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1 r.; T R e D u e e I e -~ . 

Cuando le base de la ~ndustria uírrüca era el carbón , se realizaban 

síntesis orgá~icas a arLir de compues tos i ndividuales r elativamen­

te puros, por ejemplo : acetileno, etileno~ e~c ., y los s istemas reac 

cionantes genera_mente podÍan describirs e a artir de una reacción -

química simple . 

Con la conversión de la industria química a la utilizaci ón del etró 

leo y procesos ~troquímicos , ha aumentado l a importancia de la uti­

lización de mezclas de multicomponentes CQ~o materias primas . La se­

paración de los componentes del petrÓleo o sus fracciones es dif Ícil 

y cara, además de que la tecnología con~emporÉ.nea , ut.:..lizando técni­

cas analÍticas modernas, es capaz de estudiar sis temas reaccionantes 
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al~am~~te co~p_e os. En ésta situación es esencial el cálculo del 

equilibrio ~¿Írr~co de sistemas en los cuales tienen lugar nu . erosas 

reacciones. 

r..._ e:ruilib::-io :yuÍnico pued-:: de:'i:lirse corno una condi ción de máY..irr.a 

estabil~oac auo puede alcanzar ~n sis~ena, sin embarg no debe cons i 

derarse como un estado en el cuál cesa todo movimi ent • 

Es conveniente considerar e_ punto de equi librio como el estado en -

el que l a velocidad con la 'e desaparecen los reactivos para formar 

productos , es exactamente iqJal a la velocidad con la que os produs 

tos ~n~era=cionan rara regenerar _as sustancias reaccionantes. Bajo 

estas condiciones no se ouede detectar ninouna trans formación ~rceo .. -' t"- .._ 

tible en el s istema, y el efecto es un estado aparente de reposo corn 

leto . Ta equilibrio se denorr~na dinámico , en con~ra osició~ al 

equilibrio estático en el que no ha ' movimiento alguno . Todos ios 

equilibrios químicos y físicos entre estados se consideran de natura 

leza dinámica. 

Los equilibrios químicos pueden dividirse en dos clases: homogéneos 

y heterogéneos . Un equilibrio homogéneo es en el que se presenta una 

sola fase, como sucede en aquel que s6lo contiene gases . Un equili 

brio heterogéneo es el establecido en un sistema en el que aparece 

más de una fase, como es el caso del equilibrio entre sÓlido y gas , 

lÍquido y gas, lÍquido y lÍquido, etc . 

Las características generales del e~~librio son: 
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-Invariabilidad: esto es, sus propiedades cu2ntificab_es no presen­

~an nin~~~ c~io con el ti~~po . 

- Ll s~ste~a es uniforme , o está compuesto por numerosos subsi s temas 

cada uno de los cuales es uni~orme. 

- ~oao tipo de i:!.ujo {rr.asc:, calor o ::!:"a"jojo) d-=:ntro del sis tema , o e;¡ 

tre el siste;:Ja y sus alrE:odedores e s cero. (Se da :?Or su u esto que -

el sistema no L~te~accior.a con los alrededores, lo cual excluye sis 

temas abiertos , en estado estacionario , los cua~es a~1que resentan 

la condición d invariabilidad , exh~ben un intercambio de masa , ca­

lor o tr~~ajo con los alrededores ) . 

- Reproducibi_idad :Al repetirse las condiciones bajo _as que actúa el 

sistema, deben obtenerse los mismos resultados . 

Criterio de Equilibrio . 

La desigualdad de Clausius sirve como punto de partida para el de 

sarrollo termodinámico del criterio de equilibrio. Esta ecuación que 

incluye a la primera y segunda le es es válida para cualquier proce­

so que ocurre en un sistema cerrado en el cuál no hay ningún inter 

cambio de calor con los alrededores a una temperatura constante . 

Puede escribirse : 

T ~S - W ~ O 

dU ..,. T dS - dW ~ O 

( 1) 

{2) 

La deducción de los numerosos criterios de equilibrio rocede de la 

aplicación de esta desigualdad bajo varias condiciones, el conjunto 

de las cuales corresponde a una situaci ón fÍsica real. 
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L_ sistema aislado . 

For definición, un sistema aislado es aquél en el que no hay un inte~ 

cambio de masa, calor o trabajo con los alrededores. Para cualquier -

proceso que ocurra bajo estcs limitaciones se puede establecer lo si-

guiente : 

Q ::: o ( 3) 

w o (4) 

L1 V = O ( 5) 

¿j u = o (+) (6) 

en donde : 

Q= calor 

~· = trabajo 

1\ V.o cambio de volúmen 

~.U c ambio de energía interna 

Los 1ecedentes condiciones aplicadas a la desigt1ldad de Clausius 

dan como resultado 

( 7) 

Aquf 1a condición de aislamiento está expresada en términos de las 

variables termodinámicas V y u. La interpretación de estos resultados 

es que la entropía nunca puede disminuir en ningún proceso JUe ocurra 

a U y V constantes. 

El signo de desigualdad se refiere a un proceso espontáneo ,-, irrever-

sible. Los procesos espontáneos incrementan la entropía ara mover al 

s istema hacia el estado de equilibrio . La entropía en este estado al-

canza su valor máximo en el cual ya no son posibles dichos procesos . 
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Para sistemas a presión y temperatura constantes, es conveniente uti 

lizar la desi~ualdad de Clausius expresándola en tér minos de trabajo 

neto (W•): 

i1 lJ - T L) S + P ¿l V - W1 L 0 (8) 

Si el sistena no realiza otro trabajo que aquél debido a cambios en 

el volúmen del sistema contra los alrededores a la presión constante 

P, entonces W' = O 

6U- T 6S+ P.LlV~O (9) 

El lado izquierdo de la desigual dad es el cambio de la energía libre 

de Gibbs , la cual se define : 

G = U + PV - TS ( 10) 

entonces : 

( 11) 

Para un sistema bajo estas condiciones, los procesos espontáneos ap~ 

recen en cambios negativos de la energía libre de Gibbs~ y en el ~ 

equilibrio ésta tiene su valor mínimo . 

