(T*T~-TO*TO)+
CP[3,3)/3%(T*T*T-TOXTO*TO)+CP[J,4]/4*(TxT*T*T-
TOxTO*TO*T0)-CP[J§,51*(1/T-1/T0);

Sreac(J]:=5£std[J)+CP[J,11*1n(T/TO)+CP[J,2)*(T-TO)+
CP[J3,31/2*%(T*T-TO*TO)+CP[J,4]/3* (T*T*T-
TO*TO*T0)-CP(J,5)*(1/T/T-1/T0/TO};

Greac{Jjl}:= Hreac{j]1-TxSreacl[il;

end; {for}
for j:=1 to reacciones do
begin

for k:=1 to componentes+Solidos do
Keq[ j1:sKeq(j)+Coef[J , k1*Greac{k];
Keq( j]:=Exp(-KealJ1/R/T};
end;
for j:=1 to reacciones do
writeln(LST, "Kequilibrio Reacecion °,j,° °“,Keq[jl:4:2);
end; {ConstEq}

(FxmkRR R KRR RE KK )

Procedure Ordena(Keq:Vector2;Var NN:Vector6;Coef:Vector4);

Var
i,J : integer;
aux : real;
Begin

for i1:=1 to Componentes+Solidos do
if Solidol(i]) then for J:=1 to Reacciones do Coef[3,1]1:=0;
for i:71 to Reacciones do
begin
NN(3,1]):=4;
NN(i,2]:=Keqfi];
end; {for}
for i:=1 to (Reacciones-1) do
for j}:=reacciones downto (i+l1l) do
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begin

3£ NN[J,2)>NN[3-1,2) then begin
aux:=NR[J, 2]
NN[J,2]:=NN[CJ-1,27;
NR{J-1,2]1:=aux;
aux:=NN[J,11];
NN[3,1]7:=NN[{J3-1,17;
NN[J-1,1]:=aux;
end; {1f}

end; {for}

End; {ordena}
(KA AR KRR K )

Procedure Correccion(Var KeqReal:Vector2;Keq:Vector2;Numero:integer);

Var
1.3 :integer;
NT :real;
Y.NI :Vectorl;
1 begin
NT:=0;
for i:=1 to componentes do
begin

NI{i):=NO[41];
for j:=1 to reacciones do

begin
: NI{1]:=NI[i)1+Coef(3,11*XTJ);
1 end; {for}
NT:=NT+NI[1};
; end; {for}

for 1:=1 to componentes do
Y(1]:=NI[41/NT;

Fugacidades(Componentes,T,P,Ecuacion,Fase,ReglaMez,Tc,Pc,Omega, pMathias,

Y,Fuga,Kaij);

KeqReal{Numero]:=Keq[Numerol;

for i:=1 to componentes do
KeqReal{numero]:=KeqReal[Numero]}*Pot(fugali],Coef{Numero,1]);

end; {correccion}

(AR IR AR KKK )

Procedure ReaccionSola (Nunmero:integer;NO:Vectorl;
Var X:Vector2;Keq:Vector2; Pireal );

Var

ContadoR,

ContadoR2,

i,3 tinteger;

CoefReac :Vectorl; (* coeficientes de reaccion *)
Xmin, (* limites de avance de *)
Xmax, (* reaccion x)
FuncionX, (* ecuacion de eguilibrio *)
DerFuncionX, (* derivada ecuacion equil *)
Xiteracion, (* variable iteracion *)
Xposible,

aux3,aux4 :ireal;
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Function FuncionEq{P:real;X:Vector2;KonstEq:real;CoefReac:Vectorl):real;

Var
k,1 iinteger;
Auxl,
Aux2,
NT ireal; (* moles totales *}
NI,Y :Vectorl; (* moles de c/componente y composiciones *)
begin
NT:=0;
for 1:=1 to componentes do
begin
NI[L]:=NO[LJ;
for k:=1 to reacciones do
begin
NI{1}:=NI[{1]+Coeflk,1]*X(k];
end; {for}

