ICNE
£500 =

FECHA DE DEVOLUCION

El Gltimo sclio marca la fecha tope para ser devuelto
este libro.

El lector pagard $5.00 pesos por cada dia que pase una
semuna después del vencimiento.

¢ 1FEB, 1985



UNIVERSIDAD DE MONTERREY

DIVISION DFE CIENCIAS NATURALES Y EXACTAS

' )
Uoni

040 04 olp ”"I;

SEAS w ﬁ
B bis ;
oA I
UNIVERSIDAD

€ MONTERREY

T Fhcilns
METODOLGOGIA PARA ELl. CALCULO DE LA
:TI()MI’()SI(II()N Al. EQUII‘,IHRI() DE UN
SISTEMA DE REACCIONES
COMPEITTTIVAS

REPOR I'E DEL PROGRAMA DE KVALUACION FINAL

: OUF PRESENTA (:O G00353
(iu@)v? \u
GABRIELA GARCIA ZERECERO

EN OPCION AL TTTULO DE
LICENCIADO EN QUIMICA
CON ESPECIALIDAD EN QUIMICA INDUSTRIAL

MONTERREY, N. L. DICIEMBRE DI 1984

BIBLIOTECA UNIVERSIDAD DE MONTERREY



INTRODUCCICN scosececscsvescssssvesessses

I"LBTOIX)LOGIR PP e NIRRT TERETRIErEROERESEN

RESLILTAmS LU RN I R A I B R RN Y

COI\ICIJL}SIOIJES S e e PP ETPPLOLENIGIEREIOPOE TR

DIAGRAMAS I}: FLUJO SesrcrverrrsRRPORETETI RS

LISTADO DEL PROGRAMA eeveveccscocccosesses

12

22

24

25

35



NOTACION«

Ae Energia libre de Helmholtz

Al Especie quimicea

ai Actividad del componente i
. . . . . 2, .

aij Coeficiente estequiometrico

a,b,c,d Constantes empiricas

Cc Componente

Cp Capacidad calorifica a presidn constante
i Fugacidad del componente i

G Energia libre de Gibbs

H Entalpia

- Subindices

I,,I, Constantes de integracidn

K Constante de eguilibrio

n Némero de moles

p Presidn

Q Calor

R Constante universal de los gases
S Entropia

T Temperatura

U Energia interna

' VolGmen

W Trabajo

X Fraccidn mol

(=8 Grado de conversidn



- - L4 .
Potencial quimico

= M X

n logaritmo natural
[ inteqaral
J ntegral
& —,“,,,_"_'i
calCial
c Cambio infinitesimal o total ¢
A cambio finito =n unz propisdad de estado
) 2 2 ~ T " —
Notarcion del Programae.
iadeS s A 8 s Ja -
A Matriz de coeficientes ( Real )

ALFA Constantes empiricas que correspondsn a las letras a,b,c y d

BEER del célculo de Cp ( Rezles )
GAMA

DELTA :

C Matriz copia de la original. ( Real )
CMAX Valor-méximo del grado de conversibn { Real )
CMIN Valor minimo del grado de conversidn ( Real )
CNUEVA Nuevo valor para el grado de conversidn ( Real )
CONV Grado de conversidn ( Real )
CONVV Valor viejo del grado de conversidn ( Real )
CTE1 Constante de integracidn ( Real )
CTE2 Constante de integracién ( Real )
D Jacobiano ( Real )
DG Cambio en la enercia libre de Gibbs ( Real )

DH Cambio de la entalipia { Real )



g Nimero de moles iniciales ( Real )
; F1 NGmerc de moles finzles ( Real )
FT Nimero de moles totalss { rReal )
FOR Férmuls (Caracter)
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i
J Subindices (Entera)
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L
KE Constante d: equilibrio { Real )
o5 5 " " - 5 [
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NI Nimero de reascciones independientes ( Entera )
NR Nimero de reacciones ' ( Entera )
P “Presidn ' ( Real )
R Constante universal de los gases ( Real )
SUM Sumatoria auxiliar _ ( Real )
T Temperatura ( Real )
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INTRODUCCTIGOGCN.

Cuando la base de la indﬁstria quimica era el carbdn, se realizaban
sintesis organicas a partir de combuestos individuales relativamen-
te puros, por ejemplo: acetileno, etileno, etc., y los sistemas reac
cionantes generazlmente podian describirse a partir de una reaccibn -
quimica simple,

Con la conversidn de la industria quimica a la utilizacidén del petrd
leo y procesos petroquimicos, ha aumentado la importancia de la uti-
lizacidn de mezclas de multic-omponentes como materias primas. La se-
paracidn de los componentes del petrdleo o sus fracciones es diffcil
y cara, ademds de gque la tecnologfa contemporénea, utilizando técni-

cas analiticas modernas, es capaz de estudiar sistemas reaccionantes
C atic r y € e I =
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altamente complejos. En ésta situacibn es esencial el cdiculo del -

equilibric quimico de sistemas en los cuales tienen lugar numerosas

mico puede definirse como uns condicidn de mixima -

estabilidad gue puede alcanzar un sistema, sin embargo no debe cons

I

lerarse como un estado en el cull cesa todo movimiento.