En la mayoría de las aplicaciones raramente interesa verificar si el 

sistema está en equili brio porque generalmente este estado se conoce 

o se asume . Desde este punto de vista resultan de mayor interés las 

ecuaciones termodinárr~cas que caracterizan el equilibrio. 

Para pequeñas variaciones fuera del equilibrio se cumple que : 
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o ( 12) 

= o ( 13) 

diferenciales sue esLablecen ~Je el carr~io en una propiedad de estado 

es cero ara pequeñas variaciones bajo condiciones determinadas. Los 

coeficientes en estas ·ecuaciones serán evalucdos en el estado· de e~ 

librio inicial , y cada una de estas ecuaciones será aplicada al mismo 

estado . Por tanto la información extraída de cada una de las ecuacio-

nes se refiere a la naturaleza del estado de equilibrio sin tomar en 

cuenta la trayectoria que sigue el sistema para apartarse de dicho es 

tacto . 

Los cri terios de equilibrio obtenidos hasta aquí son un tanto genera-

les; sin embargo , si deseamos utilizarlos para obtener información re 

lacionada con s istemas en equilibrio capaces de presentar cambios en 

su composición, será necesario relacionar las propiedades termodiná -

micas con la composición. 

Considerando la energía interna : 

dU TdS - PdV ( 14) 

y asumiendo un sistema de una sola fase que no experimenta cambios en 

la composición , su estado puede especificarse por dos variables ~ y la 

ecuación anterior puede expresarse como una ecuación de estado rela 

cionando los cambios de U con los cambios de las variables indepen 

dientes S y V: 

u U(S , V) (15) 



CUando un cambio en la composición es posible, debe considerarse que 

U depende también del número de moles n. de cada uno de los e compo­
l 

nentes: 

de donde se sigue: 

dS 

+ ( ~ ~)s,n. dV 

l. 

+ (~) . 

d n. 
l s,v,n. 

J 

( 16) 

dn. 
l. 

( 17) 

Los dos primeros términos se refieren a condiciones de composición 

constante : 

( ~ ~) ~T 
. v,n. 

l 

que se obtiene de apl icar estas condiciones a la ecuación (14). 

Si definimos el potencial químico como: 

=(-r) u ) 
d n . 

l s,V 1 n. 
J 

la ecuación (15) se convierte en 

dU = T dS - p dV +I ;\ dni 
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Si la cantidad d(PV) se añade a cada lado de esta ecuación, obtene-

mos : 

dH VdP+TdS dn. 
1 (21) 

De igual forma, restando d(TS) a cada lado de la ecuación anterior, 

res ulta: 

( 22) 

Las ecuaciones (20) a ( 22) s on l as diferentes f ormas de la ecuación 

fundament al apli cable a s i s temas en los cuales el número de moles de 

uno o mas componentes c ambian durante el proceso. 

En general, el c ambio de la composición que resulta de una ecuación 

química puede escribi rse: 

dn. = a. do<. 
-· 1 1 

la cual, si se sustituye en la ecuación (22), nos da: 

de donde: 

pero d GT P = O con lo que 
' 

( dG) 
c:)o. T ,P 

= o , 
o 

-S-

la. ~- = O 
~/ 1 

(23) 

(24) 

(25) 

( 26) 



Esta Última ecuación es la condición de equilibrio para una reacción 

·_<fiJÍmica, pero expresada de esta forma tiene poca utilidad . Una rela 

ción más Útil se obtiene expresando los potencia·les químicos en tér-

1 • 

minos de fugacidades. 

La ecuación para la fugacidad de una substancia en una mezcla se de-

fine: 
,.. 

= RT dln !i ·( 27) 

. ~ 

Si ésta ecuación se integra entre el estado estándar (o), y el esta-

do de equilibrio, se obtiene: 

(28) 

Esta relación de fugacidades es muy común, y por tanto es convenien-

te definirla como una nueva función termodinámica, la actividad a .. 
J. 

Entonces: 

JA. = J..l • 
0 

+ RT ln a. · 
/ -'J.: J.~ - J. J. 

(29) 

con lo que la condiciÓn de equilibrio resulta: 

Ia~io + RT 2: a. ln a. = o (30) 
J. J. 

, 
o 

~ai~i 
o 

a. ¿_ .Al. ( 31) . ln a . 
RT J. 

, 
o o 

~ai):{i a. 
1n 7/a. J. 

( 32) = 
RT J. 
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rr·~--.::.c les 

( 33; 

"" o ¿ =ytt. l l 
(A) 

""'Ot.enc2. al químico del conponen~e i e;¡ .::: l e s 

que l os poten~2.=les quíwicos son idénticos a las 

ene~;i ::!S libres ce Gibbs, e _ado iz--ru:.Prdo de la ecuación s a _la.'T.a 

ener;.:.a l ibre de Gibbs en el es::ado estándar y se designa c omo ó G
0 

; 

o::- lo que podemos esc.::-ibir : 

o 

ÓG - RT l n K (35) 

Aunque ésta ecuación f ue d~rivada considerru~do una var iación baj o co~ 

diciones de presión y temperatura constantes, es compl etamente gene-

ral porque caracteriza el estado general de l equi l ibrio y no la va -

riación fuera da ese estado . La f orma an la cual el s i s t ema alcanza 

este estado de equilibrio es irrel evant"e , y l o único neces ario es sa 

ber que la ecuación anterior determina las com osiciones en el equi -

li~rio ·ara u~a ::-aac~ión 2 ~•a teQpera~~a , ~resión número d- moles 

inicia~es espe~Í~icos . 
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, . 
e-J . .:.-~ :e· 

s2.s-

c::.;,_T"' ~C' -- ...... - --- . 
a os a_ s~ster;~s 

de c:e.l·::;u.ie!:" co~·tp.Lejidad , tan-'-o en el estado gaseoso idee. ::ol7lo real . 

