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Capitulo 1

Objetivos

= Desarrollar una biblioteca escrita en el lenguaje de java para realizar:

El calculo de propiedades de sustancias puras y mezclas con ecuaciones de

estado cubicas.

Célculos de equilibrio Liquido-Vapor.

La estimacion de parametros de expresiones de « para el calculo de la constante

a de la ecuacion de estado cubica.

La estimacién de parametros binarios de las reglas de mezclado para el célculo

de las constantes a y b para mezclas.

= La biblioteca a desarrollar deberd ser versatil, robusta, simple de usar y facilmente

expandible.

= Desarrollar una interfaz de usuario que exponga las funciones de la libreria.

= Proponer un medio de difusién de la libreria, que sea capaz de involucrar a cualquier

persona interesada en modificar y extender la libreria.

13



Capitulo 2

Introduccion

Esta tesis trata sobre el uso de métodos computacionales para el calculo de propieda-
des volumétricas y puntos de equilibrio Liquido-Vapor con ecuaciones de estado ctibicas.
Como resultado se ha escrito una biblioteca de clases en java denominada Materia.

El diseno de la biblioteca en conjunto con las herramientas que se describen en la
seccién 3 hacen de este trabajo una plataforma para el desarrollo de aplicaciones de
simulaciéon y modelado de procesos quimicos industriales.

El presente trabajo propone un procedimiento para el desarrollo de futuras apli-
caciones. Para lo cual se ha dotado de ciertas caracteristicas a la biblioteca Materia
asegurando el funcionamiento del proceso propuesto.

La biblioteca Materia se ha escrito para que su utilizacion sea sencilla y no se requie-
ran grandes conocimientos sobre programacién. El capitulo 5 muestra como utilizar la
estructura de clases para realizar los cédlculos de propiedades y de equilibrio, mostrando
pequenos fragmentos de cédigo.

El capitulo 7 muestra como extender la biblioteca de clases, guia en el proceso de
creacién de nuevas reglas de mezclado, expresiones de «, etc. Este capitulo supone un

conocimiento mas avanzado en temas de programacién orientada a objetos.

14



CAPITULO 2. INTRODUCCION 15

Se ha creado una pagina de internet para permitir el uso de la libreria Materia a
través de una interfaz de usuario, el capitulo 6 documenta las funciones de la pagina.
También es posible extender las funciones de la pagina de internet, sin embargo son
necesarios conocimientos que estan fuera del alcance de esta tesis. El apéndice E describe
las tecnologias utilizadas para la creacién de la pagina de internet, y una breve descripcién

de su estructura.



Capitulo 3

Herramientas

Las herramientas que se describen en este capitulo en conjunto con la libreria Materia
forman la plataforma de desarrollo propuesta en esta tesis. Estas herramientas dan la
versatilidad necesaria para el desarrollo de futuras aplicaciones de modelado y simulacion.

Las herramientas resuelven las siguientes necesidades:

= Java nos permite el desarrollo de los métodos computacionales de una forma sencilla

y segura.

= JUnit asegura el funcionamiento de la libreria sin importar los cambios que sean

introducidos al codigo.
» Git permite administrar los cambios entre versiones de una forma segura.

» GitHub guarda el cédigo fuente y permite compartir los cambios a través de inter-

net.

= Maven permite construir las aplicaciones descargando las proyectos necesarios desde

los servidores centrales de Maven.

16



CAPITULO 3. HERRAMIENTAS 17
= Netbeans es el ambiente de desarrollo que permite escribir, compilar y ejecutar las

aplicaciones escritas.

» Licencia ‘GNU GENERAL PUBLIC LICENSE Version 2’ asegura que el cédigo

fuente sea libre para todos los usuarios.

= [dioma inglés, mantiene una fluidez en la lectura del coédigo fuente.

3.1. Java

James Gosling ! define a java como:
Un lenguaje simple, orientado a objetos, distribuido, interpretado, robusto, de arqui-

tectura neutral, portatil, de alto rendimiento, seguro, multiproceso y dindmico. "

Simple: Una de las razones mas importantes por las que se decidié programar la libreria
en este lenguaje, es que java evita al programador la necesidad de realizar tareas
de indole técnico sobre la computadora, como por ejemplo el almacenamiento de
los datos en la memoria. Esto permite al programador concentrarse en el area de

estudio deseada.

Orientado a objetos: Sin duda la perspectiva orientada a objetos de java es otro gran
atractivo para las ciencias e ingenierias. La division y clasificacion de las ramas de
estudio permiten concentrarnos en todos y cada uno de los aspectos importantes
sobre el tema. De igual manera la division de un programa en objetos nos permite

concentrarnos en los aspectos y actividades importantes del programa. Tdémese

!Considerado creador del lenguaje Java



CAPITULO 3. HERRAMIENTAS 18
como ejemplo la clasificacion de la materia en homogénea y heterogénea, el aspecto
importante en esta clasificacion es la presencia de uno o mas estados de agregacion
en el sistema, se puede pensar asi en un cédlculo de equilibrio Liquido-Vapor para

un sistema heterogéneo, pero no para un sistema homogéneo.

Distribuido: Java es una de las principales herramientas para el desarrollo web. La im-
portancia del desarrollo web radica en su capacidad de difusién masiva. La difusiéon
de un servicio o producto es tan importante como su creacion. En conjunto con
la libreria de funciones se ha creado un sitio web donde se exponen algunas de las

funciones mas importantes de la libreria.

De arquitectura neutra: Java es multiplataforma, lo cual significa que puede ser ejecu-

tado en la gran mayoria de los sistemas operativos existentes en el mercado actual.

3.2. JUnit

Es un conjunto de clases (framework) que permite realizar la ejecucién de clases Java
de manera controlada, para poder evaluar si el funcionamiento de cada uno de los métodos
de la clase se comporta como se espera.

La biblioteca Materia ha sido creada con la idea de expandirse y ser modificada
0 extendida por cualquier persona interesada en ello, por lo tanto es muy importante
mantener una evidencia del funcionamiento de la libreria. El uso de la tecnologia JUnit
es una forma para asegurar que los cambios introducidos al programa no han afectado el
funcionamiento esperado de la libreria.

Al momento de escribir este trabajo la libreria cuenta con mas de 100 pruebas que

definen el funcionamiento esperado.
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3.3. Git

Git es un sistema de gestion y distribucién de codigo fuente. Permite llevar un registro
de los cambios realizados, utilizar las diferentes versiones, y compartir los cambios entre

usuarios.

3.4. GitHub

GitHub es un servicio de depédsitos de repositorios Git. Es un sitio donde se pue-
de guardar el cédigo fuente, es muy facil contribuir al proyecto, compartir los cambios

propuestos y es accesible a todo el publico.

3.5. Maven

Maven es una herramienta de construccién de cédigo, una de sus grandes ventajas es
que puede descargar de manera segura versiones compiladas de proyectos con unas pocas

lineas de codigo. En el apéndice A.3 se detalla el proceso de uso.

3.6. Netbeans

NetBeans es un entorno de desarrollo integrado principalmente disenado para el len-

guaje Java, pero también incluye otros lenguajes como, PHP, C / C++, y HTML5.
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3.7. Licencia ‘GNU GENERAL PUBLIC LICENSE

Version 2’

‘GNU GENERAL PUBLIC LICENSE’ es una licencia libre, sin derechos para software
y otro tipo de obras. Pretende garantizar la libertad de compartir y modificar todas las
versiones de un programa - para asegurarse de que sigue siendo software libre para todos

Sus usuarios.

3.8. Idioma

Existen dos razones por la que se ha elegido el idioma inglés para expresar las funciones
de la libreria. La primer razon y las mas importante, es que java ha sido escrito en inglés
y por lo tanto las estructuras de control y palabras reservadas. Pongamos como ejemplo

el siguiente fragmento de cédigo.

1 public boolean isItADog(Pet pet){

2 if ( pet.getSpeciesName ().equals( ) A
3 return true;

4 }elsed{

5 return false;

6 }

[

El fragmento de cédigo pretende conocer si el nombre de la especie de la mascota es
el nombre cientifico “Canis lupus familiaris”, si es asi devuelve verdadero, de lo contrario

falso. Veamos ahora la versién en espanol para el mismo fragmento de cédigo.
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public boolean esUnPerro(Mascota mascota){

1

2 if ( mascota.getNombreDeLaEspecie ().equals(
3 return true;

! }elsed{

5 return false;

6 }

7T}

NA

En inglés, el order de las palabras denota la diferencia entre una pregunta y una
afirmacién, de modo que el nombre del método en inglés claramete indica la pregunta
“Is it a Dog?” cuando en espanol la diferencia entre la pregunta y la afirmacién debe
ser escrita con un signo de interrogacion “; Es un perro?” sin ellos el nombre del metodo
puede parecer la afirmacion “jEs un perro!”, desgraciadamente el signo de afirmacién es
un operador en java que indica negacion, por lo cudl no puede ser empleado para definir
el nombre de un método.

Noétese el nombre del método “getNombreDelLaEspecie”, el prefijo “get” es una con-
vencion en java que significa recuperar, se usa para obtener el valor de la variable que
continte al prefijo, sin el prefijo estariamos afectando la funcionalidad de la libreria.

Puede apreciarse que la lectura de la linea en ingles es fluida y no existe la necesidad de
realizar traducciones. Aunque parezca trivial en este ejemplo, en porciones mas grandes
de cédigo la diferencia es bastante notable.

Quiero hacer notar que en ningiin momento se intenta hacer una comparaciéon sobre

los idiomas, sino senalar el beneficio de la fluidez que se obtiene al no mezclarlos.



Capitulo 4

Instalacion

Para instalar la biblioteca Materia es necesario saber que tipo de trabajo se desea

realizar con ella:
= Crear una aplicacién que emplea las funciones ya definidas en la biblioteca.
= Crear una nueva funcionalidad de la biblioteca.

Por ejemplo si se desea escribir una aplicacion que realize diagramas de presion contra
volumen molar usando ecuaciones de estado cibicas, solo sera necesario instalar la forma
compilada segiin la seccién 4.1. Ya que las funciones para calcular la presion y el volumen
molar con ecuaciones de estado ctibicas existen en la biblioteca , no sera necesario modi-
ficar el cédigo, por lo tanto no es necesaria la instalacion del cédigo fuente. En cambio si
se desea utilizar ecuaciones viriales para realizar los diagramas de presion, se debera rea-
lizar la instalacién del cédigo fuente, ya que las ecuaciones viriales no forman parte del
alance de esta tesis, la libreria debera ser extendida para incluir dichas ecuaciones, una
vez hecha la extension al codigo fuente , la version compilada de la modificaciéon puede

ser empleada para realizar la aplicacion que dibuje los diagramas.

22
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4.1. Para uso de la libreria (compilado)

Existen dos formas de utilizar la libreria Materia en una aplicacién java: Descargar el
archivo .jar y agregarlo al folder /lib de la aplicacién é desde maven utilizando el archivo
pom.xml '

La libreria existe como un archivo .jar, se puede descargar desde la pagina creada para
su difusion http://hugoredon.github.io/Materia/, o desde la pagina de busqueda de
Maven http://search.maven.org/ con el nombre de la libreria "Materia’.

Si se realiza la instalacion manual la ubicacion de la libreria depende de la estructura
del proyecto, por ejemplo para una aplicacién web los archivos jar deberan ser agregados
en el folder dentro del proyecto src/main/webapp/WEB-INF /lib.

Utilizando maven solo deberan agregarse las siguientes lineas de cédigo al archivo

pom.xml.

<dependencies>

<dependency>
<artifactId>materia</artifactId>

1
2
3 <groupId>com.github.hugoredon</groupId>
4
3)

! <version>1</version>
6 </dependency>
/ </dependencies>

En el apéndice A.2 se ejemplifica la instalacion manual y en el apéndice A.3 se muestra

'El archivo pom.xml contiene informacién y configuracién sobre los proyectos java construidos por
Maven y es la base de trabajo que usa Maven. Para mas informacién consultar la pagina http://maven.
apache.org/guides/introduction/introduction-to-the-pom.html


http://hugoredon.github.io/Materia/
http://search.maven.org/
http://maven.apache.org/guides/introduction/introduction-to-the-pom.html
http://maven.apache.org/guides/introduction/introduction-to-the-pom.html
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la instalacion via maven, para una aplicacion de escritorio.

4.2. Para extender o modificar la libreria (cédigo
fuente)

El codigo fuente de la libreria se expone de manera publica en la pagina https://
github.com/HugoRedon/Materia, bajo la licencia GNU GENERAL PUBLIC LICENSE
Version 2.

Para poder participar en el proyecto serda necesario obtener de manera gratuita una
cuenta en github, realizar una copia o clon ? de la librerfa a la nueva cuenta, copiar el
cddigo fuente a la computadora haciendo uso de git, realizar los cambios y agregarlos a la
cuenta en GitHub ? finalmente hacer una peticién para integrar los cambios a la librerfa
original “Pull request”, y si los cambios son aceptados, se habra logrado la participacion

al proyecto. El proceso se detalla en el apéndice B.

2En github a una copia de un proyecto se conoce como “Fork”
3El procedimiento hace uso de los comandos ‘git clone’, ‘git commit’ y ‘git push’, que son explicados
con mas detalle en el apéndice B


https://github.com/HugoRedon/Materia
https://github.com/HugoRedon/Materia

Capitulo 5

Uso de la libreria

Dada la extension de la libreria, no resulta posible ni deseable mostrar el cédigo fuente
completo!, en este capitulo se presentan pequenos fragmentos de cédigo que muestran la
forma de utilizar la libreria y su estructura.

El principal proposito de la biblioteca Materia es realizar el calculo de propiedades
termodinamicas usando ecuaciénes de estado cubicas. Para cumplir con este propoésito
distintos modelos se han implementado para realizar el cdlculo de los parametros a y b.
Este trabajo no pretende explicar los modelos usados, ni su obtencién, sin embargo en el
apéndice C se muestran las ecuaciones de algunos de los modelos implementados.

La clase ‘Cubic’ realiza calculos de presién, coeficiente de fugacidad, factor de compre-
sibilidad y adimensionamiento de los pardmetros a y b, pero no calcula los parametros a y
b.Para calcular los parametos a y b existen las clases ‘Substance’ y ‘Mixture’ que definen

el calculo de los parametros para un compuesto puro o para una mezcla respectivamente.

