INGENIERIA QUIMICA

Un Modelo de Simulacion
de Sistemas Multirreactivos

En el presente trabajo se llama la atencién sobre la
necesidad de desarrollar modelos mateméticos que permi-
tan predecir el comportamiento, mediante simulacién de
sistemas multirreactivos. Se plantea entonces, la primor-
dial intervencién de la Investigacién de Operaciones, para la
solucién del problema expuesto.

Esta presentacion comienza con una introduccién al
problema, luego se comentan algunas generalidades de las
reacciones quimicas, en forma sencilla, en seguida se
formula y explica el modelo generado junto con una
secuencia de resolucién propuesta y se menciona la
generaciéon de un programa de computador, para plasmarel
modelo. Finalmente, se dan las conclusiones més impor-
tantes del trabajo, asi como dos apéndices donde se
ilustran, tanto la autodocumentacién, como una corrida del
programa elaborado.
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Una de las grandes industrias del mundo actual la
constituye aquella que se dedica a la transforma-
cion de materiales basicos en productos que
revierten en un mejorestar de la especie humana,
empleando para ello las reacciones quimicas.
Tales reacciones quimicas, suceden cuando se
ponen, en contacto especies quimicas que se
pueden transformar espontaneamente, si las con-
diciones les favorecen, hasta aproximarse a la
condicién de equilibrio, donde su contenido ener-
gético merodea el valor minimo.

El grado de transformacion de unas especies en
otras se puede cuantificar mediante modelos
cinéticos, donde se estima un perfil de composi-
cioneas en funcidon del tiempo, o mediante modelos
termodinamicos, por medio delos cuales se estima
un perfil de composiciones en funcion de la
distancia al punto de equilibrio.

La solucidn numérica de los modelos menciona-
dos permite predecir los valores de las variables
inmersas en la problematica de la transformacion,
facilitando enormemente la digestion y optimiza-
cion de los procesos quimicos, tanto existentes
como en vias de disefio. En los procesos existentes
se puede simular la transformacion real, mediante
la solucién del modelo, conociendo asi las res-
puestas mas probables, después de diversas
perturbaciones de las variables controlables,
mientras que en el disefio de procesos la simula-
cidon se convierte en la mejor herramienta para
escoger los valoresde lasvariables controlables de
modo que tal proceso tenga el perfil deseado.

Corresponde aqui enfatizar la necesidad de la
presencia de la investigacion de operaciones, para
contribuir al logro de soluciones del problema
planteado. De tal suerte que en este trabajo se
aborda la labor de formular un modelo de simula-
cion de transformaciones quimicas, con el cual se
pueden predecir valores de variables referentes al
proceso; asi como la de indicar un esquema de
resolucion, que se caracteriza por su tendencia a
ser programado en maquinas computadoras. Los
resultados del programa confeccionado, se ilus-
tran en dos apéndices.

GENERALIDADES DE LAS REACCIONES
QUIMICAS

El campo de las reacciones quimicas es amplia-
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mente Util para aquellas industrias que se dedican
a la transformacién de materialés basicos en
productos de mayor valor, llevando a cabo una o
varias etapas de tales reacciones quimicas.

Las reacciones quimicas se suceden cuando se
ponen en contacto diversas especies quimicas,
que al reordenarse molecularmente pueden llegar
a una configuracién mas estable.

Cuando las especies quimicas que se quieren
transformar se llevan a la etapa de reaccion (o de
reordenacion molecular), necesitan un estimulo
para iniciar el proceso de transformacion. Una vez
iniciado éste, la rapidez del cambio es tanto mayor
cuanto mas fuerte es el estimulo que induce el
cambio; pero tal rapidez va decreciendo en el
tiempo, en la medida en la que las especies
quimicas posean menor energiay por tanto, menor
potencial para inducir el cambio.