Pe::- és::.c. ra::.ór., e:!. obje-':..:.vo del presente traba ·o es el des~ro_lo de 

e~~ta el cá_culo d~ a composición 

e~ e~~l~~=-~o ce un sis~e~a gaseoso ideal con reac~iones conneti::.i -

.,~s . 
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,; ;.:. T O D O L O G :: r. . 

En eneral los métodos ara calcular la composición al equilibrio 

de un sistema químico son de dos clases ~ 

Resoluci ón algebraica del equil~brio " ecuaciones de balance de ma 

teria . 

~ünimización de la energía libre del s istema por medio de pro rama 

ción geomé trica . 

E_ primer método es m2s directo para la correlación de datos y simu-

lación de procesos; el segundo es mas a ropiado para s~stemes mu · 

ra'1des . . . , ara es-clma-::lor. . 

La solución algebraica de as relaciones de mase v equi_ibr~o rodu-

ce los mismos resul ~ados que la r..ir..imización de las e!1ergí as libres 
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- . , 
:-·......!~Cl0f .. les las 

, 
-~-- -- ·-r-- ¡:.. - · ·-- .... -- ---- .... -• ~-::::~:- e el .:: &tlculo de la 

se es~a~lece cuan-

Se u.Lili:::.Ó en el resente trabajo una variar,te del Jrimer m&i:odo 

p <::.::-c. calcul:L ::.as cor:-• osiciones del equilibrio , si']Uiendo los asos 

descritos a con~n~a_ión : 

1 . s~~ristrar las condiciones del sis~ema .::-eaccionante ( resión , 

ter:-•reratura , moles iniciales d-2 _a alir·1er:taciÓn) , así como las 

ecuaciones que rep.::-esentan el equi_ibrio . 

2. Determinar s~ las reacciones propuestas d-=scriben el sistema de 

la forma más completa y sim le . 

3. Cálculo de las constantes de equilib~io : 

- Teóricas 

- Asumiendo el grado de conversión 

4 . Evaluar la composición de las especies químicas presentes al e~ 

...ibrio . 
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á sub.::-u-ci..na VI.JEO conste. d~ l..L'1c se.::--i.e de i.:!strucciones que cparec:en 

esc~itas en la nant:a_la rrcJe i_;¡G.icar: la fcr;;:a adt:.-:::Jadc e. _a que de 

ber. su.<:..n::.s::.::--a.::-se ::..es datos • 

Si la 
. , 

op::lcn es la ectura dir<=ctaine:Jte de un archivo se nos remite 

':;rabado p.::-evia~·ente los datos e surnini st.:.:-&"1 las condiciones de l 

s2..stehla a ~esolver . 

En a_¡~as subrutinas ha~.' adem2s un archivo de acceso directo, sin 

formato , del cua se leen algunas constantes necesarias para cálcu 

los posteriores. (~er tabla 1 

La s iguiente s ubrutina INDEP d0termina si l as r eacciones propuestas 

descri~en el s istema : de la forma mas completa . Nos sirve para deteE 

minar cuales son l as reacciones independientes y e liminar las depen-

dientes . 

Se consider a que Q~a ~eacción e s _inealmente dependiente cua~do pue-

de expres arse co~o una co~~inación de l as demás reacc i ones que des -

criben e. sistema . De ser así, l a i nf or mación Út i l que pudiera obte-

ners e de sta reacción 'e está contenida en l as otras r eacciones por 

lo que no es necesario considera~la . 

P~a dete.::-min~ a condición de de~Ddencia o i ndependencia , se ap~ 
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·' 

siona • ( :e;::_ Dll.'Tlé:rO rr.inimo d-::- reac:ci or ~S Í!lGS';::'endi er ::es es 

e:e:~·e:r:.os- e es':á"1 debaj o de los núr'1eros que constituyen Ja c.~ago 

ns.l e~ "-a :-::.::!.-:.:3, le cué.l se cor!sique ~r J:Jedi o de una serie d':? c;-e-

raciones e2.e:;,e.ntc._es . Como estas tr3..1s::ormacione.s se ap_ican por 

igual a to os les ele:ne:1tos dt- la rna:Xiz , l os números que s e encuen-

tran en la diagoncl o son ''cero" o son diferentes do:: "cero". s.:. son 

"cero" , considera la 
o , 

u e corresponde los coefici en se que reacclon a 

tes de ese renglón de la matriz es de en diente y por tanto carente -

de interés. 

En es t a subrutina s e trabaja con una matriz copia de la ori ginal en 

l a que s e l levan a cabo t odas las trar..s f ormaciones que i mplica la 

eliminación Gaussiana . Se utilizan banderas que indican cuales s on 

las r eacciones dependientes . También se lleva a cabo una r educción 

de la matriz lo que permite que el desarrollo del resto del programa 

se haga unicanente sobre la i nformación válida . 

La subruH na CONST( T) calcula las constantes de equi_ibrio a la tem-

peratura T de las reacci ones .consideradas de acuerdo con el siguien-

t e procedi mi ento: 

E_ criteri o d~ equilibrio uede expresarse como la minimización de -

la ener ía ibre de Gibbs: 
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o ( 1. ) 

:::-eo.!:'d'=:'1arcio esta ecuación : 

- F-< ln F ( 2 .) 

. , 
de terr~erc:tu.:-a a varia:::lon res";Jec-co c. de Ja flliJci Ón ..1 G

0
/T a ~ 

constante es : 

f(j~0jT)) T( C> 110°1 ó> T)o - L1 Go - T .:1S - ..1 G
0 

(3.) = 
T2 

= 
m2 

d .i p J. 

lo que nos da : 

( 4 . ) 

CUando se quiere calcÚlar la dependencia -de la constante de equili 

brio con respecto a la temperatura, tiene ~Je tomarse en cuenta la 

dependencia con respecto al calor de reacción . Al integrar la ecua -

ción anterior: 

o 
Cp. 