NT:=NT+NI(LJ;
end; {for}
for 1l:=1 to componentes do
YL13:=NI{1]/NT; (* COMPOSICIONES *)
Auxl:=1;
Aux2:=1;
for k:=1 to componentes do
begin
if CoefReac{k]>Q then Auxl:=zAuxl*Pot(Px*Y[k],CoefReac{k])
1f CoefReac({k]}<0 then Aux2:=Aux2*Pot(P*Y[k],-CoefReac([k])
end; {for}
FuncionEq:=Auxl-Aux2*KonatBq;
end; {(funcion}

begin
for 1:=1 to componentes do
CoefReac(i]:=Coef[Numero,i];
Contador:=0;Contador2:=0;
for i:=1 to comronentes do
begin
Aux3:=0;Aux4:=0;
if CoefReac{i]1<0 then
begin
Contador:=zContadoR+1;
for j:=1 to Reacciones do
if j<>Numero then Aux3:=Bux3+CoeflJ,1]1*X{J]1;
Aux3:=~(Aux3+N0{{])/Coef[Numero,il;
if Contador=1l then Xmax:=Aux3;
if Aux3«<Xmax then Xmax:zAux3;
end; {if}
1£ CoefReac{i]>0 then
begin
Contador2:=Contador2+1;
for J =1 to Reacciones do
j<>Numero then Aux4:zAux4+Coef[j,i]*X{Jjl;
Aux4.--(Aux44HU[i])/Coef[Numero.L],
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if Contador2=1 then Xmin:=Aux4;
if Aux4>Xmin then Xmin:=Aux4;
end; {if}
end; {for}

(* inicia Newton - Ramphson x)

if Xmax<>Xmin then
begin
Xiteracion:=(Xmax+Xmin)/2;
if Xiteracion=0 then Xiteracion:=(2*Xmax+Xmin)/3;
Repeat
Xnueva{Numero]:=Xiteracion;
Xposible:=Xnueva[Numerol*1,0001;
if (Xposible>Xmax) or (Xnueva[Numero]<Xmin)
then Xnueva(Numero]:=(Xmin+Xmax)/2;
FuncionX:=FuncionEq(P,Xnueva,Keq[Numero],CoefReac);
if FuncionX<0 then Xmin:=Xnueval[Numero]
else Xmax:=Xnueva{Numero];
Xnueva[Numero]:=Xnueva[Numero]*1.0001;
DerFuncionX =z{FunclonEq(P,Xnueva,Keq[Numero],CoefReac)-FuncionX)
/{Xnueval[numerol/1.0001%0.0001);
Xnueva[Numero] =Xnueva{Numero]/1.0001;
Xiteracion:=Xnueva[Numero)-FuncionX/DerfuncionX;
until (Abs((Xiteracion-XnuevalNumero])/Xiteracion))<Tolerancia;
end {then}
else Xnueva[Numero]:=Xmax;
end; {ReaccionSola}
(FERERKERKFKRKKKKK )

Procedure Imprime;

1, tinteger;
NT ireal;
Nu,Y :Vectorl;

Begin
Clrscr;
Writeln(LST, " RESULTADOS");
Writeln;
Writeln(LST, "Iteraciones realizadas = °,Iteracion};
for J:=1 to Reacciones do
Writeln{LST, ‘Reaccion °,J, " : Xanterior =°,X[J)," Xnueva =",Xnueva{J});

NT:=0;
for 1l:=1 to Componentes do
begin

Nu(1):=NO{1];

for K:=1 TO REACCIONES do

Nu[l3:=Nu[l]+Coef([k,l])*Xnuevalk];

NT:=NT+Nu[l];
end; {for}
Writeln;
Writeln(LST, ‘Composiciones finales :°);
FOR L:=1 TO COMPONENTES DO
WRITELN(1st, ‘Moles de °,nombres{l],” °,Ruf{l}};
for 1:=1 to Componentes do

as



begin
"Y[1):=Nu[1l]/NT;

Writeln (LST, " Y ( ",Nombres{1}:4," ) = °,Y[1]);
end; {for}
Readln;
end; {imprime}
(FFREKAERREKKRK )
Begin
Clrscr;

Write( Desea crear ¢ modificar archivos (S/N)°);readln(OpcionArch);
if (OpcionArch in [“s”,"S°]) then Archivos;
Inicializa(Hfstd,Gfstd, Tc,Pc,Omega,pMathias,CP,Coef,X,Ecuacion);
Lectura(T,P,N0);
Consteq(T, ,Hfstd,Gfstd,CP,Coef,Keq);
Ordena(Keq NN Coef),
Iteracion
Xnueva:=X;
Repeat
Iteracion:=Iteracion+1;
GotoXY(10,15);
Writeln{ realizando iteracion # °,iteracion);
X:=Xnueva;
for j:=1 to Reacciones do
begin