Tipos de especies quﬁnicas

Cuando se lleva a cabo una etapa de transforma-
cion se pueden identificar las diferentes especies
quimicas que intervienen en ella, bien sea como
reactivos, como productos o como inertes. Se
conocen como reactivos aquellas especies que
van disminuyendo su cantidad; como productos,
aquellas que van aumentando su cantidad; y como
inertes, aquellas que mantienen constante su
cantidad durante toda la transformacion.

Expresion de cada reaccién quimica

Por medio de los cambios llevados a cabo y de la
identificacion de las especies quimicas que parti-
cipan en la transformacién, se pueden relacionar
las diferentes especies; mediante ecuaciones que
indican la proporcion entre las cantidades de unas
u otras especies que se consumeny la proporciéon
entre otra u otras especies que se forman. Estas
ecuaciones representan fisicamente a las diferen-
tes reacciones quimicas que se llevan a cabo
durante la transformacién molecular, a razéon de
una ecuacion por cada reaccion quimica.

Modelos de andlisis

Una vez definido el conjunto de reacciones quimi-
cas que se llevan a cabo en una transformacion,
para estudiar las variables que alli se entrelazan se
puede abordar el tema, bien sea desde el punto de
vista cinético, o bien desde el termodinamico.

En lo referente al aspecto cinético, se evalla la
composicién del sistema reactivo en un tiempo
determinado, sin tener en cuenta el grado de
desequilibrio. Ademés se puede evaluar el tiempo
necesario para alcanzar algun valor de composi-
cién, incluso la que se tenga en la condicidon de
equilibrio. En otras palabras, se puede determinar
el comportamiento de la velocidad de transforma-
cion en el tiempo, o estimar el perfil de composi-
ciones del sistema reactivo como funciéon del
tiempo.

Desde el punto de vista termodindmico, se evalla
la composicion del sistema reactivo en uninstante
dado, sin tener en cuenta el tiempo transcurrido ni
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la velocidad a la que sucedi6 el cambio. Termodi-
nadmicamente se puede establecer la composicion
del sistema reactivo para algun grado de desequili-
brio e, incluso, para la condicién de equilibrio,
independiente del tiempo y de la velocidad del
cambio; asi, se puede estimar un perfil de compo-
siciones del sistema reactivo como funcién de la
distancia a la condicion de equilibrio; o como
funcion del grado de desequilibrio en el que se
encuentra el sistema en cada instante.

Coeficientes estequiométricos

Identificada la relacion existente entre las cantida-
des formadas y desaparecidas, de cada especie
guimica con las otras por medio de ecuaciones, los
coeficientes que afectan acada especie quimica se
denominan coeficientes estequiométricos y con
ellos se pueden definir los nUmeros estequiométri-
cos, que tienen el mismo valor de los coeficientes
mencionados y la siguiente convenciéon de signos:

Positivos, para los componentes que sean produc-
tos de la reaccién; negativos, para los componen-
tes que 'sean reactivos de reaccion; y nulos, para
los componentes que sean inertes en la reaccion.
Para el caso de unsistema multirreactivo, donde se
lleven a cabo varias reacciones quimicas simulta-
neamente, el conjunto de ecuaciones que se
desprende es el siguiente:

a“An + alez + ..... +oz|cAc = O

a21A1 + azzAz + ..... + achc — O

am1A1 + amzAz S Sl + achc =0
donde:
A(i = 1,2,...,c) representaacadacomponente,

0 especie quimica.
aj(j=1,2,....m;
estequiométrico del
reaccion.

I =1,2, .. c)esel nimero
componente Ai en la ja

Variable de conversién

Para conocer la cantidad que aparece o desapare-
ce de cada componente es necesariodeterminarla
conversion, el progreso o el grado de extension de
cada reaccion quimica. La variable de conversion
es la que indica el grado de reordenamiento
molecular o de transformacion de unas especies
guimicas en otras. El valor que toma la conversiéon
nunca puede exceder al que corresponde a la
condicién de equilibrio bajo condiciones de trans-
formaciéon espontanea; es decir, descendiendo
hacia configuraciones mas desordenadas, cori
menor contenido energético. De otra parte, en el
caso de sistemas multirreactivos se debe tener
para cada reaccién quimica linealmente indepen-
diente, una variable de conversidon asociada.