Es conveniente considerar el punto de equilibrio como el estado en -

4

el que la velocidad con la gque desaparecen los reactivos para formar

& -

-

productos, es exactamente igual a la velocidad con la que los produc

k

tos interaccionan para regenerar las sustancias reaccionantes. Bajo

estas condiciones no se puede detectar ninguna transformacibn percep
tible en el sistema, y el efecto es un estado aparente de reposo ccm
pleto. Tal equilibric se denomina dinémico, en contraposicibén al -
equilibrioc estdtico en el que no hay movimiento alguno. Todos los =
equilibrios quimicos y fisicos entre estados se consideran de natura

leza dinémica. *

Los equilibrios quimicos pueden dividifse en dos clases: homogéneés

y heterogéneos. Un equilibrio homogéneo es en el que se bresenta.una
sola fase, como sucede en aquel que sblo cohtiene gases. Un equili -
brio heterogéneo es el establecido en un sistema en el que aparece —
mas de una fase, como es el céso del equilibrio entre sblido y gas ,

1iquido y gas, liquido y 1{quido, etc.

Las caracteristicas generales del equilibrio son:

. -



—-Invariabilidad: esto es, sus propiedades cuantificables no presen-
tan ningln cambio con el tiempo.
-El sistema es uniforme, o estd compuesto por numercscs subsistemas

cada uno de los cuales es uniforme,

-Todo tipo de flujo (masa, calor o trabajo) dentrc del sistema, o en
tre el sistema v sus alrededores es cerc. (Se da por supuesto que -

el sistema no interacciona con los alrededores, lo cual excluye sis
temas abiertos, en estado estacionaric, los cuales aungue presentan
la condicidén d invariabilidad, exhiben un intercambio de masa, ca-
lor o trabajo con los alrededores).

-Reproducibilidad:Al repetirse las condiciones bajo las que actla el

sistema, deben obtenerse los mismos resultados.

Criterio de Equilibrio.

La desigualdad de Clausius sirve como punto de partida para el de -
sarrollo termodindmico del criterio de equilibrio. Esta ecuaéién que
incluye a la primera y segunda leyes e% yélida para cualquier proce-
so que ocﬁrre en un sistema cerrado en el cudl no hay ningin inter -
cambio de calor con los alrededores a una temperatura constante,
Puede escribirse:
AU-TAS-W £ 0 (1)
dU - T dS -dWw £ 0 (2)
La deduccidn de los numerosos criterios de equilibrio procede de 1la

eplicacidn de esta desigualdad bajo varias condiciones, el conjunto

de las cuales corresponde a una situacidn fisica real.



El sistema aislado.

Por definicibn, un sistema aislado es aquél en el que no hay un inter
cambio de masa, calor o trabajo con los alrededores. Para cualquier -

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

guiente:
Q=20 (3)
W=20 (4)
AV = 0 (5)
AU =0 (+) (6)
en donde:
Q= calor
W= trabajo

AV= cambio de volimen

AU- cambio de energia interna

Las precedentes condiciones aplicadas & la desigualdad de Clausius =
dan como resultado

ASU’V 20 5 (7).
Aqui la condicidén de aislamiento estd expresada en términos de las -
variables termodinimicas V y U. La interpretacidén de estos resultados
es que la entropfa nunca puede disminuir en ninglin procéso jue ocurra
a Uy V constantes.
El signo de desigualdad se refiere a un proceso esponténeo ~ irrever-
sible., Los procesos esponténéos incrementan la entropia para mover al

sistema hacia el estado de equilibrio. La entropia en este estado al-

canza su valor maximo en el cual ya no son posibles dichos procesos.



Para sistemas a presidn y temperatura constantes, es conveniente uti

lizar la desigualdad de Clausius expresindola en términos de trabajo

neto (W'):

AU = TAS + PAV = W' £ 0 (8)

Si el sistema no realiza otro trabajo que aquél debido a cambios en
el vollmen del sistema contra los alrededores a la presidn constante
P, entonces W' = 0
AU - TAS + PAV 4O (9)
El lado izquierdo de la desigualdad es el cambio de la energia libre
de Gibbs, la cual se define:
G=1Us+PV TS (10)
entonces:
~ <
AGT,P <0 . (11)

Para un sistema bajo estas condiciones, los procesos espontaneos apa

recen en cambios negativos de la energfa libre de Gibbs, y en el ~ -

equilibrio ésta tiene su valor minimo.

En la mayoria de las aplicaciones raramente interesa verificar si el

sistema estd en equilibrio porque generalmente este estado se conoce

o se asume., Desde este punto de vista resultan de mayor interés 1las

ecuaciones termodindmicas que caracterizan el equilibrio.

Para pequefias variaciones fuera del equilibrio se cumple que:

—-5-



ds = 0 (12)
dG = 0 (13)

diferenciales que establecen que el cambio en una propiedad de estado
es cero para pequehas variaciones bajo condiciones determinadase. Los
coeficientes en estas ecuaciones serfn evaluados en el estado de equi
libr;o inicial, y cada una de estas ecuaciones serd aplicada al hismo
estado, Por tanto la informacidn extrafda 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
tado.

Los criterios de equilibrio obtenidos hasta aqui son un tanto genera-
les; gin embargo, si deseamos utilizarlos para obtener informacidn re
lacionada con sistemas en equilibrio capaces de presentar cambios en
su composicibn, ser& necesario reiacionar las propiedades termodind -
micas con la composicién.