]. 
(5 . ) 

(Ecuación de Y~rchho~f que expresa la dependencia del calor de reac-

ción con respecto a le. temper atura • 
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La dependencia de los calo~es Dol~es con r espec t o a la ten eratura 

puede obtenerse de la siguiente corre lación empírica: 

~ o 
Lp . 

l. 

, 'T'2 , T3 = a . + D. T +C.- + a . 
l l l ~ 

i=1,2 , ••• n { 6 . ) 

donde Cp. 0 es e l c c.lor específi _o molar del constituyente i en e l 
l. 

estado es ::ándar, y a , b ,c ' d son constan-'-es características de cada 

compues t o . 

Snto. ces 

( 7 . ) 

int egr ando : 

2 3 ~ 
aT + bT /2 + cT /3 + dT .'/4 + IH ( 8 .) o 

sus ti tu yendo en ( 4 . ) e integrando nuevamente : 

= a~ ln T + b.T/2 + c . T
2
/6 + d . T

3
/12 - II-i/T + IK 

l. l. l. l. 

(9 . ) 

donde IH e IK son constantes de integraci ón que se evalÚan a partir 

de los valores es tándar de la entalpía y energía libre . 

~a s ubrutina procede en primer l ugar al cálculo de las constantes de 

integración pera c ada una de. las reacciones, y en base a l:!stas obtie 

ne la constante de equilibrio . 
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La subrutina CONVER calcula las consta11tes asuraiendo e l grado de con-

versión qtJe alcanzan las reacciones en el equilibrio . 

Se utilizó el método de los reactores en serie en el cual un sistema 

<ie numerosas reacciones se reduce a una serie de reacciones individua-

les que ocurren or separado . 

Les fracciones molar-es de las es ecies pueden C<ilcularse y e scribirse 

en términos de nú~ero de moles iniciales y l os gr-ados de conversión : 

n . 
J 

n . + a . . d.. . 
OJ lJ l. ( 10 .) 

= n . 
J ( 11.) 

Xj ( 1.2 . ) 

y la constante de equilibrio en función de .Xj: 

ln K. = a .. ln P X. 
l. l.J J 

(13.) 

El objetivo es encontrar los valores de X. que cumplan la ecuación 
l. 

para las constantes evaluadas . 

El primer paso es asumir una conversión inicial de cero ara cada reac 

ci ón . Después se hace variar .la conversión (entre dos lÍmites, mínimo 

y máximo , que se han fijado previamente y que se recalculan para cada 

iteraciÓn) hasta que el valor de la constante calculada es igual al de 

la teórica . 
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Este procedimiento se aplica a todas las reacciones y se verifica 

que las conversiones asumidas sean igual a las calculadasr de lo con 

trario por sustituciones sucesivas se repite e l cálculo hasta conse-

guir el resultado adecuado . 

La subrutina estima los flujos de la alimentación de l a iésima reac-

. , 
ClOn 

n. 
J 

n.+a . . c{ . 
OJ lJ l 

( 14 .) 

en donde n . es el número de moles iniciales ; a .. e s el coeficiente 
OJ lJ 

estequiométrico y d. . es e l grado de conversión. 
l 

Calcula el número de moles totales : y evalúa la sun.atoria de los coe-

ficientes de los compuestos .de cada una de las reacciones . 

lv'C 

Yi = ¡ aij ( 15 . ) 

J:::.l 

La evaluación de la cons tante de equilibrio se realiza de acuerdo 

con la siguiente expresión : 

y el grado de conversión se obtiene de la siguiente relación : 

= d- . 
l 

Re -K 
NC 2 

(L(a .. ) 1 n . 
.J=¡ lJ J 

donde Yi = 2; o( ij , K y KC = constantes de equilibrio. 
-
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-· -- ~r:. = ... , 
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"AHJ.A. J 

a b e d H G 

/l e ido clolll'•ll L 1 > 11 Cl '/ . 2440 - 0 . 1820 0.3170 1.0360 92 . 37 95 . 33 

/11...' <!1 Í l <~fiU ~~>11? 5 . 2100 2 . 2000 - 1 . 5 .. 90 4 . 3490 226 . 90 209 . 30 

/\111 1 lll i (1 tJI! 3 G . ~u t6 0 . 6125 0 . 2366 1 . 59131 46 . 22 16 . 60 

,r,, ',1 1 1 l ,. 
,, 

G . ,1~)9 0 0 . 52~0 0 . 3088 0 . 9520 ,J') 

'-

l\¡ .,,, t'll(l 1'¡ .11,, - fl . bSOO '1'1 . 5780 - 7 .5400 18 . 5400 82 . 98 '129. 70 

, · ¡ ••r,, l •"J ¡ h . U2 14 0 . 5709 - 0 . 5107 1 . 5470 

11\ /, ¡ \ (11} rk: c:nJlH• tl ú ( '( J._l 5 . 3160 1 . 42U5 - 0 . 8362 1 . 7840 393 . 8 0 - 394 . 60 

ll L.'1 : i, l. 1 1 1·· r 1 i. L ¡·(¡,J<'' 10 1.1( 1 J J . tlfJOO J.3o50 - 0 . 8410 1 . 8800 33 . 90 51 . 13 7 

'lJ {,· iclu dt.; 1\ ~: 1 \ 1 l.<~ •;()L: 6 .1.J70 1 . 38110 - 0 . 9103 2 . 0570 297 . 10 - 300 . 60 

1,( <1\ IU c·;J!IC 1 . 6480 4 . 1240 - 1 . 5300 1 . 7400 84 . 72 32 . 90 

1 1 l ,¡ t /11)< !IIU 11) G. 9520 - 0 . 0457 0. 0956 0 . 2079 

r ,, · 1 , , n ,-, 1 ·: 1.1 11 . 7500 1 . 2000 0 . 3030 2 . 6300 74 . 90 50 . 83 

f 1l l\l(l{j 1\o) clt. (', ¡) 1 ¡(\( \0 t ~,. } (, . '/ 260 0 . 0400 0 . 1203 0 . 5307 110 . 66 - 137 . 40 

r 1 ¡ t , /" ···ti• ) ... ''? C. SIOJO - 0 . 0375 o. '1930 0. 6861 

( 1;. i ,te:. t 1 i 1 l ···¡() fl .. ,\1 S. '/JUO 1 . 400/l 0 . 8508 2 . 5260 81. . 60 103 . 70 
' 