FORMULACION DE UN MODELO DE
SIMULACION

La idea de formular un modelo, tiene el propédsito
de integrar un conjunto de ecuaciones para
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representar la transformacion quimica. Con tal
conjunto de ecuaciones, la manera de simular al
sistema multirreactivo consiste en resolver el
modelo matematico que representa el comporta-
miento de tales sistemas, dados los valores de
algunas de las variables del modelo.

Puesto que la simulacidn que se quiere tener exige
el conocimiento de los valores de las variables que
intervienen en latransformacién, como funcién del
progreso hacia la condicion de equilibrio, es
necesario pensar en una solucion iterativa del
modelo.

La primera resolucion, debe tomar como variables
de entrada las que entrega el usuario del modelo; la
segunda, aquellas que produce la primera resolu-
cion y asi sucesivamente. La manera de terminarla
simulacién debe obedecer a la satisfaccion de
alguna condicién, por ejemplo: cercania a la
condicidon de equilibrio o numero excesivo de
resoluciones.

Dentro del modelo se debe cuantificar el valor del
cambio en cada iteracidon o paso de conversion,
gue es funcién de la posicidon energética del
sistema reactivo. Conocido el valor del estimulo se
puede desplazar cada una de las reacciones
identificadas para avanzar hacia la condiciéon de
equilibrio.

El desarrollo del modelo se hace con base en las
expresiones mas representativas para cada eva-
luacion, junto con la secuencia légica de resolu-
cion de variables. Tal desarrollo se lleva a cabo
mediante diagramas de bloques donde se estable-
cen ecuaciones y variables por despejar, en la
secuencia exigida para evitar indeterminaciones.

El modelo de simulacién que se formulay la forma
de resolucidon estan encaminados a la programa-
cidon en maquinas computadoras debido a la
extensién y complejidad de los calculos cuando se
aplica a sistemas de tres o mas reacciones
guimicas. Veamoslo a continuacion, con la ayuda
de un diagrama de bloques.

Diagrama de bloques

La version del modelo se presenta con la secuencia
de resolucién en el diagrama de blogques D-1. Asi
se quiere sintetizar un conjunto de operaciones
afines dentro de un bloque para facilitar su
visualizacién y anéalisis, a la vez que se establecen
los lazos que existen entre los diferentes bloques y
la necesidad de unos respecto de otros, para dar
una secuencia légica de ellos.

Operaciones en el modelo

Tomando como referencia el diagrama D-1, se
explican las operaciones o bloques de ecuaciones
que intervienen en el modelo. Ellas son:

OP1 - Contador para controlar el nUmero de veces
gue se ejecuta un paso de conversidon en todas y
cada una de las reacciones que posean compo-
nentes suficientes para que se sucedan. Este
numero de pasos de conversion se puede predefi-
nir para que no exceda un valor caprichoso (de
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veinte 0 mas pasos de conversion), ni llegue a ser
minimo (uno o dos pasos de conversion).

OP2 - Contador para recorrer todas las reacciones
del sistema simulado cada vez que el contador OP1
incremente su valor en uno. Su valor indica el
numero de la reaccién que se estd sucediendo o
modificando.

OP3 - Es una sucesion de comparaciones en
donde se examina si hay reactivos para la reaccion
indicada por el contador OP2. La forma de realizar
el examen es mediante los numeros de moles
presentes de cada componente, mediante compa-
racién con cero, siempre y cuando sus numeros
estequiométricos, para la reaccién en cuestion,
sean negativos.