'El cédigo completo puede ser consultado y descargado desde la pégina https://github.com/
HugoRedon/Materia. El apéndice B guia al lector en el procedimiento de modificacién o extensién del
codigo fuente.

25
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Las clases ‘Substance’ y ‘Mixture’ tienen en comin los métodos ‘calculate_a_cubicParameter’,
‘calculate_b_cubicParameter’, ademas de otros que se condensan en la clase ‘Homogeneo-
us’.La clase ‘Homogeneous’ utiliza los calculos de los parametros de la ecuacion cibica y
la clase ctibic para finalmente realizar el calculo de la fugacidad, presién factor compre-
sibilidad, entalpia, entropia y energia libre de Gibbs.

La clase ‘Homogeneous’ no realiza calculos de equlibrio, ya que la clase representa una
sola fase. Para realizar calculos de equilibrio existe la clase ‘Heterogeneous’ que contiene
dos fases una liquida y una vapor. A través de los calculos de fugacidad de cada fase y
empleando un algoritmo numérico se pueden realizar los célculos de equilibrio Liquid-
Vapor.

Las secciones del capitulo:
= Seccién 5.1 Se definen las unidades que se emplearan durante todo el capitulo.

= Seccién 5.2 La clase ‘Cubic’ realiza calculos de presién, coeficiente de fugacidad,

factor de compresibilidad y volumen molar.

= Seccién 5.3 La clase ‘Compound’ para definir y utilizar las propiedades del com-

puesto puro dentro de la libreria.

= Seccién 5.4 La clase ‘Homogeneous’ y sus implementaciones ‘Substance’ y ‘Mixture’

para calcular los pardmetros de la ecuacién ctbica.

= Seccién 5.6 La clase ‘Homogeneous’ para realizar calculos de entalpia, entropia y

energia libre de Gibbs.

= Seccién 5.7 La clase ‘Heterogeneous’ y sus implementaciones ‘HeterogeneousSubs-

tance’ y ‘HeterogeneousMixutre’ para realizar calculos de equilibrio Liquido-Vapor.
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= Seccion 5.8 Las clases ‘HeterogeneousSubstance’ y ‘HeterogeneousMixture’ realizan

la optimizacién de los parametros de la expresiéon de alfa en el calculo del pardmetro

a de la ecuacion ctbica y los pardametros de interaccién binaria de las reglas de

mezclado para los parametros de la ecuacion de estado cubica respectivamente.



CAPITULO 5. USO DE LA LIBRERIA 28
5.1. Sistema de Unidades

Las unidades que utiliza la libreria se muestran en la tabla 5.1. Durante este escrito

se utilizardn las mismas unidades, a menos que se indique lo contrario.

Tabla 5.1: Sistema de unidades empleado por la libreria

Propiedad Unidad
Presién Pa Pascal
Temperatura K Kelvin
Volumen molar k%il Metro cubico sobre kilomol
Entalpia molar o Joule sobre kilomol
Entropia molar kaZz = | Joule sobre kilomol Kelvin
Energia libre de Gibbs molar k J ~ Joule sobre kilomol
Capacidad calorifica molar ,m?m Joule sobre kilomol Kelvin

5.2. Ecuacion de estado cubica

La ecuacion de estado cibica representada por la clase ‘Cubic’, permite realizar los

calculos de:

Presion

Factor de compresibilidad

Volumen molar

coeficiente de fugacidad

Cualquier ecuacién de estado cubica se puede crear dentro de la libreria Materia
usando los métodos ‘get’ y ‘set’ de la clase ‘Cubic’, ver la seccién 5.2.1, pero para como-
didad se ha definido la clase ‘EquationsOfState’ para acceder facilmente a las ecuaciones

predefinidas que se muestran en la tabla 5.2.
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Tabla 5.2: Ecuacidnes de estado cibicas accesibles desde la clase ‘EquationsOfState’

Ecuacién de estado | u w Q, Q
Van Der Waals 0 0 0,421875 0,125
Peng robinson 2 —1 1 0.45723553 | 0.077796074
Redlich Kwong 1 0 0.42748023 | 0.08664035
TST 25| —1.5 ] 0.470507 0.0740740

5.2.1. Creacion de una ecuacion de estado cubica

Existen dos formas de crear una ecuacion cubica dentro de la libreria Materia .

La primera es a través del método contructor, que se accede con la palabra reservada
‘new’. De esta manera los valores u y w de la ecuacién de estado son iguales a 0 y se les
puede asignar un valor diferente haciendo uso de los métods ‘get’ y ‘set’ como se muestra

en el cédigo 5.1.

Cdédigo 5.1 Creacion de la ecuacion de estado de Peng Robinson usando los metodos ‘Set’ de los

parametros u y w

Cubic pengRobinson = new Cubic();
pengRobinson.setU(2);
pengRobinson.setW(-1);
pengRobinson.setOmega_a (0.45723553);
pengRobinson.setOmega_b (0.077796074) ;

DN —

QU > W

La segunda forma de crear una ecuacion de estado es a través de la clase ‘Equation-
sOfState’. Para obtener una ecuacién con los parametros previamente establecidos, el

fragmento de cédigo 5.2 muestra el procedimiento.

Cdédigo 5.2 Creacion de la ecuacion de estado de TST usando la clase ‘EquationsOfState’
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1 Cubic tst = EquationsOfState.twoSimTassone ();

5.2.2. Calculos con la ecuacion cubica

Ya que la clase ‘Cubic’ no realiza los calculos de sus pardmetros estos deben ser
proporcionados como argumento de los métodos.

Raramente sera necesario usar los métodos de la clase ‘Cubic’ directamente, ya que
es dificil obtener el cédlculo de los pardmetros a y b. La clase ‘Homogeneous’ y sus imple-
mentaciones resuelven el calculo de los pardmetros a y b, ver seccién 5.4. En esta seccién
se muestra el uso de la clase ‘Cubic’ proporcionando como argumento los parametros de

la ecuacién de estado cubica.

Presion

El calculo en el método ‘calculatePressure’ se realiza segtin la ecuacién C.1 y se utiliza

como se muestra en el codigo 5.3.

Cédigo 5.3 Cadlculo de presion con una ecuacion de estado cibica, proporcionando como argumento la

temperatura, el volumen y los pardmetros a y b

1 double pressure = cubic.calculatePressure (temperature, volume, a,

b);




CAPITULO 5. USO DE LA LIBRERIA 31

Factor de compresibilidad

Es necesario realizar la solucién de la ecuacion de estado ciibica, como se muestra en
el apéndice C.1, para conocer el factor de compresibilidad. La solucién de la ecuacién se
realiza en el método ‘calculateCompresibilityFactor’.

El método recibe los parametros adimensionales A, B y la fase a la cual se desea
calcular el factor de compresibilidad. La clase “Cubic” tiene los métodos necesarios para
transformar los parametros a y b a su forma adimensional A y B segin las ecuaciones
C.6.

El codigo 5.4 muestra como usar el método.

Cdédigo 5.4 Cilculo del factor de compresibilidad con una ecuacion de estado cubica, proporcionando

como argumento los parametros adimensionales A,B, y la fase a la cual se desea calcular el factor

double z = cubic.calculateCompresibilityFactor (A,B,phase);

Volumen molar

La ecuacién C.5 proporciona un método para calcular el volumen molar a partir del

factor de compresibilidad. El cédigo 5.5 muestra el método.

Cdédigo 5.5 Cldlculo del volumen molar usando una ecuacion de estado cubica, el método recibe los

pardametros de temperatura, presion y factor acéntrico

1 double volume = calculateVolume (temperature, pressure, z);
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Coeficiente de fugacidad

La fugacidad se calcila segun la ecuacion C.21.Para realizar el cdlculo de la fugaciad
es necesario conocer las derivadas de los pardmetros con respecto a la cantidad de moles
del componente i, es decir al componente para el ctial se desea realizar el cédlculo de
fugacidad. El célculo de la derivada de los parametros se realiza en las clases que hereden
a ‘Homogeneous’, por ejemplo las clases ‘Substance’ y ‘Mixture’. El método se usa como

se indica en el codigo 5.6.

Cdédigo 5.6 Cdlculo de fugacidad usando una ecuacion de estad cubica, el método recibe los pardmetros
de temperatura, presion ,los pardmetros de la ecuacion cibica a y b, las derivadas con respecto a la

cantidad de moles partial_a, partial b y finalmente la fase a la que se desea el cdlculo de la fugacidad.

1 double fugacity = calculateFugacity(temperature, pressure,
a, b, parcial_a, parcial_b,phase);

[\]

5.3. Compuestos

La clase ‘Compound’ permite definir las propiedades de un compuesto puro y utili-
zarlas dentro de la libreria Materia .

Propiedades como la temperatura critica, presion critica, factor acéntrico y los parame-
tros para las expresiones de o pueden obtenerse de esta clase como se muestra en el codigo

5.7.
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Cdédigo 5.7 Se muestra la creacion de un objeto tipo ‘Compound’ para definir y utilizar las propiedades

del cyclohexano, haciendo uso de los métodos ‘get’ y ‘set’.

I  Compound compound = new Compound ( )
2 compound.setCriticalPressure (4073000);

3 compound.setCriticalTemperature (5563.5);

4  compound.setAcentricFactor (0.211);

5 compound.setA_Mathias_Copeman (0.0);

7 double acentricFactor = compound.getAcentricFactor ();
8 double pc = compound.getCriticalPressure ();
9 double tc = compound.getCriticalTemperature ();

10 double mathias_A = compound.getA_Mathias_Copeman ();

5.4. Parametros de la ecuacion de estado cubica

El calculo de los parametros depende de la cantidad de compuestos presentes en el

sistema.

= Para los compuestos puros la clase ‘Substance’ define el calculo de los parametros
usando una expresion de « , los parametros €2, y €1, de la ecuacién de estado y las

propiedades del compuesto puro.

» Para las mezclas, la clase ‘Mixture’ define el calculo de los parametros usando una
regla de mezclado y el cojunto de los parametros a y b calculados a partir de los

compuestos puros.

Esta estructura se muestra en laf figura 5.1

Nétese de la figura 5.1 los siguiente:

= Que la clase ‘Homogeneous’ contiene una ecuacién del tipo ‘Cubic’.
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Figura 5.1: Estructura de la libreria para el cdlculo de propiedades.

genous’, como la ecuacion ctibica, y pueden hacer uso de ella.

= Que las clases ‘Substance’ y ‘Mixture’ heredan las propiedades de la clase ‘Homo-

Cualquiera de las dos implementaciones de la clase ‘Homogeneous’ tiene los métodos

necesarios para calcular los parametros de la ecuacion cubica segun el codigo 5.8.

Cddigo 5.8 Cualquier objeto tipo ‘Homogeneous’ puede calcular los pardametros de la ecuacion de estado

ctubica a y b

—_

double a =
double b

Homogeneous homogeneous =

...// Objeto tipo
homogeneous.calculate_a_cubicParameter () ;
homogeneous.calculate_b_cubicParameter () ;

‘Homogeneous’.
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5.4.1. Compuesto puro

Como se muestra en la figura 5.1 la clase ‘Substance’ continene una expresion de «,
y una ecuaciéon de estado, necesarias para realizar el caculo de los pardmetros, segun las
ecuaciones C.2 y C.3.

La expresiéon de a puede ser funcién de la temperatura, las expresiones implementadas

en el presente trabajo se muestran en la tabla 5.3.

Tabla 5.3: Ezpresiones de o disponibles en la libreria

Expresion Parametros | Ecuaciéon de estado
Soave — PR
Peng and Robinson — PR
Mathias A SRK
Stryjek and Vera kq PRSV
Adachi and Lu A B SRK,PR
Soave A B SRK.,PR
Melhem, et al. A B SRK,PR
Androulakis et al. A B,C SRK,PR
Mathias and Copeman A B,C SRK,PR
Yu and Lu A B,C SRK,PR
Stryjek and Vera A B, C PR
Twu L,M,N TST
Twu — TST,PR
GCEOS — (Cualquier u y w)

Creacién de un objeto tipo ‘Substance’

Es necesario utilizar el método constructor de la clase ‘Substance’ para crear un objeto
de este tipo, se debe proporcionar como parametros la ecuacion de estado deseada, la
expresion de «, una instancia de la clase ‘Compound’ como se mostré en la seccion 5.3 y
la fase de la substancia.

En la seccién 5.2.1 se mostré como crear una ecuacion de estado ciibica previamente

definida, a través de la clase ‘EquatiosOfState’. Los valore de €2, y {2, se muestran en la
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tabla 5.2. De forma muy similar al de las ecuaciones de estado, la seleccion de la expresion

de « se realiza a través de la clase ‘Alphas’.

El cédigo 5.9 muestra como crear una objeto del tipo substancia.

Cédigo 5.9 Creacion de un objeto tipo ‘Substance’ para el compuesto Ciclohexano, con la ecuacion de

estado Soave Redlich Kwong y la expresion de o de mathias

1

2  Compound
3 compound.
4  compound.
5 compound.

& Cubic srk
9 Alpha mathias = Alphas.getMathiasExpression();

12 Substance substance = new Substance (srk,mathias, compound,Phase.LIQUID);

compound = new Compound ( )
setCriticalPressure (4073000) ;
setCriticalTemperature (553.5);
setAcentricFactor (0.211);

= EquationsOfState.redlichKwongSoave ();

Finalmente se utiliza el objeto creado para realizar el calculo de los pardmetros de la

ecuacion de estado cubica, en el cédigo 5.10.

Cddigo 5.10 Cadlculo de los pardmetros para la ecuacion de estado cubica con la clase ‘Substance’.

1 double a
2 double b

= substance.calculate_a_cubicParameter ();
substance.calculate_b_cubicParameter ();

Notese que el cédigo 5.8 y el cddigo 5.10 es idéntico y aunque parece redundate, solo

se muestra para senalar el polimorfismo de la libreria , es decir que el objeto substance
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es del tipo ‘Homogeneous’ ademas del tipo ‘Substance’, y tiene accesso a los métodos en

las dos clases.

5.4.2. Mezcla

El célculo de los parametros para una mezcla depende de la regla de mezclado, y en el
caso de las reglas de mezclado basadas en la energia libre de exceso, también del modelo
de actividad.

