geleccié-r'l y Sistematizacion de Métodos para la
valuacion de Propiedades Termodinamicas de

Sustancias Puras*

?glection and Systematization of Methods for the Evaluation of
ermodynamic Properties of Pure Substances.

————=a———

Por: Carlos Eduardo Sierra C., Ingeniero Quimico

ABSTRACT

This paper describes the method used to develop on
equation-based data base for the evaluation of
thermodynamic properties of pure substances. The data
base above mentioned permits to obtain values of
volume, enthalpy, entropy and fugacity with high
accuracy if we assume that pressure and temperature
are known. On the other hand, the data base permits to
evaluate thermodynamic properties for liquid-vapour
equilibrium and gaseous phase. Of course, solid-liquid
and solid-vapour equilibrium and solid and liquid
phase were not included in this work. However, liquid
phase can be approached to saturated liquid at the same
temperature. The data base contains constant banks for
forty-six pure compounds both organical and
inorganical. The predicted values have an error less
than five percent with respect to experimental values of
the literature. Besides, the data base permits to realize
comparative studies of equations and substances. The
equations include: State equations, pressure-vapour
equations, saturated liquid density equations and heat
capacity equations for perfect gases. In short, the data
base developed in this work will be useful for chemical

and petroleum engineering purposes.
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sién y la temperatura. Por otro lado, la base de datos
permite evaluar las propiedades termodindmicas para
el equilibrio liquido-vapor y la fase gaseosa. Por su-
puesto, los equilibrios sélido-l{quido y sélido-vapor y
las fases sélida y lfquida no fueron incluidas en este
trabajo. Sin embargo, la fase liquida puede ser aproxi-
mada al l{quido saturado a la misma temperatura. La
base de datos contiene bancos de constantes para 46
compuestos puros tanto orgénicos como inorgénicos.
Los valores predichos tiznen un error inferior al 5%
con respecto a los valores experimentales de la literatu-
ra. Ademds, la base de datos permite realizar estudios
comparativos de ecuaciones y sustancias. Las ecuacio-
nes incluyen: Ecuaciones de estado, ecuaciones de pre-
sién de vapor, ecuaciones de densidad del l{quido satu-
rado y ecuaciones de capacidad calorffica para gases
perfectos. En resumen, la base de datos desarrollada en
este trabajo serd de utilidad para propésitos de ingenie-
ria qufmica y de petréleos.

1. INTRODUCCION

Para aquellas personas que de una u otra manera
tienen algo que ver con la ciencia de la termodindmica,
tales como ingenieros, qufmicos, fisicos y cientificos
en general no serd nada extrafio lo que a continuaci6én
se afirma. Por lo general, cuando de realizar un estima-
do de alguna propiedad termodindmica de un sustancia
pura se trata, el camino casi siempre seguido es echar
mano de alguna tabla de propiedades termodindmicas,
las cuales se suelen encontrar disponibles en manuales
de fisicoqufmica o de ingenierfa, o también en apéndi-
ces de textos de termodindmica. El empleo de dichas
tablas conlleva algunos inconvenientes, asociados al
hecho de las aproximaciones inherentes a las interpola-
ciones empleadas. Por supuesto, tales inconvenientes
son de cardcter relativo, es decir, pueden ser molestos
en cdlculos cientfficos y despreciables en célculos
rutinarios de ingenierfa.
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Teniendo en mente lo anteriormente afirmado,
cuando el rigor en los célculos se torna importante, lo
ideal serfa estimar las propiedades termodindmicas de
una sustancia pura de interés siguiendo el mismo méto-
do empleado en la generacién de las correspondientes
tablas. Sin embargo, este camino ideal implica incon-
venientes casi insalvables, los cuales resultan de lo
oneroso, largo y tedioso de un célculo semejante. Para
una persona que tan sélo disponga de una modesta cal-
culadora electr6nica manual evidentemente lo mejor es
seguir con las tablas y las interpolaciones. Si se desea
obviar el inconveniente mencionado es imperativo el
uso de un computador.