Considerando la energia interna:

dU =T dS - P dV (14)

y asumiendo un sistema de una sola fase que no experimenta cambios en
la composicidn, su estado puede especificarse por dos variables.y la
ecuacidn anterior puede expresarse como una ecuacidn de estado rela -
cionando los cambios de U con los cambios de las variables indepen -

dientes S v V:

-

U = U(s,V) (15)



Cuando un cambio en la composicibn es posible, debe considerarse que

U depende también del nfimero de moles n. de cada uno de los C compo-

nentes:
U = U(S,V,nl,nz,oo-,ni,o-.,nc) (16)
de donde se sigue:
du DU as QU av o+ JU dn,
s b} N
S V,n, E Sy, By S,V,n.
i i 3
(17)

Los dos primeros términos se refieren a condiciones de composicibn =

constante:
QU
= o
Q o —E = - P (18)
S N
e "% o T8 SV
S

'8y
que se obtiene de aplicar estas condiciones a la ecuacibén (14).

Si definimos el potencial quimico como:

//Ki' i i '(19)'

la ecuacibn (15) se convierte en

dU =Tds -P Qv +Z;/41 dn, (20)



Si la cantidad d(PV) se afiade a cada lado de esta ecuacibn, obtene-
mos:

dH =V dP + TdS +Z/uidni : o

De igual forma, restando d(TS) ‘a cada lado de la ecuacidn anterior,
resulta:

46 =V dP - S dT +z/(idni , (22)

Las ecuaciones (20) a (22) son las diferentes formas de la ecuacibn
fundamental aplicable a sistemas en los cuales el nimero de moles de
uno o mas componentes cambian durante el proceso,

En general, el cambio de la composicidn que resulta de una ecuacidn

quimica puede escribirse:
dn, = a, dX (23)
i i

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

dG=VdP-SdT+(Zai/41)¢< (24)
de donde:
Ei =(C:2£i '
ai Mi " (25)
g aa )

pero d GT,P = 0 con lo que

46| _, '
0% /p p

(26)

O~
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R
e
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Esta (ltima ecuacidén es la condicidén de equilibrio para una reaccién

;qpimica, pero expresada de esta forma tiene poca utilidad. Una rela
. ’ s . . -

cibn més Gtil se obtiene expresando los potenciales quimicos en tér-

minos de fugacidades.

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

fine:

d/qi = RT dln](i ‘ (27)

Si ésta ecuacidn se integra entre el estado esténdar (o), y el esta=
do de equilibrio, se obtiene:

j o
=uC+rrm A
et =My 7o (28)
It
Esta relacidén de fugacidades es muy comin, y por tanto es convenien—
te definirla como una nueva funcidn termodin&mica, la actividad 3, .

i

Entonces: > 45

My =/t__<i° + RT 1n ia‘i : ~ (29)

con 1o que la condicidn de equilibrio resulta:

Zaj/iio +RTZailn§i = 0 (30)

: S Ao o
el Ve S -2 173 | (31)

RT
[S) SL o
a. - a '
i M4 ek
,——,—L= -mnrg t (32)
RT *
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tado estandar, y que los potenciales quimicos son idénticos a las -

do izquierdo de la ecuacidn se llama

et
(o]
o}

. e Sl L g8 oo : ~0O
energia libre de Gibbs en el estado estandar y se designa comoAG

4G = = RT In K (35)

Aunque &sta ecuacibn fue derivada considerando una variacién bajo con
diciones de presidn y temperatura constantes, es completamente gene-
ral porque caracteriza el estado general del equilibrio y no la va -
riacibén fuera de ese estado. La forma en la cual el sistema alcanza
este estado de equilibrio es irrelevante, y lo (nico necesario es sa
ber que la ecuacidn anterior determina las composiciones en el equi=-

librio para una reaccidén a una tempsratura, presidn y nfimero d: moles

)2

iniciales especificos.

-10-
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No hay dificultad parz calcular el equilibrio quimico de un sistema
- . - . & {4 . L4

en el cual tiene lugar solamente una reaccion quimica, Los calculos,

mbargo, se dificultan en la médida en la que el numeroc de reac-
ciones simultfrneas aumenta, La aplicacidn del mismo método para sis-
tzmas de mfs de tres reacciones simultfness se vuelve imposible, por
tante, se han tenido gque dissfar técnicas pa-a sistemas reaccionan -
tes mis complejos basadas en principios algo diferentes a aquellos -
El resultado son méto-

de cualquier complejidad, tanto en el estadoc gaseoso ideal como real.

W

Por éstz razbn, el objetivo del presente trabajo es el desarrollo de
un programa computacional que permita el cilculo de la composicibn -
3

al equilibrio de un sistema-gasecso ideal con reacciones competiti -

Vas,



En general los métodos para calcular la composicidn al equilibrio -
de un sistema quimico son de dos clases: 4
- Resolucidn algebraica del equilibrio y ecuaciories de balance de ma
teria.
- Minimizacibén de la energfa libre del sistema por medio de programa
R - .
cibn geométrica.
El primer método es mds directo para la correlacidn de datos y simu-
lacidn de procesos; el segundo es mas apreopiado para sistemas muy -
. .
grandes y para estimacion.
La solucidn algebraica de las relaciones de masa y equilibrio produ-

ce los mismos resultados que la minimizacidén de las energfas libres

—17
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Se utilizd en el presente trabajo una variante del primer método -

composiciones del equilibrie, siguiendo los pasos

descritos a continuacidn:

1. Suministrar las condiciones del sistema reaccionante {(presidn, -
temperatura, moles iniciales de la alimentacién), as{ como las -
ecuaciones que representan el equilibrio,

2. Determinar si las reacciones propuestas describen el sistema de

la forma m&s completa y simple.