Las reglas de mezclado incluidas en este trabajo se muestran en la tabla 5.4, y los
modelos de actividad se listan en la tabla 5.5.

Tabla 5.4: Reglas de mezclado implementadas

Regla Parametros
Van Der Waals K kij = kj;
Mathias-Klotz-Prausnitz kij kij 7é kji
Huron Vidal Segun el model de activi-
dad
Wong Sandler kij + los pardmetros del | k;; = kj;
modelo de actividad

Tabla 5.5: Modelos de actividad

Modelo de actividad Parametros
Wilson Qij, bij
NRTL Qij, bij; (0271 Q5 = O

Creacién de un objeto tipo ‘Mixture’

Un objeto tipo ‘Mixture’ contiene dentro de si un conjuto de objetos tipo ‘Substance’,
esto hace que su creacion sea mas compleja. Se ha escrito la clase ‘MixtureBuilder’ para

facilitar la creacién de los objetos de la clase ‘Mixture’.
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La clase ‘MixtureBuilder’ facilita la creacion de los objetos ‘Substance’ que forman

el conjunto de compuestos de la mezcla, y permite asignar una expresion de « diferente

para cada compuesto.

El codigo 5.11 muestra la creacion de una mezcla, donde la expresion de « es la misma

para cada compuesto puro.

Cédigo 5.11 Creacion de una mezcla con la clase ‘MiztureBuilder’ asignando la misma expresion de «

para cada compuesto puro.

16
17
18
19
20

Compound cyclohexane = new Compound( )
cyclohexane.setCriticalPressure (4073000);
cyclohexane.setCriticalTemperature (553.5);
cyclohexane.setAcentricFactor (0.211);

Compound pentane = new Compound ( )
pentane.setCriticalPressure (3370000);
pentane.setCriticalTemperature (469.7);
pentane.setAcentricFactor (0.251);

Cubic equationOfState = EquationsOfState.pengRobinson();
Alpha alpha = Alphas.getMathiasAndCopemanExpression();

Mixture mixture = new MixtureBuilder ()
.addCompounds (cyclohexane ,pentane)
.setAlpha(alpha)

.setEquationOfState (equationOfState)
.setPhase (Phase.VAPOR)
.build O);

Es posible crear la mezcla con una expresion de « diferente para cada compuesto puro

segun el codigo 5.12.
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Cdédigo 5.12 Cédigo para el cdlculo de los pardmetros de la ecuacion de estado en una mezcla, con

diferentes expresiones de o

I Mixture mixture = new MixtureBuilder ()

2 .addCompound (cyclohexane ,Alphas.getPengAndRobinsonExpression ())
3 .addCompound (pentane , Alphas.getStryjekAndVeraExpression ())

4 .setEquationOfState (eos)

5 .setPhase (phase)

6 .setMixingRule (mixingRule)

.setInteractionParameter (k)

8 .build () ;

Finalmente se pueden calcular los parametros de la ecuacién cibica con el codigo

5.13.

Cdédigo 5.13 Cidlculo de pardmetros de la mezcla

1 double a
2 double b

mixture.calculate_a_cubicParameter ();
mixture.calculate_b_cubicParameter ();

5.5. Ecuacién de capacidad calorifica

Los célculos de entalpia y entropia necesitan de una ecuacion de capacidad calorifica.

La libreria Materia define una interface para obligar que todas las implementaciones
de la ecuacion tengan los métodos para calcular la entalpia y entropia del gas ideal segin
la ecuaciones C.16, C.19.

Incluidas para el presente trabajo la libreria Materia implementa las ecuaciones
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107 del DIPPR y una ecuacién Polinomial obtenida de la base de datos Chemsep ver
ecuaciones C.27 y C.28.

Predeterminadamente se usa la ecuaciéon 107 de DIPPR.

5.6. Materia homogénea

La clase ‘Homogeneous’ representa a las substancias o mezclas que se encuentran en
una sola fase, las propiedades que se pueden calcular de una fase son:

= Presion

= Factor compresibilidad

= Volumen molar

= Fugacidad

= Entalpia

= Entropia

» Energia libre de Gibbs.

5.6.1. Presion

Un célculo de presién, se realiza como se muestra en el cédigo 5.14.

Cddigo 5.14 Cidlculo de presion para un objeto tipo homogeneous

1 double pressure = homogeneous.calculatePressure(temperature, volume);
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Como ya se menciond antes el objeto ‘Homogeneous’ del cédigo 5.14 puede ser una
substancia o una mezcla.

En la figura 5.2 se muestra un ejemplo de uso del calculo para realizér graficas de

presion.
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Figura 5.2: Diagramas de presion para el heptano usando la eq. de Van Der Waals (u=w=0)

5.6.2. Factor de compresibilidad

En el fragmento de cédigo 5.15 se muestra el calculo de el factor de compresibilidad

para una substancia o mezcla homogénea.

Cdédigo 5.15 Cdlculo del factor de compresibilidad, notese la necesidad de indicar la temperatura y la

presion del sistema antes de realizar el cdlculo de compresibilidad.

1 homogenous.setPressure(pressure);
2 homogenous.setTemperature (temperature);
3 double z = homogenous.calculateCompresibilityFactor ();
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Figura 5.3: Izquierda: Diagrama tridimensional ’factor de compresibilidad’-"presion reducida’-

temperatura reducida’. Derecha diagrama del factor de compresibilidad contra presion reducida.
Ambas figuras creadas con la ecuacion de estado de Van Der Waals para el heptano

Para un rango de presiéon y a diferentes temperaturas podemos formar los diagramas

de la figura 5.3.

5.6.3. Volumen molar

El codigo 5.16 muestra como calcular el volumen molar para una substancia o mezcla

homogénea.

Cddigo 5.16 Cidlculo del volumen molar para una mezcla o substancia homogénea.

1 double volume = homogeneous.calculateMolarVolume () ;

En la figura 5.4 se muestra la relacién que tiene el volumen con el factor de compre-

sibilidad a diferentes temperaturas y presiones.
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Figura 5.4: Izquierda: Diagrama tridimensional ’Factor de compresibilidad’- volumen
reducido’-’presion reducida’. Derecha:’Factor de compresibilidad’-"volumen reducido’. Ambas fi-
guras calculadas con la ecuacion de Van Der Waals para el heptano

5.6.4. Fugacidad

El calculo de fugacidad se realiza para un compuesto en especifico. Si el calculo se
desea hacer para una mezcla homogénea, serd necesario especificar el compuesto para
el cual se desea la fugacidad. Si el calculo es para una substancia, no sera necesario
especificar el compuesto, ya que la substancia solo contiene un compuesto puro. En el
codigo 5.17 se realiza el célculo de fugacidad para una substancia, y en el codigo 5.18 se

realiza el calculo de fugacidad para un compuesto en una mezcla.

Cédigo 5.17 Cadlculo de la fugacidad para una substancia homogénea.

1 double fugacity = substance.calculateFugacity();
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Cédigo 5.18 Cdlculo de la fugacidad para un compuesto en una mezcla. Es necesario indicar el objeto
del tipo ’Substance’ para el cual se desea calcular la fugacidad. Este compuesto debe formar parte de la

mezcla.

1 double fugacity = mixture.calculateFugacity (compound);

Para crear la figura 5.5 se calculé la fugacidad de una substancia en su fase vapor, y

despues en su fase liquida, los planos se cruzan en la linea de equilibrio Liquido-Vapor.

-106

Fugacidad

500
200 350 400 450 Presién [Pal

Temperatura [K]

Figura 5.5: Diagrama calculado con la ecuacion de PRSV para el agua. La fugacidad del liquido
y del vapor coinciden en la linea de equilibrio.

5.6.5. Entalpia

Para conocer la entalpia real de una substacia o mezcla, es necesario conocer la en-

talpia del gas ideal y la entalpia residual.
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Entalpia del gas ideal

Para realizar el calculo de la entalpia segun el gas ideal, es necesaria una ecuacion
que represente la capacidad calorifica C,. El célculo depende de la forma de la ecuacion
y el valor de sus pardmetros. En la seccién 5.5 se muestran las ecuaciénes de C, incluidas
en la libreria.

Con la ecuacion del C), la clase ‘Homogeneous’ puede calcular la entalpia del gas ideal

como se muestra en el codigo 5.19.

Cédigo 5.19 Cllculo de la entalpia del gas ideal.

1 double idealGasEnthalpy = homogeneous.calculateIdealGasEnthalpy ():

Entalpia real

La entalpia residual no esta separada en un método particular dentro de la libreria
Materia , sino que esta incluido en el calculo de la entalpia real. Es muy facil realizar
la separacién, pero para los objetivos de la presente tesis no fue necesario realizarlo.

El célculo de la entalpia se realiza en el método ‘calculateEnthalpy()’ como se muestra

en el fragmento de cédigo 5.20 segun la ecuaciéon C.17.

Cdédigo 5.20 Cadlculo de la entalpia real para una mezcla o substancia homogénea.

1 double enthalpy = homogeneous.calculateEnthapy ();




CAPITULO 5. USO DE LA LIBRERIA 46
Las figuras 5.6 y 5.7 muestran lineas isotermas creadas con ayuda de la libreria Ma-

teria para el agua con la ecuaciéon de Peng Robinson.
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Figura 5.6: Diagrama de entalpia para el agua. Las lineas azules representan isotermas. Cdlcu-
los realizados con la ecuacion de Peng Robinson para el agua.
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Figura 5.7: Diagrama tridimensional presion-entalpia-‘volumen molar’ para el agua con la
ecuacion de Peng Robinson.
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5.6.6. Entropia

El céalculo de la entropia es muy semejante al de la entalpia, es necesario conocer la

entropia del gas ideal y la entropia residual.

Entropia del gas ideal

El calculo de la entropia segun el gas ideal, también necesita una ecuacion que repre-
sente capacidad calorifica. En la seccién 5.5 se muestran las ecuaciénes de C), incluidas
en la libreria y como usarlas.

En el fragmento de cédigo 5.21 se muestra el calculo de la entropia del gas ideal segiin

la ecuacién C.19.

Cddigo 5.21 Cadlculo de la entropia absoluta del gas ideal.

1 double idealGasEntropy = homogeneous.calculateldealGasEntropy ();

Entropia real

El célculo de la entalpia se realiza segtin la ecuacién C.18 y su uso se muestra en el

cédigo 5.22.

Cdédigo 5.22 Cidlculo de la entropia absoluta.

1 double entropy = homogeneous.calculateEntropy ()
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Las figuras 5.8 y 5.9 muestran diagramas de entalpia creados con ayuda de la libreria

Materia .
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Figura 5.8: Diagrama de presion-entropia para el agua. Las lineas azules representan isoter-

mas.
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Figura 5.9: Diagramas tridimensional presion-entropia- ‘volumen molar’ para el agua.
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5.6.7. Energia libre de Gibbs

El calculo de la energia libre de Gibbs se realiza a partir de la entropia y la entalpia

segun la ecuacion C.20 y su célculo se demuestra en el codigo 5.23.

Cddigo 5.23 Cilculo de la energia libre de Gibbs con la libreria Materia

1 double gibbs = homogeneous.calculateGibbs ();

Las figuras 5.10 y 5.11 muestran diagramas de la energia libre de Gibbs creados con

ayuda de la libreria Materia .
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Figura 5.10: Diagrama de la energia libre de Gibbs para el agua. Las lineas azules representan
isotermas. Notese el cambio en las pendientes de las lineas isotermas, este cambio indica un
cambio de fase.
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Figura 5.11: Diagrama tridimensional de presion-‘energia libre de Gibbs’-‘volumen molar’ para
el agua con la ecuacion de Peng Robinson.
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5.7. Materia Heterogénea

La clase ‘Heterogeneous’ se encarga de los calculos de equilibrio entre las fases liquido
y vapor. La clase contiene dos objetos del tipo ‘Homogeneous’ que representan a la fase
liquida y a la fase vapor. La clase implementa los algoritmos numéricos para igualar los
calculos de la fugacidad entre las fases.

Los célculos de equilibrio que se implementan en este trabajo son:

» Substancias

e Temperatura de saturacion.5.7.1

e Presion de saturacion.b.7.2

» Mezclas

Presién de burbuja, seccién 5.7.5.

Presion de rocio, seccién 5.7.6.

Temperatura de burbuja, seccién 5.7.3.

Temperatura de rocio, secciéon 5.7.4.

Flash temperatura-presion 5.7.7.

Los algoritmos son muy similares, las principales diferencias consisten en la funcién
objetivo.

La clase ‘HeterogeneousSubstance’ realiza los célculos de equilibrio para las substan-
cias y la clase ‘HeterogeneousMixture’ realiza los calculos de equilibrio para las mezclas,
en la figura 5.12 se muestra la estructura.

Los célculos de la presente seccion se realizan de forma muy similar, primero indicando

la variable conocida con el método ‘set’, después invocando el método que realiza el
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==Java Class>>
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o zFractions: HashMap=5tring, Double>
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o errorFunction: TemperatureErrorFunction

Figura 5.12: Estructura de la libreria para el cdlculo de equilibrio Liquido-Vapor.

algoritmo para conocer la incognita (el método puede recibir o no un estimado inicial) y
finalmente obtener el resultado de la variable con el método ‘get’.

Cada seccion muestra el uso de la libreria con fragmentos de cédigo que realizan el
calculo con y sin el estimado inicial. También se indica el método empleado para estimar
la varible incognita en caso de no proporcionar un estimado inicial.

Todos los diagramas de los algoritmos se muestran en el apéndice D.

La libreria Materia intenta evitar usar clases que no tengan relacién con conceptos
de termodindmica o de ingenieria quimica, sin embargo para los siguientes métodos es
necesario utilizar otro tipo de clase para indicar los estimados de las fracciones molares
de las mezclas. Para indicar las fracciones mol de cada compuesto se utiliza el objeto
"MapjString,Double;’ que relaciona el nombre del compuesto con el valor de la fraccién
molar. Tipicamente el estimado de las fracciones se debe guardar entre cambios de tem-
peratura o presién en célculos de rocio o de burbuja, para evitar la divergencia de los

métodos numeéricos al acercarse a la regién del punto critico. Para guardar las fracciones
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molares de una mezcla homogénea se utilza el método "getFractions()’ que devuelve un
objeto del tipo 'MapjString,Double;’. Esta clase solo es necesaria para los célculos en
mezclas heterogéneas. El cddigo 5.24 muestra como guardar las fracciones del liquido o

del vapor para ser usadas como estimados iniciales de los proximos calculos de equilibrio.