En este punto surgen dos posibilidades a considerar.
La primera serfa almacenar en la memoria del compu-
tador un gran mimero de datos de propiedades termodi-
ndmicas junto con subrutinas que contengan sofistica-
dos métodos de interpolacién. La segunda posibilidad
consistirfa en compactar la informacién numérica de la
posibilidad anterior en la forma de ecuaciones apropia-
das. Esta iltima opcién ofrece unas ventajas bastante
seductoras, a saber: Menor demanda de memoria del
computador (al punto en que la primera opcién requeri-
rfa un computador enorme, dificilmente disponible,
mientras que para la segunda bastarfa con un computa-
dor personal) y sobra la necesidad de las subrutinas de
interpolacién.

Para el lector serd ya evidente en este estado de co-
sas que la base de datos s¢ desarroll6 siguiendo el se-
gundo esquema. El método general estandarizado para
la generacién de tablas de propiedades termodindmicas
se encuentra descrito en el texto de Van Wylen y
Sonntag (Van Wylen, 1976, p. 386). De todas maneras
serd explicado en detalle en la siguiente seccién. Antes
de pasar a dicha seccién es bueno mencionar los objeti-
vos y alcances de este trabajo.

El objetivo primordial de este trabajo radicé en la
estructuracién de un pequefio paquete el cual le
permite al usuario estimar con buena exactitud las prin-
cipales propiedades termodindmicas de una sustancia
pura dada. Para lograr llevar a cabo dicha meta se recu-
mié al concepto de banco de datos fundamentado en
ecuaciones, con lo cual se evadi el serio problema de
la no disponibilidad de un computador de elevada ca-
pacidad de memoria para el caso en que se hubiese
optado por almacenar directamente en el aparato los
datos concemientes a propiedades.

El paquete (denominado TERMOPRO) genera va-
lores de las siguientes propiedades termodindmicas, te-
niendo presién y temperatura como variables inde-
pendientes: volumen, entalpia, entropfa y fugacidad.
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Las demis alternativas que ofrece el paquete serdn des-
critas en la iltima seccién de este artfculo.

Se centr6 la atencién en el equilibrio l{quido-vapor
y en la fase gaseosa, en vista de su gran aplicacién en
ingenierfa qufmica y de petréleos. Aunque no se consi-
der6 la fase lfquida, se dejé montada en el paquete la
aproximacién a lfquido saturado a Ia misma temperatu-
ra. Los equilibrios sélido-lfquido y sélido-vapor y la fa-
se s6lida no se consideraron puesto que las principales
aplicaciones de éstos caen més bien en metalurgia,
cristolograffa, etc. El lector podrfa argiiir que el CO,
ofrece aplicaciones interesantes en el equilibrio sélido-
vapor, y no le faltarfa razén en ello. Sin embargo, la
molestia era enorme para considerar una sola sustancia
de interés para este caso.

De momento, TERMOPRO contiene bancos de
constantes para 46 sustancias puras de interés. Ahora
pasaremos a ver lo concerniente al método de genera-
cién de valores de propiedades termodindmicas. Todo
se desarroll6 en sistema internacional de unidades.

2, METODO DE GENERACION DE VALORES
DE PROPIEDADES TERMODINAMICAS

De entrada se requiere poseer la siguiente informa-
cién:

- Ecuaci6én de presién de vapor, cubriendo el rango
‘completo desde el punto triple hasta el punto crfti-
co. Denotémosla por p = f; (T)

- Ecuacién de densidad de liquido saturado en fun-
cién de la temperatura, cubriendo el mismo rango
anterior. Bautizémosla por V = f, (T).

- Presién, temperatura y volumen criticos.

- Ecuaci6én de estado para la fase gaseosa. La llama-
remos por V = f3 (P, T).

- Ecuacién para la capacidad calorifica de gas ideal
en funcién de la temperatura.

- Constantes requeridas por las diversas ecuaciones.