OP4 - Es otra sucesion de comparaciones donde
se examina si hay productos de la reaccién
indicada para el contador OP2. Como en la
operacién anterior, se comparan los numeros de
moles presentes de cada componente con cero,
pero en este caso cuando los numeros estequio-
métricos para la reaccién indicada, sean positivos.

OP5 - Se toma la conversién esperada con el valor
predeterminado para el limite de conversién, con
signo negativo. La razén primordial, estriba en el
célculo de la funcién de la variable impulsora, ya
que su valor tenderiaa menos infinito, a causadela
ausencia de reactivos.

OP6 - Se toma la conversién esperada con el valor
predeterminado para el limite de conversion, pero
con signo positivo. Como en la operacion anterior, Si
la conversién se calculara como funcién de la
variable impulsora, su valor tiende a infinito, por la
ausencia de productos.

OP7 - Comparador que indica si se esta modifican-
do por primera vez alguna reaccion. El propdsito
es omitir las operaciones OP8 y OP9 {que solo se
necesitan para la primera modificaciéon de compo-
sicidn), cuando se estén llevando a cabo modifica-
ciones posteriores.

OP8 - Es un conjunto de calculos, por medio de
ecuaciones que vinculanla composicién de cada
componente, los coeficientes de fugacidad y de
actividad y su funcién misma de actividad. Para la
evaluacién de los coeficientes de fugacidad se
puede tomar la expresidon que se deriva partiendo
de coeficientes viriales; mientras que para evaluar
los coeficientes de actividad, se pueden tomar
expresiones variadas como la de Van Laar, la de
Wilson o la Uniquac, por ejemplo.

OP9 - Consiste en calcular el valor de larelacién de
actividades, para la reaccién en estudio, en el
instante en el que se desea conocer el estimuloy el
correspondiente grado de desequilibrio.

OP10 - Es el calculo de la variable impulsora y de
su logaritmo, para la reaccién en cuestion. La
variable impulsora es la que indica el grado de
desequilibrio de la reaccién a la vez que permite
cuantificar el estimulo energético que posee tal
reaccion. Su evaluacidn se hace relacionando la
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constante de equilibrio con la relacién de activida-
des de cada reaccion.

OP11 - Constituye el calculo de la conversidn
esperada para la reaccién que se quiere modificar.
El célculo se realiza con una expresién funcional
entre la variable impulsora y la mencionada
conversién. En el célculo se debe asegurar que la
variable conversién quede confinada dentro del
intervalo previsto: -100% a 100%.

OP12 - Este acotador impide que la conversidon de
la reaccion en estudio tome valores por fuera del
intervalo que define el limite de conversidon. La
razén primordial para que exista esta cota es la de
asegurar que el nUmero de pasos de conversidn no
sea extremadamente pequefio; ya que tanto con
veinte 0 Ma&s pasos, como con uno o dos se
estarian haciendo simulaciones caprichosas e
impracticas.

OP13 - Es otra sucesién de comparaciones donde
se busca el componente limitante de la reaccidn.
Las comparaciones se establecen entre las relacio-
nes de los numeros de moles de los componentesy
sus numeros estequiométricos de reactivos, cuan-
do la conversion es positiva, y de productos
cuando la conversién es negativa.

La presencia de esta operacién en el modelo es
valiosa porque hace que la conversion se dé en
términos del componente limite e impide que
alguno de ellos se agote, incurriéndose adn en
numeros de moles negativos. También es impor-
tante ver que el componente limite es uno de los
productos, cuando la conversién es negativa, ya
que el sentido de la reaccion se invierte y los
prcductos de la misma se constituyen en reactivos.

Asi, la busqueda del componente limite, sea
reactivo o producto, permite controlar cada paso
de conversion, para la reaccion en cuestion,
porque admite la presencia de todo componente,
aun a nivel de trazas.

OP14 - Se lleva la conversidon esperada para la
reaccion que se quiere modificar, desde la magni-
tud porcentual hasta la que esta en términos del
componente limite. Es decir, que la conversion
queda ahora expresada en moles del componente
limite, que deben transformarse hasta productos si
el componente limite es un reactivo, o hasta
reactivos si es un producto.