Cdédigo 5.24 Para guardar las fracciones molares del liguido o del vapor en un objeto del tipo

"Map< String, Double>" que se usard en los métodos de presion y temperatura de equilibrio

Map<String ,Double> liquidFractions =
heterogeneousMixture.getliquid (). getFractions ();

Map<String ,Double> vaporFractions =
heterogeneousMixture.getVapor ().getFractions () ;

TU B W N =

5.7.1. Temperatura de saturacion

El célculo de temperatura de saturacién se realiza como se indica en la figura D.1.
Usando un objeto del tipo ‘HeterogeneousSubstance’ de la libreria Materia el calculo se
realiza como se muestra en los fragmentos de codigo 5.26 y 5.25.

Si al método no se le proporciona un estimado inicial, como se muestra en el cédigo

5.26 entonces la clase realiza la estimacion como se muestra en el diagrama D.2.

Cdédigo 5.25 Cidlculo de la temperatura de saturacion proporcionando un estimado inicial.

heterogeneousSubstance.setPressure (pressure);
heterogeneousSubstance.saturationTemperature (temperatureEstimate) ;
double temperature = heterogeneousSubstance.getTemperature ();

W o~
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Cddigo 5.26 Cadlculo de la temperatura de saturacion.

heterogeneousSubstance.setPressure (pressure);
heterogeneousSubstance.saturationTemperature () ;
double temperature = heterogeneousSubstance.getTemperature ();

DN —

w

5.7.2. Presion de saturacion

El célculo de presion de saturacion se realiza como se indica en la figura D.3. Usando
un objeto del tipo ‘HeterogeneousSubstance’ de la libreria Materia el calculo se realiza
como se muestra en los fragmentos de cédigo 5.28 y 5.27.

Si al método no se le proporciona un estimado inicial, como se muestra en el cédigo
5.28 entonces la clase realiza la estimacién de la presion de vapor con la ecuacién del

factor acéntrico C.22.

Cdédigo 5.27 Cadlculo de la presion de saturacion proporcionando un estimado inicial.

1 heterogeneousSubstance.setTemperature (temperature);
2 heterogeneousSubstance.saturationPressure (pressureEstimate);
3 double pressure = heterogeneousSubstance.getPressure();

Cdédigo 5.28 Cadlculo de la presion de saturacion.

1 heterogeneousSubstance.setTemperature (temperature) ;
2 heterogeneousSubstance.saturationPressure ();
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3 double pressure = heterogeneousSubstance.getPressure();

Las figuras 5.13 y 5.14 muestran el resultado del célculo de la presién de saturacién

para el agua con la ecuacion de estado de Peng Robinson.
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Figura 5.13: Diagrama de presion de saturacion para el agua con la ecuacion de estado de
Peng Robinson

5.7.3. Temperatura de Burbuja

El calculo de temperatura de burbuja para una mezcla se realiza como se indica en
la figura D.4. Usando un objeto del tipo ‘HeterogeneousMixture’ de la libreria Materia
el calculo se realiza como se muestra en los fragmentos de codigo 5.30 y 5.29.

Si al método no se le proporciona un estimado inicial, como se muestra en el cédigo
5.30 entonces la clase realiza la estimacion de la temperatura como se muestra en la figura

D.5.
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Figura 5.14: Diagrama tridimensional de presion de saturacion - temperatura- volumen molar
para el agua con la ecuacion de estado de Peng Robinson

Cdédigo 5.29 Cdlculo de la temperatura de burbuja proporcionando el estimado inicial de temperatura

y de las fracciones molares del vapor.

1 heterogeneousMixture.setZFraction (compoundl ,molarFractionl);
2 /] asignar la fracciln molar para todos los compuestos
3

4 heterogeneousMixture.setPressure (pressure);

) heterogeneousMixture.bubbleTemperature (

6 temeperatureEstimate ,vaporEstimatedFractions);

7 double temperature = heterogeneousMixture.getTemperature();

Cdédigo 5.30 Cadlculo de la temperatura de burbuja.

[N

heterogeneousMixture.setZFraction (compoundl ,molarFractionl);
VAR asignar la fracciln molar para todos los compuestos

w
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heterogeneousMixture.setPressure (pressure);
6 heterogeneousMixture.bubbleTemperature () ;
double temperature = heterogeneousMixture.getTemperature ();

Y Ut i
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5.7.4. Temperatura de Rocio

El célculo de temperatura de rocio para una mezcla se realiza como se indica en la
figura D.6. Usando un objeto del tipo ‘HeterogeneousMixture’ de la libreria Materia el
calculo se realiza como se muestra en los fragmentos de cédigo 5.32 y 5.31.

Si al método no se le proporciona un estimado inicial, como se muestra en el cédigo
5.32 entonces la clase realiza la estimacion de la temperatura como se muestra en la figura

D.7.

Cédigo 5.31 Cadlculo de la temperatura de rocio proporcionando un estimado inicial.

1

2 heterogeneousMixture.setZFraction (compoundl ,molarFractionl);
3 /] ... asignar la fracciln molar para todos los compuestos
1

) heterogeneousMixture.setPressure (pressure);

6 heterogeneousMixture.dewTemperature (

7 temeperatureEstimate ,liquidEstimatedFractions);

8 double temperature = heterogeneousMixture.getTemperature ();

Cédigo 5.32 Calculo de la temperatura de rocio.
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1

2 heterogeneousMixture.setZFraction (compoundl ,molarFractionl);
3 VAR asignar la fracciln molar para todos los compuestos
4

5 heterogeneousMixture.setPressure (pressure);

6 heterogeneousMixture.dewTemperature ();

double temperature = heterogeneousMixture.getTemperature ();

-

5.7.5. Presion de Burbuja

El calculo de presion de burbuja para una mezcla se realiza como se indica en la figura
D.8. Usando un objeto del tipo ‘HeterogeneousMixture’ de la libreria Materia el calculo
se realiza como se muestra en los fragmentos de codigo 5.34 y 5.33.

Si al método no se le proporciona un estimado inicial, como se muestra en el cédigo
5.34 entonces la clase realiza la estimacién de la presién de vapor con la ecuacion del

factor acéntrico C.22.

Cédigo 5.33 Cilculo de la presion de burbuja proporcionando un estimado inicial.

heterogeneousMixture.setZFraction (compoundl ,molarFractionl);
...... asignar la fracciln molar para todos los compuestos

heterogeneousMixture.setTemperature (temperature);
6 heterogeneousMixture.bubblePressure (
pressureEstimate ,vaporEstimatedFractions);
3 double pressure = heterogeneousMixture.getPressure();

Y UL W N =
~
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Cddigo 5.34 Cadlculo de la presion de burbuja.

—_

heterogeneousMixture.setZFraction(compoundl,molarFractionl);

[\]

VAN asignar la fracciln molar para todos los compuestos

heterogeneousMixture.setTemperature (temperature);
heterogeneousMixture.bubblePressure () ;
6 double pressure = heterogeneousMixture.getPressure ();

Y U R W

La figura 5.15 muestra los planos obtenidos del liquido saturado y del vapor saturado

por medio del célculo de presion de burbuja para el sistema metanol-agua con la ecuacion

de PRSV.

5.7.6. Presion de Rocio

El célculo de presion de rocio para una mezcla se realiza como se indica en la figura
D.9. Usando un objeto del tipo ‘HeterogeneousMixture’ de la libreria Materia el célculo
se realiza como se muestra en los fragmentos de cédigo 5.36 y 5.35.

Si al método no se le proporciona un estimado inicial, como se muestra en el cédigo
5.36 entonces la clase realiza la estimacién de la presién de vapor con la ecuacion del

factor acéntrico C.22.

Cédigo 5.35 Cdlculo de la presion de rocio proporcionando un estimado inicial.

heterogeneousMixture.setZFraction (compoundl ,molarFractionl);
VAR asignar la fracciln molar para todos los compuestos

heterogeneousMixture.setTemperature (temperature);

Y U s W N~

6 heterogeneousMixture.dewPressure (
pressureEstimate ,liquidEstimatedFractions);
8 double pressure = heterogeneousMixture.getPressure();

)~
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Figura 5.15: Diagramas tridimensionales de presion-composicion-temperatura para el sistema
metanol-agua. En la figura podemos observar los planos formados por el liquido y el vapor

saturado obtenidos con el cdlculo de presion de burbuja. Los diagramas son la misma figura
vista desde diferentes angulos.
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Cddigo 5.36 Cidlculo de la presion de rocio.

1

2 heterogeneousMixture.setZFraction(compoundi,molarFractionl);
3 VAR asignar la fracciln molar para todos los compuestos
4

) heterogeneousMixture.setTemperature (temperature);

6 heterogeneousMixture.dewPressure () ;

double pressure = heterogeneousMixture.getPressure();

5.7.7. Flash

El céalculo del flash temperatura-presion se realiza como se indica en la figura D.10.
Usando un objeto del tipo ‘HeterogeneousMixture’ de la libreria Materia el calculo se
realiza como se muestra en el fragmento de coédigo 5.37.

Si no se proporcionan las fracciones molares del liquido y del vapor, entonces estas son

estimadas usando la presion de vapor segun el factor acéntrico, y con un valor vF' = 0.5.

Cédigo 5.37 Cdlculo del flash temperatura-presion.

//asignar la fraccion molar para todos los compuestos
heterogeneousMixture.setZFraction (compoundl ,molarFractionl);

/]

Y UL = W N =

6 double vF = heterogeneousMixture.flash(temperature ,pressure);

-
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8 //leer las fracciones del vapor y del liquido para todos los compuestos
9 double x1 = heterogeneousMixture.getLiquid ()

10 .getReadOnlyFractions () .get (compoundl);

11 double y1 = heterogeneousMixture.getVapor ()

12 .getReadOnlyFractions () .get (compoundl);

13 /]

Cdédigo 5.38 Calculo del flash temperatura-presion proporcionando estimados iniciales

1

2 //asignar la fraccion molar para todos los compuestos

3 heterogeneousMixture.setZFraction (compoundl ,molarFractionl);

4 /]

)

6 double vF = heterogeneousMixture.flash(temperature ,pressure,vaporFractions, liq:
{

8 //leer las fracciones del vapor y del liquido para todos los compuestos
9 double x1 = heterogeneousMixture.getLiquid ()

10 .getReadOnlyFractions () .get (compoundl);

11 double y1 = heterogeneousMixture.getVapor ()

12 .getReadOnlyFractions () .get (compoundl);

13 /).




CAPITULO 5. USO DE LA LIBRERIA 63
5.8. Estimacion de parametros

Para el calculo del pardmetro a de la ecuacion de estado cibica es necesaria una
expresion de o como se muestra en la ecuacion C.2. Todas las expresiones de « escritas
para este trabajo se listan en la tabla 5.3. Estas expresiones pueden tener parametros que
deben ser estimados usando datos experimentales de compuestos puros. La estimacion
de los pardmetros de « se realiza en la clase ‘HeterogeneousSubstance’.

Para realizar el calculo de los parametros de le ecuacién cubica para una mezcla, es
necesario utilizar una regla de mezclado como se mostré en la seccién 5.4.2. Las reglas de
mezclado escritas para este trabajo se listan en la tabla 5.4. Las reglas de mezclado usan
parametros que deben ser estimados usando datos experimentales de mezclas binarias.

La estimacion de los parametros binarios se realiza en la clase ‘HeterogeneousMixture’.

= Seccién 5.8.1 Estimacion de parametros de la expresion de a.

= Seccién 5.8.2 Estimacién de parametros de interaccion binaria para las reglas de

mezclado.

5.8.1. Estimacion de parametros para las expresiones de «

La estimacién de los parametros de la expresion de « se realiza para un compuesto pu-
ro, y es necesaria una lista de datos experimentales Temperatura-Presion de la substancia
en equilibrio.

La clase ‘ErrorFunction’ calcula el error total como se muestra en la ecuacion C.24.
Un objeto del tipo ‘ErrorFunction’ pertenece como variable de instancia a la clase ‘Hete-
rogeneousSubstance’, y es a través de él como se estiman los pardmetros de la expresion
de a.

Primero es necesario crear una lista, darle un nombre e indicar la fuente de donde
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se obtienen los datos, después, haciendo uso del método ‘addExperimentalData’ agregar
todos los datos a la lista y finalmente asignar la lista a la funcién error de la substancia

heterogénea, como se muestra en el codigo 5.39.

Cddigo 5.39 Creacion de una lista de datos experimentales presion-temperatura con la clase ‘Experi-

mentalDataList’

1 ExperimentalDatalist datalist = new ExperimentalDatalist ();

2 datalist.setName ( )

3 datalist.setSource( )
1

) //agregar todos los datos a la lista

6 datalist.addExperimentalData(temperature, pressure);

7 /...

8

9 heterogeneousSubstance.getErrorFunction().setExperimental (datalist);

Una vez que la funcién error contiene datos experimentales es posible obtener una
comparacion de los datos con el modelo de la substancia, la figura 5.16 muestra una
grafica presion-temperatura y la grafica del ‘error relativo’-temperatura.

Los datos experimentales para el agua en esta seccién fueron generados con la ecuacion
C.25, con los parametros A = 98.515,B = —8530.7,C' = —10.984,D = 0.0000063663,F =
2, para el rango de temperaturas 263.15 — 647.29[K].

La clase ‘NewtonMethodSolver’ ejecuta el algoritmo de Newton Multivariable para
minimizar la funcién error. Una instancia de la clase ‘NewtonMethodSolver’ se encuentra
como variable de la clase ‘ErrorFunction’. Para realizar la estimacion de parametros se

invoca el método ‘minimize’ de la funcién error, como se muestra en el codigo 5.40.



