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DANAE: simulador de propiedades

fisicoquimicas

Como una combinacion entre la racionalizacién méas pura y profunda

y la medicién experimental mas tactual y empirica.

e ________________________________________________ ]
Este articulo pretende llustrar una combinacién entre larazény la
experlencla para estimar propledades flsicoquimicas, utiles para
el célculo de balances de materla y energia, de uso frecuente en
ingenlerfa quimica. Igualmente, presenta el sistema DANAE, de-
sarrollado para calcular Interactivamente por microcomputador
sels propledades de compuestos puros y cinco de mezclas (hasta
de quince componentes), basado en un banco de datos (de tama-
o 250 KB) y dos programas principales (de tamario 80 KB).
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PROLOGO

Casi con total certeza puede asegurarse que cada cam-
po del conocimiento, si este pudiera fracturarse por con-
veniencia analitica, ha sufrido en esta mitad del presente
siglo un cambio de enfoque particularmente interesante:
primero, aparecieron y vienen evolucionando vertigino-
samente las maquinas computadoras que realizan ope-
raciones de célculo a velocidades fantasticas; segundo,
el criterio de optimalidad se abrié camino como técnica
especial gue guia la concepcion, anélisis y definicién de
nuevos procesos alternativos; y tercero, se torna mas
necesario conocer mejor el comportamiento de la mate-
ria, micro y macroscopicamente, asi-como inferir gene-
ralizaciones, a manera de articulado del estatuto ultimo,
con las cuales pueda subyugarse con mayor precisiéon
-al menos en un proceso posible meramente en alguna
mente humana- toda la rigurosa sencillez de la naturaleza.

INTRODUCCION

El célculo de propiedades fisicoquimicas constituye una
fase importante en la simulacién de un proceso quimico.
Durante dicha simulacién, la solucién de cada modelo
representantivo, de lo que sucede en cada unidad de
proceso, requiere conocer las propiedades de los com-
ponentes involucrados, con rapidez y exactitud, a dife-
rentes condiciones de operacion.

En este contexto, aqul se presenta el sistema DANAE,
gue estima o simula los valores de diferentes propieda-
des fisicoquimicas, de compuestos puros y de mezclas
de uso frecuente en el estudio de procesos quimicos,
bien para su evaluacién, optimizacién o disefio.

El sistema DANAE se estructura de tal manera que pue-
den evaluarse once propiedades fisicoquimicas diferen-
tes, seis para compuestos puros y cinco para mezclas,
tanto en fase liquida como en fase vapor, especialmente
para compuestos de tipo no polar. DANAE también con-
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templa la conformacién de un banco de constantes de
componentes puros, donde se tienen almacenados los
valores de veintiocho constantes para seiscientos die-
ciocho compuestos. Cada una de las rutinas y subrutinas
de DANAE invoca al banco, para buscar internamente
los valores de las constantes que necesita para efectuar
los célculos; asi mismo, DANAE puede recibir dichas
constantes mediante provision externa, en aquellos ca-
sos donde no estén almacenados en el banco.

BANCO DE CONSTANTES

El célculo de propiedades requiere como informacion
primaria los valores de las constantes de componentes
puros, tales como: presién critica, temperatura critica,
factor acéntrico de Pitzer y otras. Estas constantes, en
forma permanente y mediante correlaciones teérico-em-
piricas ajustadas estadisticamente, se vienen modifican-
do con nuevos datos, cada vez mas exactos y para un
numero mayor de compuestos.

Dentro de las recopilaciones de constantes mas recien-
tes y compiletas se encuentran la de Reid, Prausnitz y
Poling, la de Daubert & Danner y la de Dechema. DANAE
emplea como fuente la primera recopilacion menciona-
da, la cual esta disponible en su totalidad con el nombre
de Banco, con las siguientes caracteristicas:

i Los compuestos se encuentran ordenados por gru-
pos, de acuerdo con el nimero total de carbonos;
dentro de cada grupo de nimero de carbonos se or-
denan por subgrupos, de acuerdo con el niumero de
hidrégenos; y dentro de cada subgrupo se presentan
de acuerdo con los atomos adicionales, en orden alfa-
bético,

i Todos los datos tabulados son resultados de ajustes
estadisticos de mediciones experimentales; no se in-
cluye ningln valor estimado mediante modelos teéri-
cos.

iii Los estados de referencia que se emplean son:

Presion = 1 atmdsfera.