(): f 1 1 r '') 
t )') C. OH50 0 . 3631 0 . 1709 0.3133 

\. J 1 1 1 t lll:) ,. ''IH - o. ~)6(,0 7.2?CJO - 3. 7~J50 7 . 5800 - 1.03 . 90 ;n.so 
'" \ i .rl ' i d () dv 1\~il.l 1>! ;1) 1 i . 9~l0 3 . 4B3rl ·2 . 6'/50 7 . 7440 - 395 . 40 - 3 o. o 

\/r<jl()\' d·~ ( ji 11 l rl !!./> 7 . 7000 0.0'159 0 . 2521 0 . 8587 242 . 00 - 228 . 70 
' 

---------~---~ 



R E S U L T A D O S. 

Se utilizó el programa para la resolución del sigui~Dte sistema : 

La sín~esis de gas por oxidación parcial de metano con oY~ eno pro- _ 

duce las siguientes reacciones: 

CH + 1}2 02 ~ co + 2H_, 
4 ~ 

t: ( 1) 

CH
4 

+ H
2
o ~ e o + 3n

2 -- (2) 

H2 + co
2 --- e o + H

2
0 6--- (3) 

Calcu ar a composición de as espec~es presentes al equilibr~o asu 

rnienao que los gases se co~por~an ideal~ente a una presión de 2 

atmós~eras y a una tempera~ura de 2200°F . 
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·-

DiÓ>::ido de Cabono 

!-:i d.:..-ós en o 

Letano 

Eonóxido de Carbono 

O:;d':'eno 

Vapor de a gua 

NUI·:.ERú TOTAL DE MOLES 

o.oooooo 

0 . 000000 

1 . 000000 

0 . 000000 

0 . 576700 

o.oooooo 

!TJ!. S . .:.>O ! .. E ~·JOLSS 

A:.., :::Q-:..;:-:...I3rGC 

.0.02ó4.50 

1 J'3E"f.70 

0 . 011.;59 

0 . 962.}91 

0 . 000001 

0 . 138410 

2 . 97 7080 

En la tab l a iii. s e muestra una c om crac i ón entre l os r e sultados ob -

tenidos po!:' éste mé todo y los report ados po!:' otros aut ores (+ ) 

( + ) Vf ase Carnahen , 3 . y o"!:ros , G'1emical t:q-Jilib.:-iurn (Ne\vton- R2pnson 

r.1e '";od , Ann ..:..ed Nu.-:-,er-i:::al l·íethods , pp . 321- 32S. 
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...... ,":'"""\T ~ T- --
.._l'"lZ:_..:.~""".. . --- . 

i·ioné·:;..-~ do de Ccl.-bO:-Jo 

Oxígeno 

V::: 10::- d e e]Ua 

nl.Jl ~:::Re TOTAL D:::: i·10LES 

r r "':.•:: ., :::. f") ...... ___ , _1--· 

1 . E'326 70 

0 . 011~59 

C'.S'S2091 

0 . 000001 

0.138410 

2.977080 

;,.:::sL.iL I ;._.x;s 
2:...r>O?~AOCS 

o. -:~~L~4:.7s 

1.8408315 

0.011068 7 

C. 9S1.:;656 

0 . 0000000 

0 . 1370323 

2 . 9778630 



e O N e L U S I O ~ E 3 . 

Se dis~~ó Q> prograna que calcula la com osición al equilibrio para 

un sistema d~ reacciones com?Etitivas en ~ase gaseosa y para un com 

portamiento ideal . 

Una arte importaDte del diseño consistió en que el programa fuera 

capaz de obtener los grados de conversion de la reacción a partir de 

valores iniciales de cero . 

Se sugieren es t udios posteriores ara desarrollar metodologías que 

permitan el cálculo de la co posición al equilibrio para s istemas -

con més de ~•a so_a fase y en el estado real . 
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Fi g . 1 . 

( FIN ~ 
.____~_) 

Diagr~~a de f lujo de l a parte principal del 
programa . 
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fo. 
J r. 
J 

dj 

<:1!-lj 

~Gj 

e 
J 

'~ ' . :r ... .:-o de 

t1G 

= !'; X 1 >: 10 
_; 

= f' . X 1 X 10 
J 

=J' .; V ! >: 10 .A 

-' 

= .él P. . X 239 . 0 
J 

= LI Gj X 239 . 0 

- 2 

- 5 

- 9 

RETURN 

Fig . 2 . Diagrama de fluj o 
de la Subrutina ARCHI . 

( El de la Subrutina VIDEO 
es equivalente) . 



[\ = 1. 987 

J, 

< i= ., , )<---' ... ., ,... - - -
~- ·-J; ~ 1 ~~ -

J 
-, 

[ - 2 ln K =- 6 G/í?.'!': = - IH /T + C2y .a . )ln T + (lv. b./2)T + <2v.c. /6) T + 
. l1 ll ll 

(l_v; di/12) T3 + Iy ] -

?------ j 

RETURN 

Fig .3. Diagrama de flujo de la subrutina CONST(T) . 
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-i-

1 

-.!.o---- - _j 

2. 
_ = 1, ••• Nr 

!, .•• r·:c 

L__c_i_j_-.-_al_· J::_. __ _.)]1 
- - J 

ND = O 

Fig. 4. Diagrama de flujo de la subrutina I NDEP 

( Parte I 

-2~-



(Parte II - INDLP- ) 

C .. 
l,J , 

lO 
E == 

~ 

-) ... 