CAPITULO 5. USO DE LA LIBRERIA 65

107
T T
91| <« Experimentales | .
——  Calculados . 400 -
< Lo 1 2300} -
2 z
@ L]
2 1) 1 2 oo00)
2 2 '
™ 05 [ - LTJ 100 [ o.
0 — oooouo.o......ooOoO".... | O | .".l-ol
| | | | | | | |
300 400 500 600 300 400 500 600
Temperatura [K] Temperatura [K]
(a) Diagrama presion-temperatura (b) Diagrama error relativo - temperatura

Figura 5.16: Diagramas para el compuesto puro ‘agua’ con la ecuacion de estado Peng Robin-
son, y la expresion alpha de Soave de 2 pardametros C.41, con los valores A=0y B=0

Cddigo 5.40 Estimacion de los pardametros al minimizar el valor de la funcion error.

1 heterogeneousSubstance.getErrorFunction().minimize ();

Podemos observar el efecto de la estimacion en las graficas 5.17.

Una vez realizada la estimacion es posible leer los parametros de la expresién de «,
en el codigo 5.41 se muestra como leer los pardmetros de una forma general a través de
la substancia heterogénea, también es posible leer los valores desde el compuesto puro,
sin embargo es necesario saber la expresion de « usada y el nombre de los pardametros

dentro del codigo, lo cual lo hace menos general, ver el cédigo 5.42.

Cdédigo 5.41 Lectura de los pardmetros a través de la substancia heterogénea.
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Figura 5.17: Diagramas para el compuesto puro ‘agua’ con la ecuacion de estado Peng Ro-
binson, y la expresion alpha de Soave de 2 pardmetros C.41, con los valores A = 0.70428 y
B =0.22243

l for (AlphaParameter parameter: heterogeneousSubstance.alphaParameters ()){
2 String name = parameter.getName () ;

3 double value = parameter.getValue();

1

Cdédigo 5.42 Lectura de los pardmetros a través del compuesto puro para la expresion o Soave de dos

parametros C.41

Compound compound = heterogeneousSubstance.getComponent ();
compound . getA_Soave () ;
compound . getB_Soave () ;

W o
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La clase ‘NewtonMethodSolver’ guarda la historia de convergencia de la ultima esti-

macién, se puede acceder a los datos como se muestra en el cédigo 5.43.

Cdédigo 5.43 Lectura de la historia de convergencia

List<Parameters_Error> convergenceHistory =

1

2 heterogeneousSubstance.getErrorFunction().getOptimizer ()
3 .getConvergenceHistory ();

4

5 for (Parameters_Error paramError:convergenceHistory){

6 int iteration = paramError.getIteration();

7 double [] params = paramError.getParameters();

8 double error=paramError.getError ();

9 ¥

En la figura 5.18 se muestra la historia de convergencia, podemos notar como el error

total disminuye conforme avanzan las iteraciones.
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Figura 5.18: Historia de convergencia de la estimacion de los pardmetros para el agua de la
expresion o de Soave de 2 pardmetros C.41, ecuacion de estado Peng Robinson.

Dado que la expresion de « tiene dos parametros, es posible apreciar la trayectoria
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en una grafica de superficie, figura 5.19.
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Figura 5.19: Trayectoria de la estimacion de pardmetros para el agua con la expresion a de
Soave de dos parametros C.41, ecuacion de estado Peng Robinson.

5.8.2. Estimaciéon de parametros Binarios para las reglas de

mezclado

Para realizar las estimacion de los pardmetros binarios de las reglas de mezclado, es
necesaria una lista de datos experimentales de presion, temperatura y fracciones molares
del liquido y del vapor.

La clase ‘ErrorFunction’ realiza el calculo de la funcién error, y la clase ‘NewtonMet-
hodSolver’ realiza el algoritmo para la estimacion de los pardmetros minimizando el valor
de la funcién error.

Para crear una lista de datos experimentales para una mezcla binaria, es necesario

indicar si la experimentacion se llevo a cabo de manera isobarica o isotérmica, el tipo
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de experimentacion se indica con el método ‘setType’ y se puede dar como argumento
del método las opciones ‘ExperimentalDataBinaryType.isobaric’ 6 ‘ExperimentalData-
BinaryType.isothermic’. Cuando se indican las fracciones molares del liquido y del vapor
solo se indican las de un compuesto, por lo tanto se debe decir a la lista de datos cual es
el compuesto de referenecia y cual es el de no referencia, ello se indica con los métodos
‘setReferenceComponent’ y ‘setNonReferenceComponent’.

Es muy importante que los compuestos de la mezcla sean iguales a los indicados en
la lista.

El cédigo 5.44 muestra la creacion de la lista de datos experimentales y la asigna a la

mezcla heterogénea.

Cédigo 5.44 Creacion de la lista de datos experimentales y la asignacion de esta a la mezcla heterogénea.

1 ExperimentalDataBinaryList blist =

2 new ExperimentalDataBinaryList ( )
3 blist.setSource ( )

1 blist.setType (experimentalDataBinaryType) ;

5

6 blist.setReferenceComponent (referenceCompound);
blist.setNonReferenceComponent (nonReferenceCompound);

8

9 //agregar todos los datos

10 blist.addExperimentalDataTolList (temperature, pressure, X, y);
11 /)

12

13 heterogeneousMixture.getErrorfunction().setExperimental (blist);

La figura 5.20 muestra el diagrama temperatura-fracién molar antes de la estima-
cién de parametros, para el sistema metanol-agua, con la ecuacion PRSV, y la regla de
mezclado de Van Der Waals.

Es necesario realizar la estimacion de los parametros de la expresién de a para cada
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Figura 5.20: Diagrama temperatura-fracion molar para el sistema metanol-agua, con la ecua-
cion PRSV y la regla de mezclado de Van Der Waals. Los pardmetros de la expresion de alfa
para los compuestos es igual a cero, y tambien los pardmetros binarios de la regla de mezclado

compuesto antes de la estimacion de los pardmetros binarios.

El resultado de la estimacion de los parametros de la expresion de o para cada com-

puesto es:
» Metanol,k : —2.7-107°
= Agua,k : 0.009276

La estimaciéon de los parametros binarios se hace a través de la funcién error, como

se muestra en el cédigo 5.45.

Cddigo 5.45 Estimacion de los pardmetros binarios de la regla de mezclado minimizando el valor de la

funcion error.

1 heterogeneousMixture.getErrorfunction () .minimize ();
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En la figura 5.21 se muestra el resultado de la estimacion de parametros.
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Figura 5.21: Diagrama temperatura-fracion molar para el sistema agua-metanol, con la ecua-
cion PRSV, pardmetro binario kij = —0.0739981, pardmetros de «: Metanol k = —2.7 -
107°, Agua k = 0.009276



Capitulo 6

Pagina de Internet

Una gran ventaja del lenguaje java es su capacidad para crear paginas de internet. En
el presente trabajo se cre6 una pagina de internet cuyo objetivo es exponer las funciones
principales de la libreria materia.

La pagina se encuentra en la direccion web: chimicae-materia.rhcloud.com, se
recomienda utilizar un navegador moderno como google chrome o mozilla firefox.

El presente capitulo trata sobre como utilizar la pagina para:

s Crear

e Substancias Seccion 6.2

e Mezclas Seccion 6.3
» Gréficas

e Gréficos Presién-Volumen-Temperatura 6.4.1
e Gréficos Z-Presién-Temperatura 6.4.2

e Graficos Fugacidad-Presion-Temperatura 6.4.3
e A partir del envolvente de fases
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chimicae-materia.rhcloud.com
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o Envolvente de fases 6.4.4
o Gréficos Temperatura-Entalpia-Presion 6.4.4
o Gréficos Temperatura-Entropia-Presiéon 6.4.4

o Graficos Temperatura-Gibbs-Presion 6.4.4
= Estimacion de parametros

e Expresion de «

e Regla de Mezclado

La pagina de internet contiene las instrucciones con mas detalle en la pagina de inicio.

6.1. Seleccién de compuestos puros

La pagina de internet dispone de la base de datos ChemSep v6.96 derechos de au-
tor Harry Kooijman y Ross Taylor (2013) bajo la licencia ‘Artistic License’: http:
//www.perlfoundation.org/artistic_license_2_0, que contiene 432 compuestos, el
archivo orginal puede ser consultado en la url https://raw.githubusercontent.com/
HugoRedon/chimicae/master/src/main/resources/data/chemsepl.xml.

Primero se deben cargar los compuestos puros en la seccion ‘Creacion’ - ‘Compuesto
Puro’. Para buscar compuestos se debe escribir el nombre en inglés del compuesto deseado
en el recuadro de texto al lado de la etiqueta ‘Buscar’. Al dar click en el boton buscar la
péagina buscard coincidencias entre el nombre escrito y los nombres de la base de datos.
Los compuestos que muestren coincidencia con el texto escrito se mostraran en una lista
debajo del recuadro.

Para agregar un compuesto de la lista basta con dar click en el boton ‘Agregar’ junto al
nombre del compuesto. En la tabla a la derecha de la pagina se muestran los compuestos

agregados. Ver la figura 6.1.


 http://www.perlfoundation.org/artistic_license_2_0
 http://www.perlfoundation.org/artistic_license_2_0
https://raw.githubusercontent.com/HugoRedon/chimicae/master/src/main/resources/data/chemsep1.xml
https://raw.githubusercontent.com/HugoRedon/chimicae/master/src/main/resources/data/chemsep1.xml
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Activities (Google Chrome Mon 10:14
Chimicae
&« C f [ chimicae-materia.rhcloud.com g =
.. Compuestos puros
Chimicae
Nombre del compuesto (inglés) we Euscar
] Coincidencias Compuestos seleccionados
» Instrucciones - .
» Documentacién (pdf) L | Agregar | C Tc[K]| Pc[Pa] | w H S
i i (iarean 5
. Demostraciones bromine i [water 647.14)2.2064E7 |0.344)|-2.41814E8||188724.0)| Eliminar
o Van Der Waals e e methanol  ||512.64(8097000.0/|0.565|-2.0094E8 | 239880.0\| Eliminar |
o Huron Vidal phosgene | Agregar |
o Wong Sandler chlorine | Agregar
. Seleccién hydrogen | Agregar |
o Compuestos water | Agr LI
G ammonia | Agregar |
- Creacion -
o Substancia Beon bargar)
o Mezcla nitrogen | Agregar |
g oxygen Al J
« Graficos e ECHLRE
o Presidn-"Volumen-Temperatura chloroform |_Agregar |
o Z-Preslou—Tempgrama formaldehyde | Agregar
o Fugacidad-Presion-Temperatura e
methane | Agregar |
o A partir del envolvente de methanol | Agregar |
fases methylamine | Agregar |
= Envolvente de fases trichloroethylene 1&9@1{;
= Temperatura-?-Presion trichloroacetaldehyde | Agregar |
. Estimacion de parametros Sceilene LAaregar |
o Pardmetros de a dichloroacetaldehyde | Agregar |
4l Ppremerosbinatiog acetonitrile | Agregar

Figura 6.1: Formulario para seleccionar y cargar compuestos puros en la pdgina de internet

6.2. Creacion de substancias

En la seccion ‘Creacién’ - ‘Substancia’ se permite crear materia de un solo compuesto,
para después utilizarse en las secciones de graficacion y estimacién de parametros de la
expresion de a.

Esta seccion permite elegir la ecuacion cubica, la expresion de «, el compuesto y la
fase homogéna con la cual se creara la substancia. Al final de la seccién el botén ‘Aceptar’
creard la Substancia y mostrara un resumen de la substancia creada.

La figura 6.2 muestra la interfaz de usuario para la creacién de substancias. La figura

6.3 muestra las propiedades de la substancia creada.
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Figura 6.2: Formulario para crear substancias en la pdgina de internet

Ecuacidn de estado cibica Twa-Sim-Tassone

Expresicn de alla Expresidn independiente de T (Van Der W aals
Estads de agregacién LIQuin

Compuesta Warer
*rer tmdas Lag gizismas

Figura 6.3: Pdgina que muestra las propiedades de la substancia recien creada

6.3. Formacion de Mezclas

En la secciéon ‘Creacién’ - ‘Mezcla’ se permite crear mezclas con varios compues-
tos.Para la seccion de estimacion de parametros binarios 6.6 solo estaran disponibles
aquellas mezclas que contengan dos compuestos.

El formulario permite elegir la ecuacion cibica, la fase ,la regla de mezclado, permite

elegir cada compuesto, definir su expresién de « y su fracion molar. Ver figura 6.4.
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= C
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Figura 6.4: Formulario para la creacion de mezclas

El botén con la etiqueta ‘Pardametros’ permite definir los parametros binarios para la
regla de mezclado seleccionada. Finalmente el boton ‘Aceptar’ construye la mezcla y la

pone a disposicion para las siguientes secciones.

6.4. Graficos

Las secciones de graficos dividen el recuadro derecho de forma horizontal, en la parte
superior se localizan los controles de las graficas, y en la parte inferior la grafica tridi-
mensional.

En esta seccion estan disponibles las substancias y mezclas creadas anteriormente,
basta con dar click en la caja tipo ‘combobox’ y seleccionar el sistema, esto es igual para
todas las graficas de la seccion.

En algunas gréaficas se muestran los resultados de la fase liquida y vapor sin importar

la fase seleccionada en el momento de la creacién del sistema.
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6.4.1. Graficos Presion-Volumen-Temperatura

En este tipo de grafica no se involucra la fase del sistema seleccionada previamente.

La secciéon de controles permite elegir el rango del volumen molar y el rango de
temperatura.

La figura 6.5 muestra el diagrama tridimensional presién-volumen-temperatura creado

en la pagina de internet.
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= ]
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« Insmacetones i -
Dacumantacisn (oaf Temperarura [F]:( 4000 100

Graticas
« Demostraciones
3 ‘a4l

« Seleccidn
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o Mezcla

« Grificos
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» Temperanura-7-Presidn

A /
eswvien Wokag V@ kmotl
« Estimacion de parametros
o Parametros de o
v Pardmetros binarios

Figura 6.5: Grdfica de presion-volumen-temperatura para el agua con la ecuacion de estado de
Peng-Robinson y la expregion de a de Stryjek and Vera que esta cargada por default. El rango
de volumen: 0.26 — 1.2[;2] y temperatura:400 — T00[K]

kmol

6.4.2. Graficos Z-Presion-Temperatura

Usualmente las gréaficas del factor de compresibilidad se crean en dos dimensiones
mostrando diferentes temperaturas en el mismo plano y no es posible ver efecto que se
tiene a altas temperaturas y presiones.