Numero:=Trunc(NN[J,1]);
if not(Ecuacion in ["i°,°1°]) then Correccion(KeqReal,Keq,Numero)

else KeqReal:=Kegq;
ReaccionSola (Numero,NO,Xnueva,KeqReal,P);
end; {for}
ErrorTotal:=0;
writeln(lst, ‘Iteracion °,iteracion);
for j:=1 to reacciones do

writeln(lst,” X reaccion ",J3, = ",XnuevalJjl):
readln;

for j:=1 to Reacciones do

begin

if Xnueva[J]=0 then error:=Abs(X{jl-XnuevalJjl)
else error:=Abs((X[Jj]- Xnueva[J])/Xnueva[J]),

- if error>Errortotal then ErrorTotal:=Error;
end; {for}
Until ErrorTotal<Tolerancia;
Imprime;
end.
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Program Fugacidad;
Uses crt;

Const
Compuestos =3;

Type
Vectorl=Array[l..COmpuestos] of real;
Vectork=zArray{1..Compuestos,l..Conpuestos] of real;

Var
Tc,Pc,Omega,
pMathias,

X,
fuga,
B :Vectorl;

A,

Kij :Vectork;

Temporal,

Z2,%mc,

dm, Amc,

Bm, Am,

Bd, ymc,

T.P,

u,.W,

Aprima,

Corr,

Coefl,Coef2,

Coefd ireal;

i :integer;

Ecuacion,Fase,

ReglaMez ichar;

Procedure Inicio;

Var i, j:integer;

begin .
Tc(1]:=305.4;Pc[1]:=48.2;0negal1]:
Tc[2):=369.8;Pc([2] 1.9;0megal2)
Tc(3):=562.1;Pc[3]:=48.3;0megal[3]:
for i:=1 to Compuestos do

begin Pmathias{1):=0;

for J:=1 to Compuestos do

Kigci $ 31

=0.081;
.145;
.21;

X[l] =0.2; X[Z] =0.3;X(31:=0.5;
Ecuacio
Fase:="L
ReglaMez:="M";
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end;

{

Procedure Empieza(Ecuacion,ReglaMez:char;Tc,Pc,Omega,pMathias,
X:Vectorl;Var Bm,Am,Coefl,Coef2,
Coef3:real;Kij:Vectork;Var A:Vectork;Var B:Vectorl;
T,P:real;Compuestos:integer);

type
Arreglo =Array[1l..4] of real;
var
m,alfa :Vectorl;
[o] {Arreglo;
auxl,aux2,
Sigmad,
SigmaB :real;
i,J iinteger;
Begin
if (Ecuacion in ["s°,°S°, 'm", 'H"1)  then
begin
u:=1;
w:=0;
SigmaA: .42748023;
SigmaB:=0.086640350;
end {then}
else
begin
u:=2;
wi=-1;
SigmaA:=0.45723553;
SigmaB:=0.077796074;
end; {else}

Case Ecuacion of
‘s’, S :begin
cl1}:=0. 480.

‘p‘,'P':bezin

‘v, "V :begin
c[1]:=0.378893;

X cf2]):=

.48987153;
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cf[3]:2-0.17131848;
c[4]:=0.0196554;

end;
end;
fot 1 =1 to Compuestos do
beg

m[i]'—c[l]+c[2]*0mexa[i]+c[3]*0mega[1]*0meaa[L]+c[4]
*Omegali)*Omegali]}*Onegaf{i];
alfafi):=5qr(1+m[1]*(1- Sqrt(T/Tc[i]))-pﬁathiastil*(l T/Teli])*(0.7-T/Tcli]));
auxl:=T/Tc(i];
1f ((Ecuacion in [‘m°,"M°]) and (auxl1>1)) then
begin
aux2:=1+m(1]1/2+0.3*%pMathias(i];
:lfa[i]::Sqr(exy((Auxz-l)/auxz*(l—exp(auxz*ln(auxl)))));
end;
AlL,1]:=SignaA*P/Pc{i]1*Tc{i)*xTc(i]/T/T*alfali];
B(1il:=SigmaB*P/Pc(i]*Tc{i]1/T;
end; {for}
Bm:=0;Am:=0;
for i:=1 to Compuestos do
begin
Bro:=X(1}*B{i]+Bm;
for J:=1 to (i-1) do
begin
if (ReglaMez in {°v°,°V’]) then
AlL,33: ‘Sqrt(A[i 11xA03,3))*x(1- Kij[i 3I*Ki3Ld, i]/(X[i]*
L Kijri,J3+X03I*K8303,11))
else