OP15 - En esta operacion se llevan a cabo varios
calculos para cada componente del sistema con el
fin de tener los valores de las diferentes propieda-
des, luego del paso de conversién. Practicamente
aqui es donde se produce el traslado del estado del
sistema gue se esté simulando, ya que se estan
modificando (en forma discreta) las propiedades
de cada componente como funcién del estimulo
qgue indujo el cambio.

El nuevo valor del nimero de moles de cada
componente se conoce de la relacién funcional
existente entre el numero inicial de moles y la
conversién esperada. En este nuevo estado del

sistema es conveniente evaluar el contenido ener-
gético para tenerlo como punto de referencia, ya
que tal contenido energético debe ser continua-
mente menor al llevar a cabo pasos de conversion
hacia la condicién de equilibrio.

OP16 - Aqui se recalculan todas las relaciones de
actividades y las variables impulsoras paracompa-
rarlas posteriormente en la operacion OP17. Es
necesario efegtuar esta operacion porque luego de
modificar la ultima reaccidén, en un paso de
conversion, todas las demas reacciones tienen un
grado de desequilibrio diferente al que tenian
cuando se modificaron.

Més claramente se puede ilustrar este ejemplo: se
modifica la primera reaccion de un conjunto de
tres, encontrando nuevos valores para las propie-
dades de cada componente; asi, tanto la relacion
de actividades como la variable impulsora de tal
reaccidon son actuales. Luego se modifica la
segunda reaccion y los nuevos valores de las
propieades de cada componente, si bien satisfa-
cen larelacion de actividades y la variable impulso-
ra de la segunda reaccidn, ya no son actuales para
la relacién de actividades ni para la variable
impulsora de la primera reaccion.

En forma anédloga se modifica la tercera y ultima
reaccion con lo cual se alteran los valores de las
propiedades de los componentes, ocasionando
una variacion en las relaciones de actividades y en
las variables impulsoras de la primera y de la
segunda reacciones, aunque se satisfagan estas
variables para la tercera y ultima reaccién. Por
tanto, es fundamental recalcular cada uno de estos
valores, para que sean representativos de una
situacién actual.

OP17 - Esuncomparador que permite examinar el
tamafo de cada variable impulsora para conocerla
magnitud del proximo cambio esperado. Si el
cambio esperado es muy pequefio macroscopi-
camente, se puede considerar que el sistema
alcanzé el equilibrio; pero sial contrario, es todavia
apreciable, se puede proceder a un nuevo paso de
conversion para todas las reacciones.

El tamafo de la variable impulsora se considera
pequefio o apreciable, a criterio propio. Sin
embrgo, como una pauta se puede considerar
pequefio cuando la disminucidén causada en la
energia libre de Gibbs por el paso de conversion
sea del orden de uno por millén; y apreciable,
cuando la conversion esperada sea del orden del
limite de conversion.

En esta operacion, se dan las siguientes opciones:
la terminacion de los pasos de conversion, porque
el tamafo de las variables impulsoras sea peque-
fio. También la terminacidn, porque el nimero de
pasos sea alto, aunque el tamafio de las variables
impulsoras sea apreciable. De otra parte, la
continuacion de los pasos de conversion, porque
su numero sea pequefio y el tamafio de las
variables impulsoras sea alto.

Ingenieria e Investigacién 63



INGENIERIA QUIMICA

Nuevamente, el nimero de pasos de conversion se
considera alto acriterio propio. Para este trabajo se
ha considerado que alto es del orden de veinte o
mas y se controla en la operaciéon OP1.