Esta grafica depende de la fase seleccionada para el sistema.
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Semejante a la secciéon anterior se debe determinar un rango de presién y temperatura.

La figura 6.6 muestra el efecto en tercera dimension.

Z-Presion-Temperatura

SIStema | Substancia{Compussto water ARaStrek and Viraltase VAFOR
Presicn [Pa)d 2206400.0 - L S444ED
Temperanra [K]:( 400 0 100

Graficas

« Estimacion de parametros Presion fPal *
o Parametros de o

Pazametres binarios

Figura 6.6: Grafica de z(Factor de compresibilidad)-Presion- Temperatura para el agua con la
ecuacion de estado de Peng-Robinson y la expresionde o Stryjek and Vera.

6.4.3. Graficos Fugacidad-Presiéon-Temperatura

En esta gréfica se dibujan las curvas de fugacidad para las dos fases, para el liquido
(rojo) y el vapor (azul).

El objetivo de la grafica es observar el equilibrio liquido-vapor en la linea de intersec-
cién de los planos. Ver la figura 6.7.

La linea de equilibrio (Interseccién de los planos) puede aparecer o no, dependiendo

del dominio elegido.
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Figura 6.7: Grafica de Fugacidad-Presion-Temperatura para el agua con la ecuacion de estado

de Peng-Robinson y la expresion de « stryjek y Vera

6.4.4. Graficos a partir del envolvente de fases

Para crear los siguientes diagramas es necesario calcular la envolvente de fases y a

partir de éste se calculan las demés propiedades.

Envolvente de fases

Para crear la envolvente basta con elegir el sistema deseado y dar click en el boton.

En el diagrama se muestra la envolvente de la mezcla y se agregan las curvas de Presién

de vapor-Temperatura de los compuestos puros, ver la figura 6.8
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Figura 6.8: Grdfica del envolvente de fases Presion-Temperatura para el sistema agua metanol
con la ecuacion de estado de Peng-Robinson y la expresion de « stryjek y Vera

Graficos Temperatura-Entalpia-Presion

Una vez calculado la envolvente de fases las propiedades se calculan para la fase vapor
y la fase liquida.

En esta grafica no se debe determinar el rango, ya que éste se calculé en el envolvente
de fases.

Podemos ver la forma de la gréafica en la figura 6.9.
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Figura 6.9: Grdfica de Temperatura-Entalpia-Presion para el agua con la ecuacion de estado
de Peng-Robinson y la expresion de « stryjek y Vera

Graficos Temperatura-Entropia-Presiéon
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Figura 6.10: Grdfica de Temperatura-Entropia-Presion para el agua con la ecuacion de estado
de Peng-Robinson y la expresion de o Stryjek y Vera
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Graficos Temperatura-Gibbs-Presién
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Figura 6.11: Grdfica de Temperatura-(Energia libre de Gibbs)-Presion para el agua con la
ecuacion de estado de Peng-Robinson y la expresion de a de Stryjek y Vera

6.5. Estimacion de parametros de «

En la seccién de ‘Estimacion de parametros’ - ‘Parametros de o’ podemos seleccionar
una de las substancias creadas y estimar sus parametros con una serie de datos generados
a través de la ecuacion C.25 que nos proporciona la base de datos Chemsep.

En la seccion se muestra una grafica que compara el modelo con los datos generados,
una grafica que muestra el error relativo, y finalmente una grafica que muestra la historia
de convergencia de la estimacién de los pardametros.

Una imagen del formulario se presenta en la figura 6.12
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Figura 6.12: Formulario para la estimacion de pardmetros de la expresion de «

6.6. Estimacién de parametros binarios de las reglas
de mezclado

En la secciéon de ‘Estimacion de pardametros’ - ‘Pardametros binarios’ podemos selec-
cionar una de las mezclas creadas previamente y estimar los pardametros de la regla de
mezclado con datos que deberan ser agregados previamente a la pagina de internet.

De manera semejante a la seccién anterior, en la pagina se realiza una comparacion
de los datos experimentales con el modelo, se muestra una grafica del error relativo y la
historia de la convergencia.

Una imagen del formulario se presenta en la figura 6.13
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Waals

Fraccién malar



Capitulo 7

Extender o corregir la libreria

Materia

Para colaborar con el proyecto Materia y agregar nuevas clases a la biblioteca es
necesario seguir los pasos del apéndice B para descargar el codigo fuente desde GitHub.

En este capitulo se mostrara como crear nuevas:

= Expresiones de «
= Reglas de Mezclado
= modelos de coeficientes de actividad

= Ecuaciones de capacidad calorifica

7.1. Creacién de nuevas expresiones de «
La estructura de una expresién de a depende de dos métodos fundamentales:

= Kl calculo de la expresion para una temperatura y un compuesto puro.

85
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= El célculo de la derivada de la expresiéon con respecto a la temperatura. La libreria

necesita el célculo de la siguiente expresion.

Too

P Ta (7.1)

Para asegurar el funcionamiento de la estimacion de los parametros de la ecuacién se

necesitan adicionalmente los métodos:
= ‘getParameter’
» ‘setPardmeter’

s ‘numberOfParameters’

Todos los métodos mencionados anteriormente se declaran en la clase abstracta ‘Alp-
ha’ y necesitan ser definidos en la nueva clases.

La nueva clase debera heredar de la clase abstracta ‘Alpha’ los métodos definidos en
ella.

Los ambientes de desarrollo como Netbeans o Eclipse pueden generar el codigo ne-
cesario para definir una nueva expresion de «. El codigo 7.1 muestra la nueva clase
‘NewAlphaExpresion” que hereda de la clase ‘Alpha’ y define los métodos abstractos de
"Alpha’.

La anotacién '@Override’ significa que la clase en cuestién define los métodos abs-
tractos de la superclase. Para mas informacién sobre anotaciones en java ver https:

//docs.oracle.com/javase/tutorial/java/annotations/.

Cdédigo 7.1 Esqueleto para la creacion de una nueva expresion de o para la libreria materia, generado

con el ambiente de desarrollo Eclipse


https://docs.oracle.com/javase/tutorial/java/annotations/
https://docs.oracle.com/javase/tutorial/java/annotations/
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1  import termo.component.Compound;
2 import termo.eos.alpha.Alpha;

4 public class NewAlphaExpresion extends Alpha {

6 @0verride

7 public double TempOverAlphaTimesDerivativeAlphaRespectTemperature (
8 double arg0, Compound argl) {

9 // TODO Auto-generated method stub

10 return O0;

11 }

12

13 @Override

14 public double alpha(double arg0, Compound argl) {
15 // TODO Auto-generated method stub

16 return O0;

17 }

18

19 @Override

20 public double getParameter (Compound argO, int argl) {
21 // TODO Auto-generated method stub

22 return O0;

23 b

24

25 @Override

26 public String getParameterName (int arg0) {

27 // TODO Auto-generated method stub

28 return null;

29 }

30

31 @Override

32 public int numberOfParameters () {

33 // TODO Auto-generated method stub

34 return O;

35 b

36

37 @0verride

38 public void setParameter (double arg0, Compound argl, int arg2) {
39 // TODO Auto-generated method stub

40

41 }

42

43}
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Existen expresiones de a que se definen para temperaturas debajo de la temperatura
critica y la ecuacion cambia cuando la temperatura es mayor a la critica, para tales casos
existe la clase ‘TwoEquationsAlpha’ que define los mismos métodos que la clase abstracta
‘Alpha’ pero condiciona la salida de los métodos segiin las condiciones de temperatura.
El cédigo 7.2 utiliza dos expresiones de a y las pone dentro de un objeto ‘TwoEqua-

tionsAlpha’ esta ecuacién es la expresién de Mathias.

Cdédigo 7.2 Creacion de una expresion de o con cambio de ecuacion segun la temperatura del sistema

—_

TwoEquationsAlphaExpression mathias = new TwoEquationsAlphaExpression();
mathias.setName (AlphaNames.Mathias);
CommonAlphaEquation mathiasBelow = new MathiasAlpha();

\V}

MathiasAboveTcAlphaEquation mathiasAbove = new MathiasAboveTcAlphaEquation (mat]

Y U R W

-3

mathias.setAlphaBelowTc (mathiasBelow);
8 mathias.setAlphaAboveTc (mathiasAbove);
9 return mathias;

7.2. Creacion de nuevas reglas de mezclado
Los métodos fundamentales de las reglas de mezclado son :

= El céalculo del pardmetro a de la ecuacion cubica.
= El céalculo del pardmetro b de la ecuacién cubica.

= La derivada del parametro a con respecto al nimero de moles de un compuesto i,
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en especifico se necesita el calculo de la expresion:

10aN?

NON, (7.2)

= La derivada del parametro a con respecto a la temperatura, en especifico se necesita

el calculo de la expresion:

Oa
T (7.3)

Ademads para el correcto funcionamiento de la estimacién de parametros se necesitan

los métodos:

= ‘getParameter’

n ‘setParameter’

s ‘numberOfPardameters’

La diferencia de los métodos ‘get’ y ‘set’ para los parametros de las expresiones de

a vy las reglas de mezclado son los argumentos que reciben, ya que para una regla de

mezclado son necesarios dos compuestos como argumentos y para la expresién de « no.

El cédigo 7.3 muestra la clase generada por Eclipse con los métodos necesarios para

crear una nueva regla de mezclado.

Cddigo 7.3 Esqueleto para la creacion de una nueva regla de mezclado

import
import
import
import
6 import

Y UL = W N =

-

termo.
termo.
termo.

termo
termo

binaryParameter.InteractionParameter;
component .Compound;
eos.mixingRule.MixingRule;

.matter.Mixture;
.matter.Substance;
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8 public class NewMixingRule extends MixingRule {
9

10 @0verride

11 public double a(Mixture arg0O) {

12 // TODO Auto-generated method stub

13 return O0;

14 }

15

16 @0verride

17 public double b(Mixture arg0) {

18 // TODO Auto-generated method stub

19 return O0;

20 }

21

22 @Override

23 public double getParameter (Compound arg0, Compound argl,
24 InteractionParameter arg2, int arg3) {
25 // TODO Auto-generated method stub

26 return O0;

27 }

28

29 @Override

30 public int numberOfParameters () {

31 // TODO Auto-generated method stub

32 return O0;

33 }

34

35 @Override

36 public double oneOverNParcial_aN2RespectN(Substance arg0, Mixture argl) {
37 // TODO Auto-generated method stub

38 return 0;

39 }

40

41 @0verride

42 public void setParameter (double arg0, Compound argl, Compound arg2,
43 InteractionParameter arg3, int argd) {
44 // TODO Auto-generated method stub

46 }

47

48 @0verride

49 public double temperatureParcial_a(Mixture argO) {
50 // TODO Auto-generated method stub

51 return O;

52 }

53

510
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7.3. Creacion de nuevos modelos de coeficientes de

actividad

Para las reglas de mezclado basadas en la energia libre de Gibbs son necesarios los
modelos de coeficientes de actividad, y en la libreria Materia es posible crear nuevos
modelos.

La clase abstracta ‘ActivityModel’ declara los métodos necesarios para los modelos

de coeficientes de actividad.

» El cdlculo del coeficiente de actividad.
» El célculo de la energia libre de Gibbs.

» Kl cdlculo de la derivada de la energia libre de Gibbs con respecto a la temperatura.

Los modelos de coeficientes de actividad también tienen parametros que se pueden
estimar, pero para los modelos actualmente creados se ha utilizado la expresién de 7 :
CLij + bz]T

T=—pr (7.4)

y se han creado los métodos ‘get’ y ‘set’” parameter para estos pardametros. Por lo cual
si el modelo de actividad contiene mas parametros que pueden ser estimados se deberan
sobreescribir los métodos ‘get’ y ‘set’ para incluir los demés parametros.

El coédigo 7.4 muestra la clase generada por Eclipse para la creacion de un nuevo

modelo de actividad.

Cddigo 7.4 Esqueleto de clase para la creacion de un nuevo modelo de actividad
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13
14

15

26
27
28
29
30
31
32
33

import
import

import
import
import
import
import

public

java.util.ArraylList;
java.util.HashMap;

termo.

termo

termo
termo

class

@0verride
public double activityCoefficient (Substance arg0d, Mixture argl) {
// TODO Auto-generated method stub

return O;

}

@0verride
public double excessGibbsEnergy (Mixture arg0) {
// TODO Auto-generated method stub

return O;

}

@0verride
public double parcialExcessGibbsRespectTemperature (

activityModel.ActivityModel;

.binaryParameter.ActivityModelBinaryParameter;
termo.
.matter.Mixture;

.matter.Substance;

component .Compound;

NewActivityModel extends ActivityModel {

ArrayList <Compound> arg0, HashMap<Compound, Double> argil,
ActivityModelBinaryParameter arg2, double arg3) {

// TODO Auto-generated method stub

return O;

}

7.4.

Creacion de nuevas ecuaciones de capacidad ca-

lorifica

A diferencia de los objetos anteriores la capacidad calorifica se define como una in-

terfaz ‘CpEquation’, y para crear una nueva ecuacién no es necesario heredar de ella, se
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debe implementar.

El codigo 7.5 muestra la implementacion generada por eclipse para una nueva ecuacion

de capacidad calorifica.

Cdédigo 7.5 Esqueleto para crear una nueva ecuacion de capacidad calorifica

U W N~

-~

oo

10
11
12

import termo.cp.CpEquation;
public class NewCpEquation implements CpEquation {

public double Enthalpy(double argO, double argl, double arg2) {
// TODO Auto-generated method stub
return O;

}

public double cp(double argld) {
// TODO Auto-generated method stub
return O;

}

public String getMathEquation() {
// TODO Auto-generated method stub
return null;

}

public double idealGasEntropy(double arg0, double argl, double arg2,
double arg3, double argd) {
// TODO Auto-generated method stub
return O;

}




Capitulo 8

Evidencia de funcionamiento

En este capitulo se comparan los calculos de la libreria Materia con aquellos en la
literatura. Se reproducen algunas figuras del libro ’Modeling Vapor-Liquid Phase Equili-
bria’. [

En este capitulo mostraremos una figura por regla de mezclado 6 por modelo de
actividad. En la pagina de internet http://chimicae-materia.rhcloud.com/ se pueden
encontrar un mayor nimero de figuras.