ATL,53: -Sqrt[A[i:ll*A[J 31)*(1-X[1)*KiJ3C4,3]-
XCII*KI303,40) 0
AL3,3):=A04%,30;
end; {for}
end; {for}
for i:=1 to Compuestos do
for J:=1 to Compuestos do
Am:=Am+X{1I*X(JI*A[L,3];
Coefl :=u*Bn-Bm-1;
Coef2:=Am+u*Bm*xBm-u*Bm*Bun~u*Bm;
Coef3:=-w*Bm*Bun*Bm-w*Bm*Bm-An*Bn;
End; {Empieza}

{mmmmmen e m - -=-}

Procedure Zeta(Coefl,Coef2,Coef3,Bm:real;Var Z:real;Fase:char);
Var
P,q.d :real;

srocadure CalculoAux(Var Zmc,ymc, Amc,dm:real);
ar

Fy,DFy,

yaux,

ynue ireal;
Begin
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ynue:=3+0.85%u+0,75%w;
repeat
ymc:=ynue;
Fy:zymc*ymcxyme-3*ymc*xyma-3*ymek (u+w)-~uk(u+tw)+w;
DFy:=3%ymc*ymc~6*xymc~3%(u+w) ;
mc-Fy/DFy;
yaux:=Abs( (ymc-ynue)/ynue);
until (yaux<le-5);
2mc:=BmXxymc;
Sqr(ymc¥ymctu*ymc+w)/((yme-1)*(ymc—-1)*(2%ymc+u) ) ;
dm:=1/ymc;
End; {CalculoAux}

Function CalculaBd(d:real):real;

Begin
CalculaBd:=1/Sqr(1-d)-Am/Bm*(2%d+u*xd*d)/Sqr(l+uxd+wxd=d);

End;

Procedure Liquivapl(var Z:real);

Var
M,N ireal;
Function Cubica(base:real):real;
Begin
if (base<0) then
begin

base:=z-bas
base: exp(ln(ba:e)/a),

Cubica:=-base;
end {then}
else
Cubica:= exp(ln(base)/3);
end; {cubica}

begin
M:z-q/2+Sqrt(d);
H ubica(M);
N:=-q/2-Sqrt(d);
N ubica(N);

Z:=H+N-Coefl1/3;
end; {liquidol}

srocedure Liquido2(Var Zl:real);
ar
Pi,arco :real;
Begin
Arco:=Saqrt(-27*q%q/4/p/bB/P);
Fi:=~ArcTan(Arco/Sqrt(l~ArcoxArco))+1.570796;
1f >0 then 21:=-2%Sqrt(~-p/3)*cos(£fi/3)~Coefl/3
else Z1:=2*Sqrt(-p/3)*cos(£1/3+2*Pi/3)-coefl/3;
if (Z1<=Bm) then if q<0 then Z1:=2%Sqrt(-p/3)*cos(Fi/3)-Coefl/3
else 21::3-2%Sqrt(-p/3)*cos(Fi/3+2%Pi/3)~ Coofl/E,

End; {liquido2}
Procedure Vapor2(Var Zv:real);

Var
Fi,arco :real;
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:=5qrt(-27*q%q/4/p/P/P);
Fi:=-ArcTan(Arco/Sqrt(l-Arco*Arco) )+1.570796;
41f g>0 then Zv:=-2xSqrt(- p/a)*cos(Fi/sztpi/s) Coe£1/3
else Z2v:=2xSqrt(-p/3)*cos(Fi/3)-Coefl/3;
End; {vapor2}

Procedure Extremo(Var d,Bd,Bdext:real);
Var

i iinteger;

Dnueva,

Error,

Bdaux:real;
Begin

1:=0;

if (Fase in ["17°,°L"]) then Dnueva:
else Dnueva:

Repeat

:-CnlculaBd(d),

1=Bd~0

Bdaux: -2/(1—d)/(1-d)/(1—d) (Am/Bm)*2*(1-w*d*d*(34u*d))/(1+u*d+w*d*d)
/(1+ukd+wkd*d) /(1+ukxd+uxd*xd);

Dnueva:=d-Bd/Bdaux;

if (Fase in ["v", V°]) then begin

if Dnueva<0 then Dnueva:=(Dnueva+Bd/Bdaux)/2;

if Dnueva>Dm then Dnueva:=(Dnueva+Bd/Bdaux+Dm}/2;

end else begin

if DNueva>1l then Dnueva:=(Dnueva+Bd/Bdaux+1)/2;

if Dnueva<Dm then Dnueva:=z=(Dnueva+Bd/Bdaux+Dm)/2;

end;
Until (1>25) or (Abs(Bd)<le-4);
D:=Dnueva;
if (i>25) or (D>1) or (D<0) then D:=dm;
Bd:=CalculaBd(D);
Bdext:=d/(1-d)- Am/Bm*d*d/(1+u*d+u*d*d),
end; {extremo}

srocedure ExtrapoLiq(Var Zl:real);
ar
Bdext,
Cel,Cc0,
din,dex :real;
begin
Bd:=CalculaBd(dm);
if ((Am/Bm)<Amc) and (Bd>0.1) then
begin
dex:=dm;
Bdext:=dm/(1-dm)-Am/Brn*dm*dm/(1+u*dm+wxdm*dm)
end
else Extremo(dex,Bd,Bdext);
Ccl:=Bd*(dex=-0.7*dm);
Cc0O:=Bdext-Ccl*ln(Dex-0.7*dm);
din:zexp((Bm-Cc0)/Ccl)+0.7%dm;
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Z1:=Bm/din;
Corr:=(din/(1-din)-Am/Bm*din*din/(1+u*din+wxdin*din))/Bm;
end; {Extrapoliq}

Procedure ExtrapoVap(Var Zv:ireal);
Var

Bdext,Cc2,

Cel,Cc0,

aux,

din,dex :real;

begin
dex:=0.1;
Extremo(dex,Bd,Bdext);
aux:=(dex+dm)/2;
Cc2:=(Bd*(dm-dex)/2-Bdext)/Sqr(Bdext*(dm-dex)/2);
Ccl:=2%Cc2*dex+Bd/Bdext/Bdext;
Cc0:=1/Bdext+Cclxdex-Cc2*dex*dex
din:=(Ccl-5qrt(CcixCcl- 4*Cc2¥(Cc0 1/Bm)))/2/Cc2;
Zv:=Bm/din;
Corr:=1;

"end; {ExtrapoVap)}

Begin
p:z=Coef2-Coefl1*Coefl/3;
q:=Coef3-Coeflx*Coef2/3+2/27*Coefl*Coefi*Coefl;
d:=pxpxp/27+q*q/4;
If (fase in ["1°,°L"]}) then
begin
if (d»>=0) then liquivapi(Z)
else liquido2(2);
Calculolux(Zmc,ync, Amnc, dm) ;
Bd:=CalculaBd(Bm/Z);:
if (Z>2mc) or (Bd<0.1) then ExtrapolLiq(Z)

else Corr:=1;

end {then}
else
begin
« CalculoAux(Zmc,ync,Anc,dm) ;

if (d>=0) then liquivapl(Z)

else Vapor2(2);

Temporal:=Am/Bm;

Bd:=CalculaBd(Bm/Z);

if not{(Temporal<Amc) or ((Z>Zmc) and (Bd>0.1))) then ExtrapoVap(Z)

else Corr:=1;

end; {else}
End; {zectas})

——— - -— —— - }
Procedure Termina(A:Vectork;B,X:Vectorl;Z,An,Bmn:real;

Var Fuga:Vectorl;Ecuacion,ReglaMez:char;Compuestos:integer);
Var
Landa,
aux ireal;
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i :integer;