Temperatura = 298.2 grados Kelvin.

Gas ideal, para:  Ar, Cla, D2, Fz, He, Ha, Kr, Ne,
O2,Rn, T2Y Xe.

Liquido, para: Bray Hg.

Cristal, para: Al,As, B, 12, Se,SiyV.

Cristal alfa, para: Ti.
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Cristal rojo, para: P.

Cristal rémbico, para: S.

Las constantes que se encuentran en BANCO, en este
orden, son:

i Peso molecular, en [gramos/gramo-mol].

i Punto de congelacién normal, en [grados Kelvin].

ii Punto de ebullicién normal, en [grados Kelvin].

iv Temperatura critica, en [grados Kelvin].

v Presién critica, en [bares].

vi Volumen critico, en [centimetros cubicos/gramo-mol].
vii Factor de compresibilidad critico, adimensional.

viii Factor acéntrico de Pitzer, adimensional.

ix Momento dipolar,, en [debyes].

x Constantes A, B, Cy D para calcular la capacidad ca-
lorifica a presion constante, Cp, para el estado de gas
ideal; Cp en [julios/(gramo-mol * Kelvin)].

xi Entalpia estandar de formacién, para el estado de
gas ideal a temperatura de 298.2 grados kelvin, en
[julios/gramo-mol].

xii Energia libre de Gibbs estandar de formacién, para el
estado de gas ideal a temperatura de 298.2 grados
Kelvin y presion de 1 atmésfera, en [julios/gramo-
mol].

xiii Constantes A, B, C, D para calcular, para componente
puro, la presién de vapor, P°, en [atmosferas); y la
temperatura de ebullicién, Tob, en [grados Kelvin].
Las ecuaciones disponibles son:

ecuacion de WAGNER,;
ecuacion de FROST - KALKWARF - THODOS; y
Ecuacién de ANTOINE.

xivDensidad de fase liquida, en [gramos/centimetro cu-
bico].

xv Temperatura a la cual se determina la densidad de fa-
se liquida, en [grados Kelvin].

De otra parte, y de acuerdo con los modelos selecciona-
dos, el célculo del coeficiente de actividad mediante
UNIQUAC, es necesario adicionar las siguientes cons-
tantes:

i parametro de volumen de grupo, R, adimensional;
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i parametro de area de grupo, Q, adimensional; y

iii factor de compresibilidad de Rackett, Zra, adimensio-
nal.

Para conformar BANCO se emplea el manejador de ba-
ses de datos DBASE [l PLUS; por medio de los coman-
dos de este lenguaje pueden modificarse los valores,
actualizarse o introducirse si no se encuentran. BANCO
ocupa 250500 bytes de memoria.

Finalmente, BANCO, ademés de utilizarse directamente
por parte de cada uno de los programas de estimacién
de propiedades, presenta la posibilidad de consultarlo
enformaindependiente, cuando se necesiten Unicamen-
te los valores de las constantes. Si se requiere, existe la
opcién de imprimir los valores consultados.

TABLA 1
Propiedades fisicoquimicas que se simulan

PROPIEDADES Y MODELOS

Las propiedades fisicoquimicas, asi como los modelos
matematicos seleccionados, se presentan en las Tablas
1y 2. En general, para la seleccién de cada modelo se
siguen las indicaciones y recomendaciones dadas por
diversos autores, quienes han investigado y experimen-
tado en forma amplia la estimacién de propiedades fisi-
coquimicas, y la mediana experiencia desarrollada en
este campo dentro de la Universidad Nacional.

Las caracteristicas prevalecientes de los modelos selec-
cionados se presentan en la Tabla 3, donde también
aparecen algunas recomendaciones de utilizacién, se-
gun las condiciones que determinan el estado a simular.
Se destaca que la bondad de una simulacién depende
en suma de la escogencia del modelo, el cual, a su vez,
debe reflejar adecuadamente el comportamiento del
compuesto o la mezcla que se quiere evaluar.