3. Célculo de las constantes de equilibrio:
~Tebricas

-Asumiendo el grado de conversidn

4. Bvaluar la composicidn de las especies quimicas presentes al equ

librio.

_.]3_.



a de una parte principal Y Cinco su

rrovee la opcidn de suministrar los datos ye -

33 se elige la utilizacidn de la pantalle el programa llama a la -
subrutina VIDEC,

La subrutina VIDEO consta de una serie de instrucciones que aparecen
escritas en la pantalla y que indican la forma adecuada en la que de

& un archivo se nos remite

wn
e
(]
s
(o)
i ®
(@]
-
On
s |
Y
m
2
[s))
(-
®
O
ot
o
n]
o]
B
by
m
0
ct
)
g
[
|
par
1]
o

& subrutina ARCHI, la cual llama a un archivo en el que se han =

grabado previamente los datos que suministran las condiciones del -

En ambas subrutinas hay adem&s un archivo de acceso directo, sin -

formato, del cual se leen algunas constantes necesarias para cllcu

los posteriores. {Ver tabla 1)
La siguiente subrutina INDEP dctermina si las reacciones propuestas

describen

D)

I sistema: de la forma mas cohpleta. Nos sirve para deter
minar cuales son las reacciones independientes y eliminar las depen-
dientes,

Se considera que una reaccidn es linealmente dependiente cuando pue=-
de expresarse como una combinacidn de las demds reacciones que des -
criben el sistema. De ser asf, la informacibén (til que pudiera obte-
nerse de &sta reaccién ya estd contenida en las otras reacciones por

lo que no es necesario considerarla. .

Para determinar la condicién de dependencia o independencia, se apli

A



- & = 2~ + o I
cb la reduccion Gaussiana a la matriz de coeficientes, que es el re-
R
- - . [ &8 2 P S
sultado de expresar los coeficientes estequiometricos de cada una ge

Lz eliminacidn Gaussiana consiste en hacer "ceros" todos aquellos -
elementos ¢ 2 estin debajo de los nlmeros que constituyen la céago -
nal de la mstriz, lo cudl se consigue por medio de una serie de ope-
raciones elementales, Como estas transformaciones se aplican por =
igual a todos los elementos de la matriz, los nimeros gue se encuen-
tran en la diagonal o son "cero" o son diferentes de "cero". Si son
"cero", se considera que la reaccidn que corresponde a los coeficien

tes de ese rengldn de la matriz es dependiente y por

tanto carente =

de interés,
En esta subrutina se trabaja con una matriz copia de la original en
la que se llevan a cabo todas las transformaciones que implica la -

eliminacidén Gaussiana. Se utilizan banderas que indican cuales son -
las reacciones dependientes, También se lleva a cabo una reduccién -
de la matriz lo que permite que el desarrollo del resto del programa
se haga unicamente sobre la informacibn valida.

La subrutina CONST(T) calcula las constantes de equilibrio a la tem—
peratura T de las reacciones .consideradas de acuerdo con el siguien-

te procedimiento:

El criterio dc equilibrio puede expresarse como la minimizacidn de =

la energfa libre de Gibbs:

-



AG = 4G  + RT In¥ =0 : (4.)

e :
A > /T = - R 1In ¥ (2.)
ar s & roagnart 1M1= +ommero+iira = | i Sy, v Abo/ P D
la variacioOn respecto de la temperatura de la funcion G/Ta P =

constante es

..

2(48s%/7)| ™S Ag%/ dT)p - Ac® - rm4s - Ag° o
aT _ ¢ e
'3
lo gue nos da:

2 Ac%rH| — ax°
==
ar N

(4.)

Cuando se quiere calcular la dependenciz de la constante de equili -
brio con respecto a la temperatura, tiene gue tomarse en cuenta la -
dependencia con respecto al calor de reaccibn., Al integrar la ecua -

-’ .
cion anterior:

A o ) N.
QT B i=l 7

(Ecuacidn de Kirchhoff que expresa la dependencia del calor de reac-

0
o
3
(@]
{4

on respecto a la temperatura).

-16-



La dependencia de los calores melares con

o a la temperatura
puede obtenerse de la siguiente correla

c1

, € .
on empiricas

o) 2 3 "
Cp, =a, + D;T +c.T +d.T i=l,2;ene B (6.)
oo = L L L3
Ao = B
donde Cp. es el calor especifico m

1 constit
2

uyente i en el
stado esténdar, y a,b,c y d

son constant

es caracteristicas de cada
COmpuestoe.

d4H, = (a + BT + cT° + ar° ) dT (7.)

4
aT + bT2/2 + cT3/3 + dT /4 + IH (8.)

sustituyendo en (4,) e integrando nuevamente:

1n K = = AG°/RT

; 2 3
2, In T + biT/2 + CiT /6 + diT /12 - IH/T + IK

(S.)

donde e I, son constantes de integracidn e se evallan a tir
K E

de los valores estindar de la entalpia y energfa libre,

La subrutina procede en primer lugar al cdlculo de las constantes de

integracidn para cada una de las reacciones, y en base a éstas obtie
ne la constante de eguilibrio.

~17-=



La subrutina CONVER calcula las constantes asumiendo el grado de con-
. . . . -

version que alcanzan las reacciones en el equilibrio.