Las ecuaciones en cuestién son lo que podrfamos
llamar ecuaciones con nombre propio. A continuacién
se elige un estado termodindmico de referencia. Resul-
ta bastante cémodo elegir para tal propésito el liquido
saturado en el punto triple. Bautizamos "1" a dicho
punto de referencia. En consecuencia: h; = 0, S, = 0.
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"h" denota entalpia y "s" entropia. En dicho punto
el vc?lumen se evalia sin problema de la ecuacién de
densidad del lquido saturado, es decir:

Vi=£(Typ)
siendo T la temperatura triple. La fugacidad en "1" es:
I /py

¢ =P,exp|— [ PdV|,P, =1kP,
RTp/ P

o

R es Ia constante universal de los gases y P, lapre-

sién triple. El integrando se obtiene de la ecuacién de
estado para la fase gaseosa.

Ahora veamos como determinar las propiedades en
un punto "2" a la misma temperatura y presién de "1"
pero en la condicién de vapor saturado. Por la ecuacién
de Clapeyron:

by =Ty (V3 -V}) (@p/dT) a1 1= T,

V, se evalia a partir de la ecuacién de estado para
la fase gaseosa, es decir:

Vo =13 (P}, Ty)

(dp/dt)saT, =T Se Obtiene de la ecuacién de presién de
vapor; como quien dice:

(dp/dt)sat, T=1r = fi (T7)

Por otra parte: S, = hy/Tr, 5 = ¢,

Siguiendo con un punto "3" a la misma temperatura
de "1" y "2" pero a una presién menor se llega a la fase

gaseosa, para la cual:

3 3
h3=h2+J (V - T (BV/T), ) dPT=h2j V dPr +
3 2 2
T (6p/ST)ydV
2 3
S, =S, +| - (BV/OT),dPr =S, + [ (8P/5T),dV
2 2

Los integrandos se obtienen sin problema a partir
de la ecuacién de estado. Adem4s:
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V3 =13 (T, P3); P3 <P,
3

¢3 = Po exp|— PdV
RT;
P

o

Destdquese que P; puede ser mayor o menor a -
L KP,. Si P; > 1 K P, e interesan las propiedades en un
punto "4" a la misma temperaturade "1"y "2" y aP, =
1 KP, el procedimiento es exactamente el mismo que
para el punto "3".

Ahora evaluemos V, h, s y ¢ en un punto "5" a 1

KP, y a una temperatura mayor a la triple. En este
caso:

5
4 4
V5=f3(T5,P5=I KPD).T5>TT

Ps

Si ahora continuamos con un punto "6" a la misma
temperatura de "5" pero a una presién mayor, pero aiin
en la fase gaseosa:

6 6
5 5

6
S¢ =S5 +| (8P/8T)y AV

5

V6 = f3 (PG’ TG)' TG = Ts, P6 > P5

Pg
, 1
¢.6 = Po €xp|— pdv
RT,
P

o
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Ahora consideramos un punto "7" a la temperatura
de "5" y "6" y a la cormespondiente presién de
saturacién, en la condicién de vapor saturado:

7 7
h7=h6+ VdPT"' T(Bp/ST)vdV

6 6
7
S,=S¢+ | (Sp/ST)y dV

6
Vi =13 (Py, Ty), Ty =Ts, P = £y (T5)

P,

Por iiltimo, evaluamos las propiedades de un punto
“8" a la temperatura T5 y a la presién P, pero en la

condicién de l{quido saturado.

hg =hg - T5 (V7 - Vg) (dP/dT)saT, - T,
Sg =87 - (hy - hg)/Ts

V;=1,(Ts)

(dp/dT) sat,7=7, =i (T5)

bg =0y

En resumen, el usuario establece de antemano los
valores de presién y temperatura deseados y el paquete
evalia las propiedades en dicho punto haciendo el re-
corrido descrito anteriocrmente partiendo desde el punto
"1", El método aquf descrito presenta unas leves dife-
rencias con referencia a la explicacién de Van Wylen y
Sonntag (Van Wylen, 1976, p. 386).