ESTRUCTURA

DANAE consta de tres médulos relacionados: PUROS y
MEZCLAS, para la estimacion de propiedades de com-
puestos puros y de mezclas respectivamente; y BANCO,
desde donde se suministran los valores de las constan-
tes de compuestos puros. Esta estructura se presenta en
eldiagrama 1. A suvez, los médulos PUROS y MEZCLAS
presentan la estructura general que se muestra en los
diagramas 2 y 3, donde se indica el nombre de los pro-
cedimientos principales, estos médulos ocupan cada
uno 40000 bytes de memoria.

TABLA 2
Propiedades fisicoquimicas que se simulan
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TABLA 3
Principales caracteristicas de los modelos seleccionados
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DANAE

PUROS

BANCO

MEZCLAS

BANCO

DIAGRAMA 1. Estructura DANAE

PUROS

+

Presién de vapor
PVAPOR

I
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Temperatura
de ebullicién
TEB

|
|

Volumen molar
VMOLAR

———— —— —]
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Volumen molar
de saturacién
VOLSAT

I
'

Coeficiente
de fugacidad
COEFUG

1
!

Capacidad

calorifica
CAPCAL

l

BANCO

DIAGRAMA 2. Diagrama jerarquico puros
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MEZCLAS

| l o
Volumen molar parcial Coeficiente de fugacidad
VOLMEZ COEFUG
l |
I 1
: l
Coeficiente de actividad Temperatura de rocio
ACTIVI ROCIO
! |
v
" Temperatura de burbuja
BURBUT
BANCO
DIAGRAMA 3. Diagrama jerarquico
mezclas
ENTRADA PROCESO SALIDA
- Cédigo de la propiedad a - Parametros que no existen
calcular. en el BANCO
- Ubicaci6n del compuesto =P | - Lectura y verificacion de =P | - Errores encontrados en
(estdono estaenel los parametros del los datos de entrada.
Banco).
) Sr/;\t:\:a(c:ig y de los datos de - Resultados de la
- Numero (cédigo) del propiedad calculada
compuesto. - C§ i
P g;f:;?;g;i propiedad - Otras opciones:
- Parametros requeridos * Nuevo célculo.
(Temperatura y/ o presion). * Regresar al ment

principal PUROS.

- Parametros que no estén * Salir del sistema

tabulados.

DIAGRAMA 4. Diagrama E/ P/ S Puros
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ENTRADA

- Cédigo de la propiedad a
calcular.

- Ubicacién de los
compuestos (estan o no
en el BANCO)

- NuUmero total de
compuestos.

- Numero (cddigo) de cada
componente en el BANCO

- Fraccién molar de cada
compuesto.

- Parametros requeridos
(Temperatura y/o presion;
Parametros de interaccién
binaria para compuestos
puros y/ o grupos para la
utilizacién de las
ecuaciones UNIFACy
UNIQUAC.

- Parametros que no se
encuentren en la base de
datos.

PROCESO

- Lectura y verificacién de
los parametros del
BANCO y de los datos de
entrada

- Célculo de la propiedad
seleccionada

SALIDA

Pardmetros que no existen
en el BANCO para cada
compuesto.

Errores encontrados en
los datos de entrada.

Resultados de la
propiedad calculada

Otras opciones:

* Nuevo célculo.

* Regresar al menu
principal MEZCLAS.

* Salir del sistema

DIAGRAMA 5. Diagrama E/ P/ S Mezclas
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ROTULO

PVAPOR

NN 1
NO o o\ 8!
'
NO si ' TEB
VOLMOLAR
NO RO = 43!
NO S| VOLSAT
NO Sl CAPCAL
PRO = 6
SALIR
DEL COEFUG
SISTEMA
| 0 |
| o<
>0 «
L e () €—
> ) —
..
|
END

DIAGRAMA 6. Diagrama principal puros
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DIAGRAMA 7. Programa principal
mezclas
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Los diagramas 4 y 5§ muestran las operaciones y proce-
sos E/ P/S (Entrada, Proceso y Salida), de acuerdo con
la técnica HIPO (Hierachy, Input, Process, Output) y per-
miten al usuario conocer qué informacion debe suminis-
trar al sistema, qué célculos se efectian y cuéles son los
resultados que va a obtener, segin lo que se procesa
internamente, Los diagramas 6 y 7 presentan el flujo de

i Presién de vapor
Sistema:
Condiciones:

Valor experimental:

informacién correspondiente a los mendUs principales, en
los cuales el usuario elige Ia propiedad que desea simular.