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

ge numerosas reacciones se reduce a una serie de reacciones individua-

les que ocurren por separado.

lares de las

(1

Lazs fracciones mo species

e}

ueden calcularse y escribirse

en términos de nQmerc de moles iniciales y los grados de conversidn:

nj = noj 3 aijdi {10.)
) nT = nj (11.)

y la constante de equilibrio en funcidn de Xj:

in Ki =a.. InP X. ; ' (21373

El objetivo es encontrar los valores de Xi que cumplan la ecuacidén =
para las constantes evaluadas.

El primer paso es asumir una conversidn inicial de cero para cada reac
cidén. Después se hace variar.la conversidn (entre dos 1{mites, minimo
Yy méximo, que se han fijado previamente y que se recalculan para cada
iteracidén) hasta que el valor de la constante calculada es igual al de

la tebrica.

_']BV'



Este procedimiento se aplica a todas las reacciones y se verifica
que las conversiones asumidas sean igual a las calculadas, de lo con
trario por sustituciones sucesivas se repite el célculo hasta conse-
guir el resultado adecuado.

La subrutina estima los flujos de la alimentacidn de la iésima reac-

.
cion

n., =n ., +a,,d. (14.)

en donde noj es el nGmero de moles iniciales ; a;. es el coeficiente
-

estequiométrico ye . es el grado de conversidn.

Calcula el nimero de moles totales-y evallia la sumatoria de los coe-.

ficientes de los compuestos de cada una de las reacciones,

X =Zaij (15.)

La evaluacidén de la constante de equilibrio se realiza de acuerdo -
con la siguiente expresibdn:
NC

X =l -Aptn. ./n 3143 (16.)
J:I lJ T

y el grado de conversidn se obtiene de la siguiente relacibn:

=K
By o= A, - . (17.)
- K. (S la, )%/ v.%m )
R T n, =¥ /n,

Ky K. = constantes de equilibrio.

C
G
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TARLLA., T

NOMBRE

PORMUTLA a b c d H G
Acido clorhidrico H Cl 7.2440 < 0,1820 0,3170 1.0360 - 92,37 95,33
Acetileno CoHy 5.2100 2,2008 1.5590 4.3490 226.90 209,30
Atnonii o NH 3 6.5846 0..6125 0.2366 15981 - 46,22 16.60
Rzt ge S 6.4990 00,5298 0.3888 0.9520 | — -—
Fenceno Celg - 8.6500 11,5780 75400 18.5400 82.98 129.70
Cloro L, 6.83214 0.5709 045107 1.5470 — s
Hidxido de Carbono ﬂh; 543160 1.,4285 0.8362 1.7840 353.80 394,60
DLA%ida de Nitrbgeno MCin 54800 1.3650 0.8410 . 1.8800 33.90 51.87
hidxido de Azalre 8 9) 6.1570 1.3840 0.,9103 2.0570 - 297.10 300,60
b Lano Callg 1.6480 4.1240 1.5300 1.7400 - 84,72 32.90
Hidrdgeno H., 6.,9520 - 0,0457 0.,0956 0.2079 ——— —
. iy 4.7500 1.2000 0.3030 2.6300 - 74.90 50.83
Mondxido de Carbono 0 647260 0,0400 0.1283 0.5307 - 110.66 137.40
ijlﬁ:unu Mo 6.9030 - 00,0375 0.1930 0.6861 e ——
Oxido nitroso N0 5.7580 1.4004 0.8508 2.5260 81.60 103,70
oxfgeno 0 60850 0.3631 0.1709 0.3133 e o
Hropano Callg - 0,9660 742790 3.7550 7.5800 - 103.90 23,50
™Meiduido de Azufre 03 3,9180 3.4830 2 +6750 747440 - 395.40 300,60
Vapor de agua HoO 747000 00,0459 00,2521 0.8587 - 242.00 228,70




RESULTADOS.

Se utilizd el programa para la resolucidn del siguiente sistema:

La sintesis de gas por oxidacibn parcial de metano con oxigeno pro— .

duce las siguientes reacciones:

CH4 + 1/2 02 = 0 .+ 2H2 (1)
CH4 + H2O — CO + 3H2 (2)
HZ + CO2 Y CO .4 HZO (3)

Calcular la composicién de las especies presentes al equilibrio asu
miendo que los gases se comportan idealmente a una presidn de 20 -

o
atmdsferas y a una temperatura de 2200 F.

—-22—



En la alimentacidn se suministran 0.5767 moles de cxigeno por cada
mol de metano.
[
Los resultades s2 nu=stran en la siguiente tabla:
NOMBRE DEL COMPUESTO NUMERC DE MOLE NUMERC DE MOLES
INICIALES AL EQUILIBRIO
Didxido de Cabono ©.000000 0.026450
Hidrbgeno €. 000000 1.838€70
Metano 1.000000 0.01245%
Monbxido de Carbono ¢.000000 0.962091

Oxigeno
Vapor de agua

NUMERC TOTAL DE-MOLES

0.576700

0.000000

2.977080

En la tabla III, se mues

tenidos por éste método

tra una comparacidn entre los.resultados ob -

y los reportados por otros autores (+)

- - ) . - - . - 3 -
(+) Véase Carnahan,B. y otros, Chemical Equilibrium (Newton—Raphson

method), Applied Numerical Methods, pp.

g
35 L=

3295

_.23..



0.000001

0.138410

0.0110687

0.96

(Y

4656

0.0000000

0.1370323

2,9778630
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Se disefid un programe que calcula la composicidn al equilibrio para
un sistema de reacciones competitivas en fase gaseosa y para un com
portamiento ideal,

Una parte importante del disefio consisti en que el programa fuera
capaz de obtener los grados de conversion de la reaccidn 2 partir de
valores iniciales de cero.