Puntos de salida

Como puntos de salida del modelo se consideran
aquellas interfases en donde se debe abandonar la
resolucion. Tal terminacidn puede obedecer a
diferentes condiciones, que bien se cumplen o
bien se dejan de cumplir. Tales puntos son:

Por falta de componentes, cuando los datos dados
para la resolucion del modelo son incompletos en
lo referente a niUmero de moles de los componen-
tes; es decir, se han omitido los componentes
necesarios para que por lo menos suceda o avance
una de las reacciqnes involucradas. Durante el
calculo se detecta la no existencia del niumero
minimo de componentes que permiten llevar a
cabo reaccion alguna, si las operaciones OP3 vy
OP4 tienen respuesta negativa y consecutiva, por
tantas veces como reacciones quimicas haya,
controlado este numero con el contador de la
operaciéon OP2. Esta terminacién se da como
anormal.

Otro tipo de terminacién se logra cuando el
tamano de las variables impulsoras es lo suficien-
temente pequefio, tipo que se presenta luego de la
operacion OP17. Esta terminacidon, que se consi-
dera como normal, se maneja a criterio propioy no
necesariamente se deben cumplir los pasos de
conversién que se desean tener.

Un tercer punto de terminacién lo constituye la
satisfaccion del niumero de pasos de conversidon
previsto, terminacién que se da como normal, y
desde luego, a criterio propio. Esta terminacién se
puede lograr, aunque el tamafio deseado de las
variables impulsoras no se alcance, pero no se
continula la resolucién porque se considera un pro-
cedimiento altamente exhaustivo.

CONFECCION DE UN PROGRAMA DE
COMPUTADOR

Una vez formulado y probado el modelo de

simulacidon se plasma en un programa de compu-

tador (en lenguaje PL/ 1)y se estructura dentro de

un sistema llamado ALETHIA, sistema que se

encuentra actualmente cargado en una de las

librerias del centro de cémputo de la Universidad

Nacional de Colombia. El sistema generado tiene

una subrutina de presentacion, a manera de

autodocumentacién para que el usuario que lo

Ilame a ejecucidon conozca dentro de los listados

los siguientes aspectos:

— Qué hace el sistema

— Qué informacidn necesita para operar

— Qué validaciéon de datos de entrada hace

— Queé tipos de mensajes emite

— Qué informacién entrega al iniciar la operacién

— Queé informacién entrega luego de cada modifi-
caciony
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— Qué informacién entrega al terminar la opera-
cion.

ALETHIA tiene una estructura jerarquica, que se
caracteriza por poseer un modulo de mando, dos
maodulos de iniciacién, tres médulos de proceso,
diez y nueve subrutinas de célculo y doce subruti-
nas de impresiéon. Con esta jerarquizacidon e
independizacion de modulos se pretende facilitar
su comprensién, uso y mantenimiento.

Cabe resaltar aqui la importancia del sistema
ALETHIA, tanto en el campo didactico como en
el industrial, porque es una herramienta que ayuda
al conocimiento de la dindmica de diversisimos
procesos, bien sea para el estudio de las respues-
tas mas probables a diferentes estimulos, o para la
prediccion de valores de variables en la sintesis de
posibles procesos.

Para ilustrar algunas caracteristicas del sistema
ALETHIA, en los apéndices A-1 y A-2, que se
encuentran al final de este trabajo, se pueden
observar la autopresentacién y una corrida de
prueba. Debido a la extensidon de los listados, en el
apéndice A-2 solo se colocan las respuestas de la
simulacién del primero y del décimo octavo y
ultimo pasos de conversion.

CONCLUSIONES

® Es muy importante desarrollar modelos que
representen, lo mas cercanamente posible,
sistemas multirreactivos. Con la identificacién
de las variables, su organizacién mediante
ecuaciones y el establecimiento de una se-
cuencia logica de resolucidon se esta favore-
ciendo ladigestionracional del comportamien-
to de dichos sistemas multirreactivos.

e E| desarrollo de modelos como el presentado
se puede enmarcar dentro de la aplicaciéon de
la Investigacion de Operaciones en el campo
de las reacciones quimicas, donde se acondi-
cionan la presentacion de la informacién
pertinente, para darle un tratamiento matema-
tico adecuado.