EJEMPLOS
A continuacion se presentan algunos ejemplos, compa-
rando los resultados que simula DANAE con aquellos
datos de origen experimental reportados en la literatura.

etilbenceno
T=460K
3.325 bar

Valor simulado (ecuacion de Wagner): 3.321 bar

i Temperatura de ebullicion.
Sistema:
Condiciones:
Valor experimental:

isopropanol
P=16.16 bar
450 K

Valor simulado (ecuacién de Wagner): 449.8 K

iii Volumen molar
Sistema:
Condiciones:

Valor experimental:

diclorodifluorometano
T=366.5 K; P=20.67 bar
1109 cc/gmol

Valor simulado (ecuacion de Van Der Waals): 1176 cc/gmol
Valor simulado (ecuacion de Soave): 1094 cc/gmot
Valor simulado (ecuacién de Peng-Robinson): 1120 cc/gmol

iv Volumen molar de saturacién
Sistema: isobutano
Condiciones: T=300K
Valor experimentat: Vi = 105.9 cc/gmol; Vg = 6139.4 cc/gmol
Valor simulado: Vi = 106.3 cc/gmol; Vg = 6139.4 cc/gmol
v Capacidad calorifica
Sistema: cis-2-buteno en fase liquida
Condiciones: T=349.8K
Valor experimental: 162.7 J/gmol K

Valor simulado (ecuacién de Rowlinson-Bondi): 140.8 J/gmol K

vi Coeficiente de actividad
Sistema:
Condiciones:
Valor experimental:

1. acetona; 2. n-pentano
P=1at; T=307K; x1 =0.047

Y1=441,v2=111

Valor simulado (con modelo UNIQUAC: y1 = 4.97;v2 = 1.00
Valor simulado (con método UNIFAC): y 1 = 4.93;v2 = 1.00

vii
Sistema:
Condiciones:

Valor experimental:
Valor simulado:
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- Composicion de equilibrio a la temperatura de burbuja

1. etanol; 2. acetato de etilr
P = 1.013 bar

1=0.288

1=0.280
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BANCO BIBLIOGRAFICO

Complementariamente DANAE cuenta con un banco de
180 referencias de articulos esepcializados, las cuales
pueden adquirirse si se solicita. Cada referencia indica:
el autor o autores y titulo completo del articulo; y el nom-
bre, volumen, nimero, afio y paginas inicial y final de la
revista. Estos articulos constituyen una ayuda valiosa del
tema qQue se trata. El banco puede consultarse por autor,
titulo del articulo 0 nombre de la revista.

CONCLUSIONES

Dentro de la evolucién de la ingenieria quimica se pre-
sentan dos caracteristicas importantes: de una parte, se
promueve el desarrollo de nuevos modelos matematicos
que lleven a una mayor exactitud en la estimacién de
propiedades fisicoquimicas; y de otra parte, la solucion
de tales modelos debe sistematizarse para adaptarla a

métodos computacionales, teniendo en cuenta que el
computador es una herramienta de uso generalizado en
el mundo moderno.

DANAE es un sistema de facil acceso y puede emplear-
se en diferentes niveles: para consulta bibliografica o de
constantes de compuestos; y para estimar propiedades
de compuestos puros y de mezclas, donde estén deter-
minadas sus condiciones. El sistema permite su actuali-
zacién y ampliacion, para disponer de intervalos de
aplicacién mas precisos en los modelos implementados,
asl como para incluir modelos que permitan estimar pro-
piedades de compuestos de tipo polar o electrolitos.

DANAE, conformado por BANCO y los médulos de PU-
ROS y MEZCLAS, se encuentra disponible en diskettes
de 51/4 y 31/4 pulgadas, los cuales pueden consultarse
y utilizarse facilmente en equipos IBM, compatibles o
aquellos que dispongan del correspondiente emulador.
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