Se sugieren estudios posteriores para desarrollar metodologias que
permitan el cllculo de la composicidn al equilibrio para sistemas =

con més de una sola fase y en el estado real,

- 24—



VT IR0
L0850

CONST (T)

CCNVER

b

NOM,FOR,no,n4 ,
oy

C=

Fig. 1. Diagrama de flujo de la parte principal del
programa.

)



Nimero de j//
reacciones

r ' Fig. 2. Diaérama de flujo
de la Subrutina ARCHI.

(El de la Subrutina VIDEO
es equivalente),




1

J
’ e\
Lyeen /<

Or r nr
’LH = H i qlT + b-/2 + ci/.ﬁ i /4 1‘
v
I =-46°/r1° - [— IJ/T + v, 53 )in 17° + (E' /4)1" + (Zv C; /6 )1
@ .4,/ 12)103]
A
In K = - 8G/RT = [- Iy /T + GQuia)in T + (Qw,b, /2)T + iZuici,/6> °
(zl)j_di/'lZ) 3 4 I}«_’]
( RETURN )
Fig.3. Diagrama de flujo de la subrutina CONST(T).

- ]



L2

L}

=5

e B

L,

o %
3

§_

I

|

|

Rl e Bl

Fig.4. Diagrama de flujo de la subrutina INDEP

( Parte I )

= 28__



Vv

l
I
l
I
I
|
I ND = ND + 1 |
i l
!
|
I
|
l

(Parte II -INDCP- )

5 - Cix !

0 |

10 I

j = 1,...NC —————————————

: |

e. =C., . =DXC 7 C l
L PR 1,3 3 KK




—

D-1

ND =

( Parte III - INDEP=)

N
*
e

— —

o — —— —— — e — — ——_ — — — —

\



Figs De

4
| =
|
(o)

—— — — — — — — — — —

<

|
i = 1,..0Nr ——————— 1

n..=n
2]

257 B3

|
1
l
X Conv ., 1
33
!
{
!

Diagrama de flujo de la Subrutina CONVER
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(Parte II - CONVER - )
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m m ]
nil:= nl + ni

W
1}
(o)

2
Cnueva = Convii - ( KC- Kii)/ (S - Yii) / nT

= Cnueva = Cmin

(Parte III - CONV-)




Lonv, = Convv .
0.00001

( Parte IV — CONVER- )
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13, BETALZO0)Y, GAMALZO) , DELTACZ0), DM 2
‘“MMHN
FHHFH
CHARA
leT f

b FuRHAT{*DZHE DIONDE

#5X, "FOR FANTALLA
= {(DAME EL WNUMERD) %)
READ (=, 201
= FGDMHTf N, I2)
EkLI.Nh., THEN
ZALL ARCHI
ELEE
ZALL VIDED

EHL;F

Dﬁ e LSS
X, "FPOR ARCHIVD

—t
—AL‘ T TiE t' .
CALL LUF"*’*E

CALL CONVER
WRITE (=, 192

192 FORMAT O NOMERE -, SX, "MOLES INICIALES, 22X, "MOLES FINALESY, //
WRITE (%, 2000 (NOMCJ) ,FOLL ,F1(4), . J=1, NC)

200 FORMAT (A, 2F10.6&)
WRITE (%, 210)F7

210 FORMAT(F10.45)

SToOFE
ENL

Do

..35_.



oI Ead T T
SLUEBROUTINE

MR R - - L4 e -
~LMMON N, e E LAY EELLION  FT
COMMON /UK y

_CHMMON /DATOS/ Al (20, E (20, GAMA 20 ,DELTA(ZO0), DH 20 , DS 20!
=~ = R TR

COMMON

CHARALTE

“EIADA T

CHARACTE

SEENIS B 2 . 'rf'h'v'—-' il

GSE BN L ey BT ot Pe [- 2 b = P_lLD 7
= “UNFORMATTED E

i jax) K7 1% ) 3 EPRE B oa L ™1 a T ¥ N T
ORENILI,FILE="#53:DaTOS, TEXT

ST ATYAL T oy -

READ(LT,SINC

= FORMAT(EN, I2)
i1 o 2 IR Y
WRITE(=,%

e :QRMATilﬁt/},”_Jﬁr”rLTW’ SELECCIONADDS: “2(/))

oo 20 J=1,NC
FEADCLI,BINI
ZE&E&S B

RE-“NI3NHM( b, FORGA) ALFACD)  BETAGD) , GAMA L) ,DELTAGY),

“TA;JEEI.E
) Al Ly=1.E
DE;TH(J'—DELTA(UI+1
OHCL =0H () =239
DG d:=NGE.1)=x237,
20 WRITE(®, 'E)NWM\J)
25 FORMAT (10X, 4

"1;1- &

U I & e ol R I
READ(LI,ZINK
oo 50 I=1,NR
oo oS0 J=1.NC
S0 READCLI, “(F10.0) )AL, J)
READLLI , *{F2.0) P
READNLI, “(F9.0)")T
T=T4+273. 15
READ(LI,773(FOL0), J=1,NC)
77 FUORMAT(F10.0)
CLOSE(LI)
RETLIRN
END