1==1+ 1 

e n 

i = 

i 
J 

1, • • • Nc 

= C. . - D X C,, ./ e! k 
J.. ,J r. , J "J~, 

ND == ND + 1 

- - - - - - -- - -- - - ..J 

1 

1 - --- ---- -
1 

1 

1 -- - -



N = 
r 

- - - -- - ----J - ---

RETUrtN . H(I) = r-;,_,r 
l\1 +ND 

11 
ND = ND - 1 

( Parte III - IND~- ) 
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.1 .., .. 
..!. ) •• • l .:--

Y: = (' . 0 
l 

1 
j l. ' •• • 

y = Y. + c.. . 
i l,J 

= 1 , •• • Nr 

Conv . = 0 . 0 
l 

Convv.; :::0 . 0 

Conv .. = 0 . 0 . 
ll 

-- -~ 

1 

1 -------s 
1 

1 

- ____ _. -t · 

® 

r 
r 
1 

------ -1 
1 
1 

Fig . 5. DiaJra~a de flujo de _a Subr~tina COi VER 
(Pa_-te I _)31-



= 

e = ..... 1c.c 
max 

j = 

F 
-- - - - - -- - -----, 

F 

---.., 

1 
1 
r 
1 

/ 
/ 

1 
1 
1 

Cmax = - n
2 

./a ... 
l l l 

/ 
1 / 1 
1 ./ 1 

F 

F 

J 

1 // "'- - - - - - - - - - - - - ' 
-.!,J{ / "' 1 

:_- ----- ~--- ------ -- ____ !; __ , 

Conv .. = Convv .. 
l.l. l.l. 

( Part e I~ - CONVER - ) 
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j = 

X Co!1v . . .... :X 1C-1ú 
ll 

~·-=_n_T.,__+_n_1 J'-. _
4 

S = O 

K = O e 

- -' 

------- 1 

1 
1 

- -- - - - - - - -, 
F 

Yv- + a ... 
'- ll 

S = S + 

X 

2 
Cnueva = Conv . . - ( Kc- K .. )/ (S - Y .. ) 1 nT 

ll ll ll 

_ _J 

- -~- --~- ·· 

___ v_ _ __ ~ 

Cnueva = Cmin 

( arte III - CONV- ) 



F = . FALSE. 

1.1 

V 

Convv . = Conv . 
~ ~ 

V 

Parte IV - CONVER- ) 
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F·~,;;_ ~ ::::. 
:.::n1r1 !]r~ ¡·~·~. ~ . ~ r · , ~ : .. · ~·:: : : 1 ,; ~- 1 CI ~ 2 (} . , f · , e- ::. ( 2') . , t<E :. ;. .. : .. · .. ~: 

:0MMOI ' J AT JS ~LFA ' 20 , ,BETA(20 l .GAMAt20 ) .DELTA ( 20.·.2~ ~ 2:,.DG~20 l 
~- ·:: r1 r1·:1 r~ . :_, ;:¡ ·:: ... -r ~ _ ~. 

:H~RAC-ER?:~ ~~M 22 l 
l·JF: ~TE . :: . . : 

~ ~ORMAT . D:ME JONDE ~~:~SES ~EER LOS ~AT8S://////t// 
:<:5>.. ·¡::·oF: f·,;r 'TALLA ( 01-=·F:Il"IE E~ C: ·· // . 5 >., ·poR ARCHI'v'O 
~ ~ DAM~ ~~ ~UMERO) '$! 

F:Eh[' ( ~7 ::: .J LI 
=· :=· ·:iF:MAT i. !:: ~-~. ~ 2 .1 

I Fu_~ . NE . •.:, THEt' 
:~u_ ARCHI 
E U.:; E 
:·.!.LL VI DEO 
ENDl;::-
·:A~L It'U~F· 

c.;,~:_ C.CI~~.:;T (. ¡- .: 
::ALL .:~Cir~\ .. 'EF.: 
WF:! TE 1 :<'o . ::. ·;, :::: 

l~S ~:RMAT~ / NOMBRE ·· .sx, / MOLES INIC~ALES· · .2x. ?MOLES FINALES / . // } 
WRI TE 1~. 200 l ( NOM.J ) ,F0t J l, Fl ( J ) , J= .NC J 

200 FORMAT ~~. 2F10. 6 
1>-JF: l TE!.:~., 21 O) F-:-

210 FORMATíF10.6 ) 
:::TOF-
END 
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::.~_:t:R.=H_I-~ l r,l~ ~~~~·=:t-: ~ 

~- =::-"!,.;·: tt·-4 "~ : ""'!F' ~ F ( . 2 '=· ~: , A .. 1 ,~; . -"2<) _) .. F ~ ::- i . -~C' ~· , f·.: E ( 1 t)) 1 F.T 

- - r.1 ...... - , j ~ ¡, .-. ,- . -¡- l -

-· ·-·! ¡j 1'_'¡\; -"-··=• , T ~-

CHARACTER~~ FOR:~~ 

~~E~~ - ~=~~= ~~~~~:~lVC.JAT~ .3~~T~S= '0L~ -,~CCESS= /r~RECT~.FJRM = 

~--0N~CR~ATTE~ .RE:_=8~. 

O?ENt_¡,~lLE= #5:D~T03.TE~~ . 
=:E,:,.:~ 1 L: . ::: .! t'-.JC 

~--JF: I TE ( :« • ·~¡ ·• 

e =ORMAT (1 5 (/ ) , ~cc~PUESTOS SELECCIONADOS:/ 2 (/) . 