3. DESCRIPCION DEL PAQUETE TERMOPRO

En esta seccién se entrard en algiin detalle en lo que
conciene a las principales caracterfsticas del paquete
TERMOPRO. Sin embargo, dicha descripcién no serd
muy exhaustiva, considerando que una descripcién tal
demandarfa mayor espacio del disponible en este
artfculo, y en estas condiciones ya se estarfa hablando
de un manual de instrucciones para el usuario.
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En vista de lo anterior invitamos amablemente al
lector curioso a que profundice éste y otros aspectos
del trabajo con la ayuda del texto de la tesis de grado
de Sierra y Sudrez (Sierra, 1987), ademds del paquete
en sf, el cual se encuentra disponible en la sala de mi-
cros de la Facultad Nacional de Minas.

En la somera descripcién que aquf se presenta se
har4 caso omiso de ciertos detalles técnicos y se enfati-
zar4 m4s bien lo concerniente a las prestaciones del pa-
quete.

TERMOPRO es una abreviacién de "Propiedades
Termodindmicas". Los programas y subrutinas fueron
elaborados en lenguaje Fortran. El disco magnético res-
pectivo es autoejecutable.

Para mejorar la precisién de los célculos se eché
mano del coprocesador numérico 8087. La estructura
de los meniis es jerarquizada (estructura de 4rbol), faci-
litdndose asf el manejo de TERMOPRO por parte de un
usuario quien tan sélo haya recibido una ligera instruc-
cién al respecto. Por supuesto, cualquier usuario de
TERMOPRO ha de poseer un conocimiento bésico de
la termodindmica cldsica para obtener el m4ximo pro-
vecho del mismo.

TERMOPRO ofrece al usuario las siguientes alter-
nativas:

- Elaboracién de una tabla completa de propiedades
termodindmicas.

- Evalvacién de las propiedades termodindmicas en
un estado termodindmico (P, T) definido por el
usuario.

- Estudio comparativo de ecuaciones, el cual incluye
los siguientes tipos de ecuaciones:

» Ecuaciones de estado para la fase gaseosa.

» Ecuaciones de presién de vapor para el equili-
brio liquido-vapor '

» Ecuaciones de la densidad del liquido saturado
en funcién de la temperatura.

* Ecuaciones de la capacidad calorifica de los
gases a presién nula en funcién de la temperatu-
ra.

Previo a lo anterior el usuario ha de haber seleccio-
nado una sustancia pura de interés. TERMOPRO, per-
mite trabajar con 46 sustancias, repartidas entre hidro-
carburos, refrigerantes clorofluorocarbonados, com-
puestos orgénicos oxigenados y compuestos inorgéni-
COS.

DYNA Nt 112 - SEPTIEMBRE/88 - MEDELLIN

S A o o iy e o e i

B

i

e T



. No viene al caso mencionar Ia totalidad de las ecua-
ciones con nombre propio seleccionadas en cada caso
para garantizar la mayor precisién posible en los resul-
tados. Sin embargo, son realmente dignas de destacar
las ecuaciones de estado para gases reales desarrolladas
por Joseph J. Martin, la ecuacién de presién de vapor
de G. R. Somayajulu y las ecuaciones de capacidad ca-
lorffica de gas perfecto de P. A. Thompson y de M. Bu-
res. Detalles de las anteriores y muchas m4s ecuaciones

por el estilo pueden ser consultadas en la tesis de grado
antedicha.

De la combinacién de‘una seleccién adecuada de
las ecuaciones, del uso del lenguaje Fortran y del co-
procesador numérico 8087 se logré que los resultados
obtenidos mediante TERMOPRO no excedan del 5%

de error con respecto a valores experimentales de la Li-
teratura,

En esto dltimo, la referencia empleada para dicho
chequeo fue la excelente recopilacién de Canjar y
Manning (Canjar, 1967). '

DYNA N® 112 - SEPTIEMBRE/88 - MEDELLIN

4. NOTA FINAL

Los autores de este trabajo esperan que las expecta-
tivas concernientes a la difusién y aplicabilidad en in-
genierfa qufmica y de petr6leos, tanto en aspectos do-
centes como profesionales, cristalicen ampliamente en
la realidad. : :
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