Procedure YanLaar(Var aux:real;i:integer);
Var
J.m :integer;
begin
aux:=0;
for j:=1 to compuestos do
begin
aux:zaux+2*X[ JI*A[L, 3]
if 3<>i then aux:zaux—-2%¥X[1]*X[J]}*xSqrt(Ali,1]1*A(3.33)
*Ki304, 33*KiJ(3,1 )% (XOLI*KiI[L, J]+X[I]*
KijCJ, 1)~ KiJ[i J])/Sqr(X[i]*KlJll JI+X[3)
*Kijl3,1
for m:i=(Jj+1) to Compuesto: do
if (J<>1i) and (m<¢>1) then aux: -aux+2*X[J]*XEm]*Sqrt {3,31%
Alm,m])*Kij(],m]*xKijlm, J3/(XCIT1*KL303,m]
+X{m]*Kijlm, 31);
end; (for}
end; {Vanlaar}

Procedure Margules(Var aux:real;i:integer);
Var
J,m :integer;
begin
aux:=0;
for j:=1 to compuestos do
begin
aux :zaux+2*X{J1*A(41, 3],
if J<>i then aux:zaux+2*X{43*X[J1*Sqrt(A[(i,1i1]*AL3,31)*
(XTL1*K1J01, JI+X0JI*k1305,143-KL304,30);
for m:=(j+1) to Compuestos do
if (J<>1i) and (m<>3i) then aux:zaux+2*X[j]1*X[(m)*Sqrt(
AL3,3)*Alm,m))*(X(31*Kij( 3, m}+X
(m]*Kijlr,J3);
end; {for}

end; {margules}

Begin
Landa:=1ln((2+bm*x(u-Sqrt{u*u-4xw))/2)/(z+bn* (u+Sqrt(u*u-4*%w))/2)) /Sart(uku-4*w) ;
for 1:=1 to Compuestos do
begin

if (ReglaMez in [‘v°,°V°]) then Vanlaar(aux,i)
else Margules(aux,i)
fuga{i]):=B[i1/Bm*(Z-1)-1n(2-Bm)+Am/Bmn*(aux/Am- B[i]/Bm)*Landa.
fugalil):=zexp(fuga(i]))/Corr;
end; (for}
%nd; {termina}

BEGIN
Inicio;
Empieza(Ecuacion,ReglaMez, Tc,Pc,Onega,plathias, X, Bm,Am,
Coefl,Coef2,Coef3,Kij,A,B,T,P,Conpuestos);
Zeta(Coefl,Coef2,Coef3,Bm,Z,Fase);
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WRITELN(Z); READLN;
Termina(A,B,X,2,Am,Bm,Fuga,Ecuacion,ReglaMez,Compuestos);
for 1:=1 to Compuestos do

writeln(fuga{i]);readln;

End
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Unit Archi;

Interface
uses Crt;

Type
Vectorc =Array [1..5] of string{2l;
Vectorn =Array [1..2,1..4] of real;
Archivo =stringl{12];
Datos =record
Nombre :string{81;
Entalpia:real;
EnergiaG:real;

CaCal tarray[1..5)] of real;
TenpC ireal;
PresC ireal;

Factor :real;
CoefMat :real;

Comp :Vectore;
Co :VYectorn;
end;
Var

i,3,k iinteger; (* contadores
Nombrearch :Archivo; (* variables para el manejo
Nombrelog :file of Datos; (% de archivos
Registro :Datos;

Procedure Archivos;

Implementation
Procedure ARCHIVOS;

Var

Cantidad iinteger;
Opcion,

Cambio,

Operacion :char;
Compuesto istring{8};

Procedure GuardaDatos;

ar
i,3.,k,1 :integer;

Begin
Clrscr;
write( Nombre del archivo a usar °);readln(Nombrearch);
Assign(Nonbrelog, Nombrearch);
writeln( 'Es nuevo el archivo <S>°);
writeln( Agregando datos a uno ya existente <A>°);
readln(operacion);
1f operacion in [°S°,°s°] then
Rewrite(Nombrelog)

98

%)