La primera comparacion, ver figura 8.1, se realiza para el sistema (1)Metano,(2)Pentano
con la regla de mezclado de Van Der Waals y la ecuacién de estado ciibica PRSK a las
temperaturas de 310, 377, 444[ K] con el parametro de interaccién k12 = 0.0215. Podemos
observar que el diagrama generado con la libreria Materia (Diagrama izquierdo de la

figura 8.1) es muy semejante al de la literatura (Diagrama derecho de la figura 8.1).

94
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Van Der Waals (methane,n-pentane)

M Experimental
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W Calculada 3.
W Experimenta. ..
W Calculada 4.
W Experimenta. ..
W Calculada 4.

15.000.000

10.000.000

Presion[Pa]

5.000.000

Fraccién molar methane

Figura 8.1: Comparacién para el sistema (1)Metano,(2)Pentano con la regla de mezclado de
Van Der Waals y la ecuacion de estado PRSK. Izquiera figura obtenida con la libreria Materia
, Derecha Figura del libro "] pdgina 27.

Para la regla de Van Der Waals de dos parametros 2PVDW’ se muestra el sistema
(1)2-Propanol,(2)Agua a la temperatura 353[K] con los pardmetros binarios k12/k21 =
0.0953/0.0249, ver la figura 8.2. Solo se reproduce la linea sélida de la figura del libro,

que representa el modelo de dos parametros.



CAPITULO 8. EVIDENCIA DE FUNCIONAMIENTO 96

Figura 8.2: Comparacion para el sistema (1)2-Propanol,(2)Agua con la regla de mezclado
de Van Der Waals de 2 pardmetros ’2PVDW’ y la ecuacion de estado PRSK. Izquiera figura
obtenida con la libreria Materia , Derecha Figura del libro "] pdgina 37.

Para la regla de mezclado de Huron Vidal Original "HVO’ se eligi6 el sistema (1)Didxi-
do de carbono,(2)Propano a las temperaturas de 277,310, 344[ K] con el modelo de acti-
vidad de Van Laar y los pardmetros binarios Ajo/A2; = 1.1816/1.6901, ver la figura 8.3.
Solo se reproducen las lineas discontinuas de la figura del libro que representan al modelo

de Huron y Vidal.
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Huron Vidal (Van Laar) (carbon dioxide,propane)
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Fraccion molar carbon dioxide

Figura 8.3: Comparacion para el sistema (1)Diézido de carbono ,(2)Propano con la regla de
mezclado de Huron y Vidal Original " HVO’ y el modelo de actividad de Van Laar y la ecuacion
de estado PRSK. Izquiera figura obtenida con la libreria Materia , Derecha Figura del libro "
pdgina 57.

La regla de mezclado de Huron Vidal Original '"HVO’ y el modelo de actividad NRTL
se comparé empleando el sistema (1)2-Propanol ,(2)Agua a la temperatura de 523[ K] con
los pardmetros binarios 7i9/7; = 0.392/4.1518 y el pardmetro a = 0.2893, ver la figura

8.4. Solo se reproducen las lineas discontinuas de la figura del libro que representan al

modelo de Huron y Vidal con el modelo de actividad de NRTL.
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Figura 8.4: Comparacion para el sistema (1)2-Propanol ,(2)Agua con la regla de mezclado
de Huron y Vidal Original "HVO’ y el modelo de actividad de NRTL y la ecuacion de estado
PRSK. Izquiera figura obtenida con la libreria Materia , Derecha Figura del libro” pdgina

5/,

La regla de mezclado de Wong Sandler "WS’ y el modelo de actividad UNIQUAC se
comparé empleando el sistema (1)2-Propanol ,(2)Agua a la temperatura de 298[K] con
los parametros binarios Aujo/Aug; = 837.65/ — 28.38 y el pardmetro k12 = 0.15, ver la

figura 8.5. Solo se reproduce la linea continua de la figura del libro que representan al

modelo de WS con el modelo de actividad de UNIQUAC.
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Figura 8.5: Comparacion para el sistema (1)2-Propanol ,(2)Agua con la regla de mezclado de
Wong Sandler "WS’, el modelo de actividad de "UNIQUAC" y la ecuacion de estado PRSK.
Izquiera figura obtenida con la libreria Materia , Derecha Figura del libro ") pdgina 85.

Con las figuras presentadas en este capitulo se demuestra la semejanza de los calculos
de la libreria Materia con la literatura. Los ligeros cambios pueden depender de las
constantes de las expresiones de a para los compuestos puros, las propiedades criticas de

los compuesots puros y la estabilidad de los métodos numeéricos.
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Conclusiones

Durante este proyecto se ha creado una libreria de clases en java que resuelven el
equilibrio entre fases para substancias y mezclas multi-componentes, ademés se ha logrado
incluir métodos de optimizacién de parametros de la expresién de « para el calculo del
parametro a de la ecuacion de estado ctbica y de pardmetros de interaccion binaria de
las reglas de mezclado y modelos de coeficientes de actividad para los casos que apliquen.

La biblioteca permite representar las propiedades de las sustancias para poder realizar
calculos de interés en la ingenieria quimica.

Las ecuaciones de estado incluidas en este proyecto se muestran en la tabla 5.2, las
expresiones de « se muestran en la tabla 5.3, las reglas de mezclado se muestran en la
tabla 5.4 y los modelos de coeficientes de actividad se muestran en la tabla 5.5.

La estructura de la libreria y las herramientas utilizadas para su creacién permiten la
participacion de un gran grupo de programadores para la realizacion de programas mas
complejos.

La creacién de una pagina de internet para mostrar las principales funciones de la

libreria es un gran ejemplo del alcance de la libreria.
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Ejemplo de uso con Netbeans

A.1. Requisitos

1. Es necesario tener instalado kit de desarrollo Jdk de java que se puede descargar des-

de la pagina http://www.oracle.com/technetwork/java/javase/downloads/.

2. Es necesario tener instalado el ambiente de desarrollo Netbeans que se puede des-

cargar de la pagina https://netbeans.org/downloads/.

A.2. Instalacion manual de la libreria Materia

Descargar el archivo .jar y agregarlo al folder /lib de la aplicacién

1. Desde la pagina http://hugoredon.github.io/Materia se puede descargar el ar-

chivo jar.

2. Crear un nuevo proyecto desde Netbeans.
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Edit View Mavigate Source Refactor Run Debug Profile

T Mew Project... Ctrl+ Shift+N e
9 Mew File... Ctrl+N
ﬁ Open Project... Ctrl+Shift+ O

Open Recent Project L4

3. Elegir el tipo de aplicacion java.application

G ==

Choose Project

Q Fiter: |

Categories: Projects:

& Java Class Library
& Java Project with Existing Sources
&% Java Free-Form Project

[I) NetBeans Modules
[B Samples

Description:

Creates a new Java SE application in a standard IDE project. You can also generate a main dass

in the project. Standard projects use an IDE-generated Ant build script to build, run, and debug
your project.

4. Asignar el nombre del proyecto



Z
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Orevmaspenn e

Steps Name and Location

1. Ch Project 1

. oose Proje : - ilibri

2 Nome and Location Project Mame: |EqL.||I|br|o| <‘-ﬂ | | |
Project Location: |C:‘quers\Hugc‘Domments‘lNetBeanstjects | [ Browse...
Project Folder: |C:‘quers\Hugc\DommentsWetBeanstjects\.Equilibric |
Use Dedicated Folder for Storing Libraries

Libraries Folder: |.'!Jib | [ Browse...

Different users and projects can share the same compilation
libraries (see Help for details).

Create Main Class |equilibrio.EquiIibrio

<oak ] [ texts | m@

103

5. En la pestana proyectos de netbeans, con click derecho en la carpeta “Libraries”

43

elegir la opcién “Agregar jar/Folder

Equilibrio - NetBeans IDE 8.0
File Edit View Mavigate Source Refacter Run Debug Profile Team Tools Windo

PR D @ [hiok ] @ F |

Projects |

= @Eqmﬁbﬁo.java 4

=& Equitbrio
E}E@ Source Packages
i B@ equilibria

I

..... [ Equilibrio.java

Add Project...
Add Library...
Add JAR/Folder... 4

Properties

J}ﬂScr\riccs ﬂFiles %| @Na\rigator h

1

2|

3|

4|

5| * @
@ 6; L

7|

8

5

History

pack

105T
11

6. Navegar entonces hasta la ruta donde se descargo el archivo jar.
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(J Add JAR/Folder (S5
Look in: . materia jar = ? ° @~
|| materia-1 .2.4-20140?08.UUUG3U—12.jar§ Reference as
— (@ Relative Path:
=i .

Recent Items

Path from Variable:
- <no suitable variable >
Desktop Copy to Libraries Folder:

uments'MetBeansProjects\Equilibrioib

L = Absolute Path:
My Docuﬁ'nents
LY
Computer
=3
(_L" File name: C:\Users\Hugo\Downloads \materia jar
MNetwork .
Fies of type: | Classpath Entry (folder, ZIP or JAR fil) &

Se puede ver entonces la libreria agregada al proyecto.

File Edit View Mavigate Source Refactor Run Debug Profile Team Tools Window

jF__IE_ % |: L,::'I'_' | <defavit config -/ 9_'? ':gﬁ! |>

=3 Projects | =1 @ Equilibrio.java R|
5 B@ Equilibrio Source | History | I
L B3 Source Packages ]
2 | &-FH equibrio 1 packac
i E} Equilibrio.java 2

— =@ Libraries 3 *

5 g ;

8 0K 1.7 (Default)

B 5 iz : il
G &

= 7 public
=

A 8

= e

A.3. Instalacion de la libreria Materia usando Maven

Para instalar la libreria es necesario usar las estructura de archivos de Maven:
Crear nuevo proyecto :new proyect Elegir la categoria -;Maven -;Java Application-
maven java app Elegir nombre del proyecto y dar click en finalizar.maven name Podemos

ver en la carpeta del proyecto la siguiente estructura
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Maven_Equilibrio

| -- pom.xml

‘—— src

-- main

‘-- java

‘-- hugo
‘-- ejemplos

‘-- maven_equilibrio

Abrimos el archivo pom.xml y agregamos las siguientes etiquetas

1 <dependencies>

2 <dependency>

3 <groupId>com.github.hugoredon</groupId>
1 <artifactId>materia</artifactId>

5 <version>1</version>

6 </dependency>

7 </dependencies>

5- Inmediatamente se ve agregada la dependencia Materia, cuando el proyecto se
compile, se descargara el archivo jar automaticamente.

maven materia added

6. Crear una clase java en cualquier paquete dentro de Source packages.maven create
java class

Escribimos dentro de esta clase el mismo cddigo que en la entrada anterior.

A.4. Cddigo
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12

19
20
21

public class Equilibrio {
public static void main(Stringl[] args) {
Compound agua = new Compound ( )
agua.setCriticalTemperature (647.3);
agua.setCriticalPressure (2.212E7);
agua.setAcentricFactor (0.344861) ;

Cubic cubicEquationOfState = EquationOfStateFactory.pengRobinsonBase ();
Alpha alphaExpression = AlphaFactory.getStryjekAndVeraExpression();

HeterogeneousSubstance substance =

new HeterogeneousSubstance (cubicEquationOfState, alphaExpression,
double pressure = 101325;

substance.setPressure (pressure) ;

substance.bubbleTemperature ();

double temperature = substance.getTemperature ();
System.out.println( 6 +pressure+

X
X

agua) ;

Ejecutamos el codigo y el resultado es:

(Presién 101325.0 [Pa]) Temperatura de burbuja: 374.5312063949659[K]



Apéndice B

Uso de GitHub, Git y JUnit para

modificar la libreria Materia

Para mayor informacion sobre la participacion en proyectos de GitHub, se recomienda

la lectura de las guias:

Hola Mundo en GitHub, https://guides.github.com/activities/hello-world/

Copias personales ‘Forking’, https://guides.github.com/activities/forking/

Seguimiento de errores y mejoras, https://guides.github.com/features/issues/

Contribuyendo a proyectos Open-Source, https://guides.github.com/activities/

contributing-to-open-source/

Para mayor informacién sobre Git se recomienda leer la documentacién de la pagina

oficial:
= http://git-scm.com/
Para mayor infomacion sobre JUnit se recomienda visitar la pagina:
= http://junit.org/
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A continuacién se listan brevemente los pasos necesarios para obtener y contribuir a la
bliblioteca de clases Materia, es necesario tener una cuenta en GitHub y tener instalados

Git y Maven en la computadora.

1. Encuentra algo en qué trabajar. Ya sea que encuentres un error en la biblioteca,
quieras realizar una mejora o crear una nueva funcién primero debes estar seguro

de lo que quieres hacer.

2. Archiva el asunto. Para evitar que dos personas trabajen en el mismo error, o
intenten crear funciones semejantes es necesario llevar un registro de lo que se esta
realizando en la biblioteca, para ello existe la seccién ‘issues’ en la pagina de GitHub
de la biblioteca Materia https://github.com/HugoRedon/Materia. Ver la figura
B.1. Para mas informacién sobre como archivar asuntos en GitHub referirse a la

guia de ayuda https://guides.github.com/features/issues/.

Figura B.1: Pdgina de GitHub de la biblioteca Materia, la seccion resaltada permite archivar
asuntos de error o mejoras en la biblioteca.

3. Crea una copia personal de la biblioteca en tu cuenta de GitHub ‘Fork’. Para


http://git-scm.com/
http://maven.apache.org/download.cgi
https://github.com/HugoRedon/Materia
https://guides.github.com/features/issues/
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realizar una copia solo debes dirigirte a la pagina de GitHub del proyecto Materia

y dar click en el boton ‘Fork’; ver la figura B.2.

Figura B.2: Para realizar una copia personal de la biblioteca Materia solo se debe dar click en
el boton ‘Fork’

4. Clona tu copia personal de la biblioteca Materia en tu computadora.

= En github navega a tu copia personal del proyecto Materia

» En la barra derecha de la pigina, da click en el boton & para copiar la url
del repositorio.