2
=
iah
=
PR e

L]
o

-,
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SIUBROUTINE VYIDEL

SOMMON NC,NR,FOL20),ACL0, 200, P, F1420) ,KELIO) , FT
COMMON ZUNIX/ NIOM
COMMON /DATOS/ALFACZO) , BETACZ0) , GAMALZ20: ,DELTALZOY , DH( 203, DE( 20
COMMON 7005 /T, L1
CHARACTER=S FOR{202
CHARACTER=1S NOMO20)
"FEN S, FILE="4#5:; ARCHIVO,.DATAY, STATUZ="0L0", ACCESZ="DIRECT ", FORM:
= LUNFORMATTED S , RECL=20)
WRITE (%, 10)
10 FORMAT(DIME EL NUIMERD DE COMPUESTOZ: %)

REALD{LI, 12)NC
12 FORMAT(EN, I2)
WRITE(=,15)
15 FORMAT(//-DAME LOS INDICES DE LOS COMPUESTOS:
i 20 J=1,NC
'!F\Irp‘i"" 1'1',
17 FUEMHTf~1NﬂTx 5!
READCLT, 8INI
FORMAT (BN, 122
READ(S, REC=NIINOM(L) ,FORCAY ,ALFACIL  BETA L), GAMACGL) , DELTAC]),
DHOAY , DG
EBETA( D =RBETA{ =1, E-2
GAMA () =GAMA( =1, E-5
DELTACD=DNELTA(1)=1,E-%
OHO D =OH()Y=2323%.C
ODGLy=N0G(1)x2232.0
WRITE (=, 23)NOIMC.13
FORMAT (" SELECCIONASTE: 7, Al
CLOSE(S)
FILI.EG.O)WRITE (=, 40)
40 FORMAT (- DIME EL NUMERD DE REACCIONES: 72
READ(LI,ZINR 3
WRITE (=, &0)
&0 FORMATO"DAME LOS COEFICIENTES DE CADA COMPUEZTO /
="0OE CADA LINA DE LAZ REACIZIONES: 73
oo =20 I=1,NR
Do S0 J=1,NC
WRITE (=, aSINOMCI), I
5 FORMAT (- "DAME EL COEFICIENTE DEL “A/“EN LA REACZION “I27: 7,%)
290 READLLsL AL R0, Q)7 3&LT . oF) :
WRITE (=, 70)
70 FORMAT("DAME L& FRESION DEL SISTEMA (EN ATMOZFERAS):
READULI, “(FZ.0) )P
WRITE(=,72) f
72 FORMAT("DAME LA TEMFERATURA DEL SISTEMAT/
=" (EN GRADDZ CENTIGRADNIZ: )
READILI, "(F2.0) )T
T=T+273. 15
WRITE (=, 74)
74 FORMAT (" DAME EL‘NHMUP” DE MOLES"/
="0E LA éLIMEHT‘i;dN
Do 7% J=1,NC
WRITE (=, ZSINOM.)

K

1
[ I

-

75 FORMAT( DAME LOZ MOLES DE: “AD
7% READ(LI,77)F0(J3
77 FORMAT(F10.0)

RETURN
ENID &



SUBROUTINE CONST(T)
RE&aL EE

TEMMON w;.:
COMMON /1IN
SOMMON /L
THARACTERS
DIMENESION CTEL

FﬁiZQ?,ALIG,Z?;..,FIITO', FECIO),FT

¥ 15
oo 120 I=1,NR
CTEI(I)>=0.0
CTE2(I)=0.0
FE(II=0.0
Do 128 J=1,NC
CTEL (I =CTEL (I} +4OH( ) -TOS(ALFALI) +TO={ E‘ETF—‘\(-J} £2%T0
&ﬁ{EAMA’|‘/;.+Tﬂi'DELTﬁxJ3/4-3 3)y=ACTL, L
CTE LT ) =CTE2(I )~ (OG (1) /TO+ALFA (L) 2ALDG (T(_: J+TO=(RETA(L)

ﬁﬁi.+TU&(UAMHLJ)/6.+TO§(DELTA(J}/12.))))ﬁA(I,d)
o HECI)=NEC(I )+ (ALFAC(L=ALOGI{TY+T=(BETALL) /2. +T= (GAMA (L)
#/6,+T=(DELTACII 7120 2) ) =A01, 0D
CTE2C(I)=CTE2C(I}+CTELCII/TO
EECI)=(KE(I)-CTEL (1) /T+CTEZ(I)) /R
130 WRITE(=,132)I,KE(D?
132 FORMATC(/ LA CONSTANTE <12 ES: “,E15.4,//)
RETURN
ENL

-
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SURBROUT INE INDEF
SOMMON NC, NR,FOO20), ACL10, 20 P, FLL20)  KECLO) ,FT
LOGICAL MO100

:IMENGTﬁN L1, 200

Do 20 I=1,NR

I

S0 MiI)=.TRUE.
Do 73 I=1,NMKR
ne 75 Jd=1,NC

78 (1, =A0I,d

NDO=0O
oo 1z2e
IFLCLE,

| =4

20 IFTCAK,.LYJER.QITHEN
L=L+1
IF(L.ST.NC)THEN
NO=ND+1
M{kEJI=.FALSE.
WRITE (2, ¥2)K

H
F 2
5

3

r

G,THEr

P2 FORMAT (LA REACCION “I27 ES TDERPENDIENTES)
GUT 120
EL=E
GOTO 20
ENDIF
ELEE
OO 100 hM=1,WMR
D= ON, e
SN, E)=C0N, L)
1006 CON, LY=L

ENDIF
ENDIF
oo 11¢ I=E+1,NR
D=C(1,K)
Do 110 I=1,NC
110 CLI,. =01, =0 (K, ) /CLE, K)
WRITE(=, “L/L)7)
120 CONTINUE
NRE=NR-ND
no 125 I=1,NR
122 IFCONOT.MOIYTHEN
0o 124 J=1,NC
124 A(I, y=A(NR+ND, J)
MCI)=MINR+ND
ND=NO~1

GOTE 123
ENDIF

25 CONTINUE
RETURN
ENI:
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Y}
R 1

s

U]

1y

LR 2 =5 o | SO ) A B R sull i

COMMON NC.NFR,FOOZ00 ACLR, 200 FLFL(20) . EECLQ),FT
COMMON /UNINS N

CHARACTER=1S NOM(ZO!