READ,5.REC=NI ) N0M ( J ) . F0R(J).ALFAtJ).3ETAi.J),3AMA(J) .DELTA l J ) . 
:o: ::::: H \. ._1 .: • :) Ci <. ._1 l 
BET~~J.=BET~.J)~l . E -~ 

GAMAlJ) =GAMA (JJ~l. E-5 

DELTA(J ) =DELTA ( J)~l .E-9 

DH(JJ =DH CJ)~ 239. 0 

DG (~.=DG(J)~23~.0 

20 WRIT~!~.25 )N0M(J) 
25 FORMA T ( 1 ~~)X.. P..: 

F'EA:t ( L l • ::.: ."! NF. 
DC 5 0 I=i.NR 
~!1:::: 5 ü ,J= 1 • NC 

5 0 READ ( L I • ··· ( F 1 O. O) ··· ) A ( I , ,_1 ) 

READ ( L_. ~ (F9 . 0)~) p 

READ i. L I • .. - <. F9 . O) .-· ) 
T=T +27::::. 5 
READC.LI.77 )( F0i.Jl .J=l,NC ) 

77 FORMAT i. FlO.O ."l 
CLO:::;E ( L I ) 
RETURN 
~ND 

..:. 36-



SUBROUT INE VI DEG 
:OMMON NC .~R.F 0( 20 ) .A (l ~.20 ) ,P,F1 ( 20 ) ,KE C 10 l .F 1 

COMMO N / U~IX / NOM 
COMMON / ~ATOS /AL~A ( 20 J.BETA(20).GAMA ~ ~O),DELTA l 20 J .DH l 20 l ,DG(20 : 

~OMMON / DOS / T. LI 
CHARACTER~~ FOR C20 ; 
:HARACTER~1~ NOM(20 ) 
:PEN(S.FIL~= ' #5:ARCHIVO.DATA/,STATUS=/~LD'.ACCESS=··DIRECT / ,FORM= 

~ -UNFORMAT TED'.RECL=8G) 

~.JF. I TE (""' . 1 O' 
::. ~~) ;:ctRt1A T ;_ .··[: : :V: E ~L i lUI"iEF.:O DE c;::MF'UE·:;To::;: ··· $ ) 

F.:EAD! L l , 12) N::· 
1') FOF~MAT (E: N. I 2 .i 

~..JRI T E !. :<· .• 15 :· 
15 FORMAT(///~AME LOS INDICES DE LOS COMPUESTOS:/ ) 

DO 20 .J=1 . NC 
WRITE ( ~. 17 ) 

17 FC Rt1A T ( ··· I l'm ICE: ··· $ .i 

;::;.: E.;D ( L I , :::) NI 
e FORt.-¡~, T <. E:N, I 2 .: 

READ t5 .REC=Ni lNOM(J) . F0R(J).ALFA(J ) ,BETA(J ) ,GAMA(J).DELTA (J), 
~ DH (,J). DCi ( ,_1 ) 

BETA(J)=BETA ( J)~l.E-2 

GAMA(JJ=GAMA(J)~i . E-5 

DELTA(J ) =DELTA(J)~l.E-9 

DH(J ) =[IH(J ) ~239 . 0 

DG ~J) =DGtJJ~239. 0 

20 WRI TE (~ .25 >NOM (J) 

25 FORMAT (/ SELECC IONASTE: /, A) 
CLO:::;E ( ::¡) 
IF ( LI. EO.O>WRITE (~ .40 ) 

40 FORHAT (/D IME ~L NUMERO DE REACCIONES:/) 
READ<.Lr,::::) NR 
l..JF.: ITE (:o:,60) 

60 FORMATt/DAME LOS COEFICIENTES DE _CADA COMPU~STO// 
:o:/ DE CADA UNA· DE LAS REACCIONES: ~) 

DO 50 I = 1, NF: 
Dr 50 .J= 1 . NC 
WRITEt:o:,65 ) N0M (J ) ,I 

65 FORMAT (/DAME EL COEFICIENTE DEL / A/ ' EN LA REACCION ' I2 / : ' ,$) 
50 READ (Ll.'(F1 0 . 0 )' )A(l . J ) 

WRITE (~.,:. 70 ) 
70 FORMAT( /DAME LA PRESION DEL SISTEMA ( EN ATMOSFERAS >: ') 

WRITE (-:<>:,7 2 ) 
72 FORMAT(/DAME LA TEMPERATURA DEL SISTEMA '/ 

*/( EN GRADOS CENTIGRADOSl: ,) 
READ (LI, /(F9 . 0}/:T 
T=T+27::::. 15 
WRITEi.»: .74 .l 

74 FORMAT( / DAME EL NUMERO DE MOLES ~/ 

~ -- DE LA ALIMENTACION: ,) 
DO 79 J=1,NC . 
WRITE (~.7S )NCM( J J 

75 FORMAT C' DAME LOS MOLES DE: 
79 READ( !.77 . F0~~; 

77 F OF~Mf.. T !. F 1 O. O; 
RE:TURN 
E ::::! 



SUSR JUTINE CONST(T! 