HTTPS

» Abre una terminal (para usuarios de Mac y Linux) o linea de comando (usua-

rios de Windows).


https://github.com/HugoRedon/Materia
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= Escribe el comando ‘git clone’ y después pega la url del paso 2. El resultado

debe ser algo semejante al cédigo B.1

Cddigo B.1 Commando para clonar el repositorio de GitHub

1 $ git clone https://github.com/<Nombre de usuario>/Materia

5. Crear la rama donde se realizaran los cambios. Para trabajar de forma segura se
debe crear una rama donde se desarrollen las nuevas funciones o la correccién a la
libreria Materia. Esto se logra con el commando B.2. El nombre de la nueva rama

debe ser consistente con la tarea a realizar.

Cdédigo B.2 Commando para crear una nueva rama en el repositorio.

1 $ git checkout -b <nombre de la nueva rama>

6. Crear las pruebas necesarias que aseguren el funcionamiento del cambio que se
desea realizar. El primer paso para resolver un problema es entender el problema.
La creacién de una prueba ayuda en el proceso de entendimiento del problema.
Para ejecutar las pruebas se utiliza el commando de Maven que se muestra en el
fragmento de cédigo B.3. Las pruebas deberén ser creadas en el folder src/test/java

dentro del paquete de la clase que se esté probando.
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Cddigo B.3 Para ejecutar las pruebas del proyecto

$ mvn test

Dado que no se ha modificado atin el cédigo, el resultado del comando anterior solo

deberia encontrar fallas en las pruebas nuevas agregadas.

7. Escribir las nuevas funciones o las correcciones al codigo hasta conseguir el éxito en
las pruebas. Una vez escritas las pruebas el objetivo del programador es modificar
el codigo hasta que todas las pruebas del cédigo pasen sin errores, es decir que la
nueva prueba creada se ejecuta como se esperaba y que ninguna otra prueba ha

sido alterada en el proceso.

8. Agregar los cambios al repositorio local. Si durante el proceso de modificacion se
agregaron o eliminaron archivos podemos agregar los cambios al repositorio en la

computadora mediante los commandos B.4

Cédigo B.4 Agregar los cambios al repositorio local.

$ git add --all # Agregando los cambios
$ git commit -m
#Archivando los cambios

W N

Es importante que la nota responda las siguientes preguntas o necesidades:

= ;Qué cambios se hicieron al c6digo?
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= ;Porque se realizaron los cambios al c6digo? 6 ;Qué problema resuelven los
cambios agregados? En caso de tener un niimero de asunto ‘issue’ anotarlo en
el comentario, y si este esta resuelto agregar el prefijo fix como se sugiere en la
pagina: https://help.github.com/articles/closing-issues-via-commit-messages
= ;Qué problemas surgieron durante el proceso?
= ;Se encontraron otros problemas? si la repuesta es si, entonces listar cuales.
De ser necesario crear los asuntos (paso 2) en la pagina principal de GitHub

para ser tratados en el futuro.

9. Subir los cambios a la copia personal de GitHub. Hasta este punto solo el repositorio
en la computadora contiene los cambios agregados. Para subir los cambios a internet

se debe usar el comando B.5.

Cédigo B.5 Comando para agregar los cambios a la copia personal de GitHub

1 $ git push origin master

Una vez ejecutado el comando los cambios deberan ser visibles en la pagina de

GitHub, pero estos cambios existen solo en la copia personal.

10. Compartir los cambios al proyecto original.Finalmente si se desea compartir los
cambios realizado a la copia personal, es necesario realizar un ‘pull request’; esto

se logra dando click en el botén ‘compare & pull request’ ver la figura B.3.

Al dar click en el botén seras enviado a una péagina de discusion donde se debe
escribir un titulo y una descripcion sobre la peticién para agregar los cambios. Fi-

nalmente si los cambios son aceptados habras concluido tu participacion al proyecto


https://help.github.com/articles/closing-issues-via-commit-messages
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¥ new-file G | 1 Compare & pull req

Figura B.3: Seccion para compartir los cambios al proyecto original.

Materia y tu perfil de GitHub se habra agregado a la lista de contribuidores del

proyecto Materia.



Apéndice C

Ecuaciones

RT a
P B Nl
v—>b V24 ubv + wb? (e
» P : presién en [Pal.
= 9 : volumen molar en [#il]

. L d e 5
» ¢ : Es una medida de la atraccion entre las particulas. [%]

b : volumen excluido por un kmol de particulas.[%]

u'y w : Son los pardmetros diferentes para cada ecuacion de estado, ver tabla 5.2

m3Pa

= R : Constante universal de los gases ideales en
kmol K

RTci
Pei

b =

2
a; = Qa (R];rw) (67 (C3)
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RT
A= p=2 (C.6)
~ (RT)? ~ RT '

2 —[1—(u—1)B]2*+ [A—uB —uB*+wB?| z — [AB+wB*+wB’| =0 (C.7)

C.1. Solucion de la ecuacion de estado cubica

2 —[1—(u—1)B]2*+ [A—uB —uB*+wB?| z— [AB+wB’>+wB*| =0 (C.9)

a=1—(u—1)B (C.10)
B=A—uB—uB®+wB® (C.11)
v=AB +wB*+2B? (C.12)
C =38-a? (C.13)
D = —a® +4.5a83 — 13.5y (C.14)

Q=C*+ D? (C.15)
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 SiQ <0 ¥ = arc cos [\/__—%]
Liquido z = % [a + 2v/—C cos (g + 120")}
Vapor z = % [a + 2v/—C cos (%)]

Nota: En caso de que el z del liquido sea menor que B, entonces hay que calcularla

como si fuera vapor.

W=

s SiQ >0 Z:%[OH_(_D"‘\/@)‘—F(—D—\/@)%}

C.2. Entalpia del gas ideal

nc

T
W=> [h;ﬁef + / cpde} (C.16)

i=1 Tref

C.3. Entalpia

2v+b(u—|—\/u2—4w)
2v+b(u—\/u2—4w)

h=h"+ +pv— RT (C.17)

T(g_%) B
bvu? — 4w

Cddigo C.1 Ejemplo de implementacion del cdlculo de entalpia en la biblioteca Materia

1 private double calculateEnthalpy( double volume){

2 double idealGasEnthalpy = calculateldealGasEnthalpy ();

3 double a = calculate_a_cubicParameter ();

| double b = calculate_b_cubicParameter ();

5 double L = cubicEquationOfState.calculateL(volume, b);

6 double partial_aPartial_temperature = partial_aPartial_temperature( );
(

8 return idealGasEnthalpy + ((partial_aPartial_temperature - a)/b) * L

+ pressure * volume - Constants.R *temperature;
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9 }

C.4. Entropia

- Ja 20+b Vu2 —4
s=s" +Rln {Z(U b)}qL oF In vtb(ut v v) (C.18)
v bvu? — 4w 2v—|—b(u— u2—4w)
- Toop? p
§7 = X s;ef%—/ —ZdT—Rln( > — Rlnuz; C.19
iz:; Tref T pref ( )
g=h—Txs; (C.20)
N v—2> 10bN a
Ing, = —1 -1 |=
no n( v >+(Z )[baNi]+RTb\/u2—4w
[labN_Laa]\ﬂ] , 20+b(u+\/u2—4w) s (C21)
b ON; alN ON; 2@+b(u—\/u2—4w) '

ppaol3) 09 ((7) ) o



APENDICE C. ECUACIONES 118
C.5. Funciones objetivo para la estimacién de parame-

tros

Error relativo para el dato i

calculada __ pexperimental
_ B b

ERZ o Pfawperimental (C23>
Error total
nd
Etotal = Z ER? (024)
i=1
nd: numero de datos
C.6. Presion de vapor
C.6.1. Ecuacion 101
B E
A+—=+CInT+ DT
P=c T (C.25)

C.6.2. Ecuacion 10

p:@(A_CfT) (C.26)
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C.7. Capacidad calorifica

C.7.1. Ecuacion 107 DIPPR

c 2 E 2
C,=A+B|—L El-L C.27
P (sinh %) * (cosh %) ( )

C.7.2. Ecuacién chempsep 16

B
—+C+DT+ET2)

C, :A+6(T (C.28)
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C.8. Expresiones de «

Soave ']

o”=14m (1 _ \/Tr>

m = 0.48508 + 1.55171w — 0.15613w?

Peng and Robinson ]

Mathias [!

n T <Te

s T >,

a1/2:1+m<1—\/7_}>

m = 0.37464 + 1.54226w — 0.2699w>

a1/2:1+m<1—\/ﬁ> CAQ-T)(0T-T)

m = 0.48508 + 1.55191w — 0.15613w?

a = exp KC; 1) (1 —Tf)]

c:l—i-%—l—O.SA
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(C.29)

(C.30)

(C.31)

(C.32)

(C.33)

(C.34)

(C.35)

(C.36)
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Stryjek and Vera(PRSV)!['”]

s T <To
0 = 14wy (1 - \/Tr) i (1-T)(0.7—T}) (C.37)
ko = 0.378893 4 1.4897153w — 0.17131848w? + 0.0196554w> (C.38)
s T >T,
a’? =1+ ko (1 - \/TT) (C.39)
Adachi and Lu!"
a=A-10P0-T) (C.40)
Soave ']
B
a=1+(1-T,) (A + T) (C.41)
Melhem, et al.l’]
2
ma=A(1-T)+B (1 - \/Tr> (C.42)

Androulakis,et al. [’

s T <Te
a=1+A(1=T") +B(1 =T +C(1-T7’ (C.43)
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s T'>T,
(C.44)

Mathias and Copeman.[ 6]
s T < T,

3

@1/2=1+A(1—\/i)+3(1—ﬁ)2+c(1—\/ﬁ) (C.45)

s T >,

=14 A (1 . \/TT) (C.46)
1
Yu and Lu['?

s T < T,
logygoe = (A+ BT, + CT?) (1 - T,) (C.47)

s T >T,
logigpa=(A+B+C)(1-1T,) (C.48)

1La ecuacién no se incluyé en el trabajo original de Mathias and Copeman; [’ esta expresién fue
incorporada en el trabajo de Dahl and Michelsen [
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Stryjek and Veral'’l

s T < T,
o =14 (1 - \/TT) (C.49)
k=m+ |A+B(C-T,) (1 - \/Trﬂ [(1 + \/TT) (0.7 — Tr)] (C.50)
m = 0.378893 4 1.4897153w — 0.17131848w? 4 0.0196554w” (C.51)
n T >,
o =1+m (1 - \/TT> (C.52)
Twu '
a=TNMDexp (L (1-TNM)) (C.53)
Twul'’]
s T < T,
a=a?+w(a®—a) (C.54)
Para a®
L=0.196545 M =0.906437 N =1.26251 (C.55)
Para o)

L = 0.704001 M = 0.790407 N = 2.13076 (C.56)
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s T'>T,

a=a 4w (a(l) - a(o)) (C.57)

Para o
L = 0.358826 M = 4.23478 N =-0.2 (C.58)

Para oV
L =00206444 M =122942 N =-80 (C.59)

GCEOS (AspenHYSYS)

o =14x (1 - \/Tr> (C.60)
K = o+ [k1 + (Ko — #3T}) (1 — T7)] [(1 + \/TT> (0.7 — TT)} s (C.61)

Ko = A+ Bw + Cw? + Dw? (C.62)
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Algoritmos para el equilibrio

Liquido-Vapor

Los siguientes diagramas muestran los algoritmos empleados en la libreria Materia .
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Inicio
A

Lectura de Datos
P

Estimado inicial de
la incognita

T

Calculo de la

razon de equilibrio |,

_ ¢F
K=

Y

Célculo de la funcion Error
EFE=IhK

|E|<1-107% o 1-107°

NO

Y

Incrementar la temperatura
T =T+ AT
AT =0.1 o 1.0K

Célculo de las Razon
de Equilibrio con 7™

2L
K" =%

Figura D.1: Algoritmo de temperatura de saturacion.

SI

Fin

i -

Céalculo de la nueva estimacién
de la Incégnita
- T (E*—F)
nueva T*E*—TE

Célculo de la funcion Error
con T*
E*=In K*
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Inicio

Lectura de Datos
P

Estimado inicial de
la incognita
T = 300K

A,

Calculo de la presién de vapor segin
la ecuacién del factor acéntrico con T'

p ol 3) 09 (7))

Y

Calculo de la funcién Error
E=1In—
'p

NO

Incrementar la temperatura
T =T+ AT
AT =0.1 o 10K

|E|<1-107* o 1-107° ﬂ

Célculo de la nueva estimacién
de la Incégnita
T _TT (E*—E)
nueva — T*E* _ TE

Célculo de la funcoif)n Error

B —Iln——
"p

| _—

Calculo de la presién de vapor segin
la ecuacién del factor acéntrico con T

ppal3) 00 (7))
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Figura D.2: Algoritmo de estimacion de temperatura de saturacion usando la ecuacion del

factor acéntrico.
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Figura D.3: Algoritmo para el cdlculo de presion de saturacion.
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Figura D.4: Algoritmo para el cdlculo de temperatura de burbuja.
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Figura D.5: Algoritmo para el cdlculo de la temperatura de burbuja con la ecuacion del factor

acéntrico para la presion.
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Figura D.6: Algoritmo para el cdlculo de temperatura de rocio
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Figura D.7: Algoritmo para el cdlculo de la temperatura de rocio con la ecuacion del factor

acéntrico para la presion.
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Figura D.8: Algoritmo para el cdlculo de presion de burbuja
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Figura D.9: Algoritmo para el cdlculo de la presion de rocio.
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Figura D.10: Algoritmo para el cdlculo del flash Temperatura-Presion.
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= Openshift

= HTML, CSS

= Javascript JQuery
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E.1. Openshift

OpenShift es una plataforma de programacion en la nube orientada a servicios de
Red Hat. Una versién para la nube privada se llama OpenShift Enterprise. El software
que ejecuta el servicio se encuentra bajo el nombre ‘OpenShift Origin’ de cédigo abierto

y estd disponible en GitHub.

E.2. Wildfly

WildFly, anteriormente conocido como ‘JavaBeans Open Source Software Application
Server’ es un servidor de aplicaciones que implementa la plataforma Java Enterprise
Edition. JBoss estd escrito en Java y como tal es multiplataforma: utilizable en cualquier

sistema operativo que soporte Java
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