DIMENEIHH TN ¢ Py YALE) , FRO20), CONVWW 10D
3§
4

Bo 10

Y(I)=0,

DC 10 J=1,NC
YEI)=YiId+ACI, .0
Do 2¢ 1=1,NFR

IQNV(I‘“U.G
CONVV (T =0,

oo 200 1T=',NR
FHNV’TT‘-S.G
o 27 , NiZ
F‘:'( !'\ Fﬂ{.,_f b

F2{.0y= r?aﬁa¢'(7 DY ECIONV T

o a oo EO A
CMIN=-10,
CMar=14.

DE 29 )= 1, NG

IFCACII, ). 53T.0.0)THEN
IFCCMINLLT.=F2(JY/AGIT, 0)) CMIN=—F201)/6¢(11,4)
ELSETFAALTTI, ). LT.0.0)THEN
IF(CMAX.GT.-F20CH /ACTII, Uy OMAX=-F2(J)/A(II,0)
ENDIF
CONTINUE
CONVOITI ) =CONVWIOIID
FI=0.0

oo &0 J=1,NC
Fli=Fz(D+A0T1,Ji3=C0ONVITIT)
IF(F1C (LTl E~E) FliEl B

o 40 =1, NC

IFCACII,.D.NE.O) THEN
FEC=KEC+A(II, J)=ALOG(F=F1(1) /FT)
S=S+ACII, DD=E=s2/F1 00

ENDIF

» CONTINUE

CNUEVA=CONVIII) —{(KEC-KE(II) ) /(S=Y(II1)==2/FT)
IF(CMIN. GT.CNUEVA) THEN
IF(CMAX.LT. CNUEVA)YGOTO 200
CNUEVA=CMIN
LESEIF(CMAX.LT.CNUEVA) THEN
CNUEVA=CMAX
ENDIF
IFIARS (CONUEVA-CONVOIT Y2, GEL O, 000001 3 THEN
CONVOII)=CNUEVA
SOTO 20
ENDIF



-




BIBLIOGRAEFETIA.

Carnahan,B., H.A.Luther and J.O. Wilkes, Applied Numerical Methods,

-

U.S.A., John Wiley & Sons,Inc., 1569. pp.270,319,321 y ss.

Balzhiser R., M Samuels y J. Eliassen., Termodinimica Quimica pa-

ra Ingenieros, Espaha, Prentice-Hall,Inc., 1274.

Guerasimov Y, y otros., Curso de Quimica Fisica.

U.R.S.S., 1977, Edit. Mir.,Tomo 1.

Holub,R. and P.Vonka,,The Chemical Equilibrium of

Gaseous

Systems,

ublishing Company.,

—42 —

n

Boston(U.S.A.), D. Reidel

1976,



- 53 S 4 s e e - = o - . ) A M s, e
t a R T IS , P - yo 2 g =% . - e
e andl +« anda wite BYL 2 PERagE pOULatl].on O )| =¥, LI £

CISE T # s & = B &2
it (S Cie = . y Dl Jaibes .
De ZeDe\S 2MLCad & QTaess 1nES
o Teereoy (1.8 4.)
e JEEEeN e Sefie Sy
~ e _ - =z ™ = 52 - B o = < -
. 2188 ::’,"'., ’:o “:“‘"1 ANC We /9,5‘31_0, A4 A DELUMm .0 A\ S1iE

with Multiple Peactions,

A
boas - o B o e A o 1 G& ) O i =3
En: I & Ece« Fundamentals. U.S.A., 1966, Vol.,E,No.4, ppr.&55-

N
o
w
.

g8, Sandzrson R.,V. and H.,Y.Chien., Simultaneous Chemical and Phase

Equilibrium Calculation.

En: Journal of Industrial Engineering, Chemistry, Process, -
Design and Developement., U.S.A., 1973, Vol.12, No. 1 ,

Pp. 82-85,

(S1Y
in
‘_Jn

¢. Souchay P., Quimica Fisica.

Barcelona (Espafia), Edit. Toray-Masson, S.A., 1272, pp. 177-182,

10. Denbigh, K. The Principles of Chemical Eguilibrium.

Third edition, Great Britain., Cambridge University Press.,

1871.

_.43._



Pagina
Pagina
Pagina
Pagina
Pigina

Pagina

Pagina

41

En la
En la
En la
En la

En la

parte
parte
parte
parte

parte

ERRATAS,

superior debe
superior debe
superior debe
superior debe

superior debe

decir

decir

decir

decir

decir

I
1
II

108

Falta una instruccibén en la parte superior:

SUBROUTINE CONVER

Falta una instruccidn en la parte superior:

CONV(II)=CNUEVA
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