·>:::11101··~ - ~.:. ~.::.; , F0( 2 :).: . A; 10. 20.~· , F', F1 r. :;.:o ) . f::: E ( 10), FT 
CJMMO~ / UNIX / NO~ 

~~~~2N ~~~1GS ,ALFA (20) ,BETA ( 20 ) .SMMA ( 20 ),DELTA(20 ) .DH C 20 ),DG(20: 

~~ARACTER~15 JOM( 20 ) 
DI M El'~.::: le;' .::T~:!. /. ' C i , C. TE2 ( 1(,; 

R::: ~. ·;:.::.~ 
:~o ~::::o I = 1 , NF: 
CTE:!. <. I .'' = ~). ( 

::TE.2 ( _)=O. O 

:·o 1 2:::: .J= 1 , ~e 

CTE1 ( ! ) =CTE1 ( I ) +(DH ( J ;-TO~(ALFA(J)~To~ ( BETA(J ;/ 2 . +T) 

~~(GAMA ( J )/ 3.+TO~ ( DELTA~J)/4 . )) ) ))~A(l,J) 

:TE2 ~ _J=CTE2 (l)-lDG(J)/~C+ALFA:J)~ALOG(T0l+TO*(BETA( J) 

~ ~ ~.+TO~(GAMAtJ)/6 .+TO~(DELTA(J )/ 12.) )) )~A<.I,J ) 

128 K~ ' ! J =KE li) + (ALFA(J J~ALOGC T )+T~(BETA(J) / 2.+T~(GAMA(J) 

~ / 6.+T~(DELTA ( J )/ 12. )J) )~A(l,J: 

CTE2(l)=CTE2(I ) +CTE1 CI )/TO 
VE ( l)=(KE<.I >-CTE1 (ll/T +CTE2(l) J /R 

1 :;:o WR I TE ( "9':. 1 32) I • KE (. I ) 
132 FORMAT(//LA CONS ANTE /12/ ES: /,E15 . 6~//) 

F<:ETURN 
EN[t 
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SUBROUTINE INDEP 
:OMMON NC. NR.~0 ~ 20 l ,A ( 1C.:: ) .F . F! t 2C., KE(i0 ) .FT 

:IMENSION : ~ 10.20 ) 

DO ::;: o I =- i NF< 
::::e) M ( : ) =. T~F~I_IE. 

7 ::: ~:: (. l , ._! .1 == ;~ ( I . ._! :: 

r-m=o 
DC 12C, t::: =l,NF, 
I F (C(K.K).EQ.O ; THEN 
L= .. 

90 IF(C ( ~ . _ ) .EQ.O ) THEN 

L=L+l 
I F <.L. (3T. NC) THEN 
ND=t'.!D+ 1 
"1 ( f·:: ) =. FA U:: E. 
l·JF: I TE •. '=-'• • ·::"¡ ¿)K 

92 FORMAT l' LA REACCION ~ 12 ' ES ~ EPENDIENTE ~) 

CiOTC• 120 

ENDIF 

r .. -, 1 ··u·· -"-· - ·-· ·-
D=C(N . r.:. 
C r. N, f::: .! =C (N, L :~ 

100 C <. N , L ... =I:. 
:::NDIF 
ENDIF 
DO 11C I=K+i.NR 
D=C: <. I , K). 
DO 110 ._I=1,NC 

110 C(I,J>=C{I,Jl -D~C<. K,JJ/C(K,Kl 

\1-JF: I TE ( ~ T ,·· i. 1 í ) .·· ) 

120 CONTINUE. 
~~ R=r·~R-ND 

DO 125 1 = .1 , NR 
123 IF( . NOT . MCI) l THEN 

... -. 11 
.!. ..:: "t" 

DO 12!!. ,_1=1. NC 
A(I. Jl =A CNR+ND. J) 
M ( 1 ) =M ( NR+r·~D ~ 

ND=ND-1 

EI'WIF 
1 ::;.:5 C:ONT 1 NUE 

RE UF:I'\1 
ENI : 
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P C.M L- r.c., r.c._ 

Cot1MON NC NF:, F ·> · .:.:: : • . A 1. i r:' . 20 ; . F' . F 1 ;:, ;.;-:~::. ! , f:::E ( 1 O) , FT 
C:Ol"1t101\ / '-'i .' I > NC•r-· 
C:HARACTER~15 NOMl20 : 
UX, I CA:_ F 
DI MENSI ON SJNVC10).Yt10),F2(20 1,CONVV(10) 
DO 1 (.. I := _ • NF,: 
y ( l .! =(. • ~:: 

[1[: l -~ · 1_!= ~ - {\; :: · 

1 C> ·y· ( I ) = ..,. ~ l ~ + P1 ( ~ 1 ·-~ ) 

D.: 2 ;: l:::: i-N~: 
CONV ( I .~=O . O 

20 COt-i \l V i. I ) =O. C 
25 DO 200 II =l,NR 

CO .N ~- I I } =C: . (' 
DO 27 ._!=1. NC 
F 2 ( ._! ) = F O ( .. J : 
DO 27 I=l.NR 

27 F2(J ~ =F2 Z JJ+A( . ,J)~CONV t i ) 

,:.MIN =-10 . 
Cl'1A ).' = 1·::· . 
DO 2·;1 ._1= 1 . NC 
IF <A t ! I ,J). GT .O . O> THEN 

!F ·. CMIN . LT. -F2 (J)/Atii . JJ ) CM I N=-F2(J)/Atll,J) 
ELSEIFCA(ll,J) . LT. O. OlTHEN 

~FCCMAX.GT . -F2(J)/A ti i. J) ) CMAX=- F2 (J)/AC II, J) 
ENDIF 

29 CO NTI NUE 
SONV(II ) =CO NVVt ii J 

:;:o FT=() . C 

F1 ( J ) =F2 ( J J +A ( ll.J)~CONVZI ! ) 

~F ( Fl ( J ) .LT.!.E-6 ) F1(J )=i . E-6 
60 FT=FT+Fl(._l ) 

fTC =(:. 
~'O 4 0 ,_!= i , NC 
IF! A <I . ,Jl .NE. O~ THEN 
KEC=KEC+A C II ,J)~ALOG tP~Fl ( J J/ FT J 

S=S+A t ll,J)~~2/F 1(J ) 

ENDIF 
4C CCI NT I NUE 

SNUEVA=CONV t ii )-(KEC-KE t ll ))/( S-Y t ii ) ~~2 / FT ) 

IF t CMI N. GT .CNUEVA l THEN 
I F <CMAX.LT. CNUEVA>GOTO 200 
C: NUEVA =CM IN 
ELSEI F (CMAX.LT . CNUEVA) THEN 
CNUEVA=C:I'1A !, 
END IF 
I F '· AE:::; ( ·::,~UEVA-CONV ( I I )') . üE. O. 00000 1 .! THEN 
CC.IN V ( I I ) =C:NUE VA 
•:;OTO ·:::o 
ENDI:=-
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ERRATAS . 

Páe;ina 29 En la parte superior debe decir I 

Páuina 31 En la p..,rte superior debe decir ( CONV DR ) 

"'á 0 ina 32 En la parte superLo1 debe decir I 

Pácina 33 En la parte sunerior debe decir II 

Pár;lna 3't En la parte superior debe decir III 

Páe;ina 40 Falta una instrucción en la p'lrte superior : 

SUB <OUTINL CONV.ER 

Pácina 41 Füta una instrucción en la parte superior : 

CONV(II) =CHU.._,VA 
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