*)



else
begin
Reset(Nombrelog);
Seek(Nombrelog,FileSize(Nombrelog)):;
end; {else}
Clrscr;
writeln( "Guardando datos en el archivo °,Nombrearch);
writeln;
writeln( El nombre del compuesto darlo como formula condensada en orden’);
writeln(‘alfabetico. EJ: C4H30, 0257);
writeln( 'La entalpia de formacion y energia libre de formacion deben ser’);
writeln(“a 25 C [298.15 K] en Joule/grmol “};
writeln( El CP=al+a2*T+a3*T"2+a4*T"3+a5/T"2 en Joule/grmol/K’};
writeln( ‘Para teminar dar <RETURN> al momento de pedir el nombre’);
writeln('La Tc es en K ¥y la Pc es en atm’);
GotoXY(15,20);
write( "Oprima cualquier tecla para continuar’};readin;
1:=0+4FileSize(Nombrelog);
repeat
with Registro do
begin
1:1=4+1;
Clrscr;
writeln( Compuesto ~,i);
write( "Nombre del compuesto °);readln(nombre);
if nombre<>"" then
begin
write{ 'Entalpia de formacion ");readln(entalpia);
write(‘Energia libre de formacion °);readln(energiag);
for j:i=1 to 5 do
begin
urite( ‘Coeficiente Cp°,J,” del CP °)ireadln(CaCal(jl);
end; {for}
write( Temperatura Critica (K) °);readln(TenpC);
write('Presion Critica (atm) °)ireadln(PresC);
write( Factor Acentrico °);readln(Factor):;
write( Factor de Mathias °“);readin(CoefMat);
Clrscr;
uritaln('De el nombre de los elementos que lo componen”);
writeln( ‘De el numero de atomos presentes de cada elemento”);
writeln( "Tambien el coeficiente en la reaccion de formacion Y
writeln( ‘Para terminar de <RETURN>");
repeat
Ji=3+1;
write( "Elemento °,J,° “);readln(Comp[jl);
if (Compljl<>°°) then begin
write( "Atomos presentes °‘);i;readln(Co{l,3]);
write( "Coeficiente en reaccion de formacion °);readin(Co(2,3]);
end; {if}
until (Comp[jl="
write(Nombrelog, Regi:tro),
end; {(if}
end; {with}
until registro.nombrez"";
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Close(Nombrelog);
End; (GuardaDatos}

Procedure Actualiza;

Var
1,3.k,1 :integer;

Begin
Clrscr;
write( "Nombre del archivo a actualizar °);readln(Nombrearch);
Assign(Nombrelog, Nombrearch);:
Reset(Nombrelog);
i:=FileSize(Nombrelog);
write( Nombre del compuesto a actualizar °);readln(Compuesto);
Ji=0;
repeat

1= j41;
Read(Nombrelog,Registro);

until (registro.nombre=compuesto) or (j=i);
if registro.nombre<>compuesto then

begin
write( 'Ese compuesto no, existe en el archivo °,Nombrearch);
readln;
end {then}
. else
! begin
: Clrscr;
with Registro do
begin
writeln( Entalpia “,entalpia:4:2," Joules/grmol-’);
; write( 'Quiere camblarlo <S> o ¢<N>? ");readln{cambio);
i if cambio in [°S°,"s"] then
begin
write( 'Nueva entalpia “);readln(entalpia);
end; {if}

writeln( Energia libre °,energiag:4:2,  Joules/grmol’);
write( 'Quiere cambiarlo <S> o <N>? “);readln(cambio);
if cambio in ['S",°s°] then
begin
write( Nueva energia libre “);readln(energiag);
end; {if}
writeln(” Cp de la forma =al+a2T+a3T"2+a4T"3+a5/T"2 Joules/grmol/K");
for L:=1 to § do
begin
writeln( 'Coeficiente °,i,’ del CP °,CaCallil);
write( ‘Quiere cambiarlo <S> o <N>? °);readln(cambio);
if cambio in ["S°,"s"] then
begin
write('Nuevo coeficiente ") ;readln{CaCal({i]);
end; {if}
end; {for}
writeln( Temperatura Critica ~,TempC:4:2," K°);
Write( 'Quiere cambiarlo <S> o <N>? ");readln(camblo);
if cambio in [°S°,°s") then
begin
write( Nueva temperatura critica °);readln(TempC);
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end; {if}
writeln(” Presion Critica °,PresC:4:2,° atm’);
write( "Quiere cambiarlo <S> o <N>? ");readln(cambio);
if cambio in [°S°, s"] then
begin
write( “Nueva presion critica ");readln(PresC);
end; {if}
writeln( Factor Acentrico ‘,Factor:4:4);
write( ‘'Quiere cambiarlo <S> o <N>? “);readln(cambio);
if cambio in {°S’,°s’] then
begin
write( Nueva factor acentrico °);readln(Factor);
end; {if}
writeln( 'Factor de Mathias °,CoefMAt:4:4);
write( 'Quiere cambiarlo <S> o <N>? °);readln(cambio);
if cambio in [°S’, s"] then :
begin
write( 'Nueva factor de Mathias °);readln(CoefMat);
end; {if}
1:=1;
writeln('Para no cambiar atomos dar <@ °);
while not(Cambio in ['q°,°Q°]) and (1<5) and (Comp([ll<>‘") do
begin .
writeln( 'Elemento °,Comp(l],” atomos °,Col1,1]:4:2,
formacion " ,Cof{2,1]1:4:2);
write( Quiere cambiarlo <S> <N> °);readln(cambio);
if (cambio in {"s”,"S"]) then begin

write( 'Nombre elemento °);readln(Comp([l]);
write( Atonos “)ireadln(Co[1,11);
write( Formacion “)ireadln(Co[2,1})
end; (if}
li=1+1;

end; {while}
end; {with}
Seek(Nombrelog, j-1);
Write(Nombrelog,Registro);
end; {else}
Close(Nombrelog);
End; {Actualiza}

Procedure Lectura;
Var
i,3,k,1 :integer;
Begin
Clrscr;
write( Nombre del archivo a leer °);readln(Nombrearch);
write( Numero de compuestos a buscar °“);readln(cantidad);
Assign(Nombrelog, Nombrearch);
Reset(Nombrelog);
i:=FileSize(Nombrelog):
for k:=1 to cantidad do
begin
Clrscr;
write( Nombre del compuesto a buscar °);readln(Compuesto):
J:=0;
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Reset(Nombrelog);

Read(Nombrelog, Registro);
until (registro.nombre=compuesto) or (j=i);
if registro.nombre<>compuesto then
writeln( "Ese compuesto no existe en el archivo °,Nombrearch)
else
begin
Clrscr;
with Registro do
begin
writeln( Entalpia °,entalpia,” Joule/grmol-’);
writeln( ‘Energia libre °,energiag,’ Joule/grmol’);
writeln( Cp=al+a2T+a3T 2+a4T " 3+a5/T"2 Joule/grmol/K");
for 1l:=1 to 5 do
writeln( ‘Coeficiente °,1,° del CP °,CaCalf{l]);
writeln( 'Temperatura critica °,TempC,” K°);
writeln( ‘Presion critica °,PresC,” atm’);
writeln( 'Factor acentrico °,Factor);
writeln( Factor de Mathias °,CoefMat};

l:=1;
1f Comp[1]<¢>" " then writeln( Elemento Atomos Reaccion Formacion’);
while (Comp[l]<>~°) do
begin
writeln(~ °,Comp[l1]:3,° “,Col[1,1]:2:1," “,Cof2,13:2:1)
1:=1+); A

end; {while}
GotoXY(20,20);
write( 'Oprima cualquier tecla para continuar’);readln;
end; {with}
end; {else}
end; {for}
Close(Nombrelog):
End; {Lectura}

Procedure CompArch;
Var
1,3 :integer;
begin
Clrscr;
write( 'Nombre del archivo a leer °);readln(Nombrearch);
Assign(Nombrelog,Nombrearch);
Reset(Nombrelog};
i:=FileSize(Nombrelog);
for J:=1 to i do
begin
read(Nombrelog, Registro);
writeln( Compuesto °,j,” °,Registro.Nombre);
end; {for}
Close(NombreLog);
readln;
end;

BEGIN

-102



Repeat

Clrscr;

uriteln( "Desea 1i-Crear un banco de datos o agregar datos’);
writeln(” 2-Actualizar datos de un banco’);

writeln(” 3-Leer datos de un banco’);

writeln(”

writeln(” 5-Terminar
write("? “);readln(opcion);
Case opcion of

“1": GuardaDatos;
Actualiza;
°3°: Lectura;
“4°: CompArch;

end; {case}

Until (opcion="5");

end;

.end.

B H

4-Saber que compuestos estan en un archive’);
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16.-Stryjek, R., and Vera, J.H., "PRSV: An Improved Peng-Robinson Equation
of State for pure Compounds and Mixtures"”, Can. J. Chem., Eng., 64, 323-333
(1986)
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