®* El modelo que se desarrolla, junto con la
secuencia de solucion presentada y |Jos contro-
les de rigor en cada caso, constituyen un
aporte para el estudio sistematico de los
métodos donde se lleven a cabo varias trans-
formaciones quimicas simultdneamente. En el
mencionado modelo se consideran profunda-
mente los conceptos de discrecidén de la
transformacién, teniendo en cuenta la proble-
matica quimica y su tratamiento matematico.

® El modelo presentado, después de probado, se
programa en lenguaje PL/1 y se estructura
dentro de un sistema de simulaciéon ALETHIA,
que se encuentra disponible en el centro de de
computo de la Universidad Nacional de Colom-
bia. Para ilustrar sus respuestas, se tienen dos
apéndices con parte de los listados correspon-
dientes, con los cuales se verificé la confiabili-
dad.
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APENDICE A-1
(LISTADO DE AUTODOCUMENTACION)

AL ET HTIA

ALETHTIA ES UN SISTFMA QUE SIMULA TRANSFORMACIONES QUIMICAS, LLEVADAS A CABO EN UN REACTOR

HASTA LLEGAN A LA VECINDAD DFE LA CONDICION DE EQUILIBRIO ESTABLECIDA. LAS TRANSFORMACIONES

SIMLADASs SE RFALIZAN EN FASE GASEOSAs A PRESION Y TEMPERATURA CONSTANTES,

PARA INICIAR LA OPERACION, FL SISTEMA NECESITA INFORMAC ION SOBRE:

NIYMERN DE ESPECIES QUIMICAS INDEPENDIENTES

PRECSION DL SISTEMA MULTIRFEACTIVO (EN PASCALES)

TEMPFRATURA DEL SISTEMA MULTIREACTIVO (EN GRANDOS KELVIN)

NUAERN DE. REACCIONES QUIMICAS INDFPENDIENTES

NIJAERQ INICIAL DE MOLFS DE CADA COMPONENTE

PRECSIUM CRITICA DE CANDA COMPONENTE (EN PASCALES)

TEMOERATURA CRITICA DF CADA COMPONENTE (EN GRADOS KELVIN)

FACTN? DE COMPRFSIAILIDAD CRITICO DE CADA COMPONENTE

FACTOR ACENTRICO DE CADA COMPONENTE

FMERGIA LIBRE MOLAR DE CADA COMPONENTE A CONDICIONES DEL SISTEMA (EN JULIOS POR MOL)
FUSACIDAD DE CADA COMPCNENTE EN EL ESTADO DE REFERENCIA (EN PASCALES)
NUMEROD FSTEQUIOMETRICO DE CADA COMPONENTE EN CADA REACCION

PARAME TRO DE INTFRACCION DE CADA PAR PARA LA ECUACION DE WILSON (EN JULIDOS POR MOL)

VALORFS A CRITERIN PROPIO PARA LAS VARIABLES NI, EP, ATENUA, PLC Y LC.
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CUANDO EL USUARIN ENTREGA VALCRES PARA LAS VARIABLES N1, EP. ATENUA, PLC Y LC,
EL SISTE'MA VALIDA ESTNS DATOS PARA VERIFICAR QUE ESTEN DENTRO DEL INTERVALO

PRFVISTN, FN CASU DE ANOMALIA, TMPRIME UN MENSAJE ACLARATORIO Y ASIGNA UN VALDR.

A CCMTINUACION SE TLUSTRAN LNS INTERVALOS PREVISTOS PARA TALES VARIABLES

Y FL VALOR ASIGNADO POR EL SISTEMA, CUANDO DETECTA VALORES INVALIDOS.

VART ABLE LIMITE INFFRIDR LIMITE SUPER IOR VALOR ASIGNADO
MI ] 20 10
cn o] 10 1
ATEMNUA o] 100 10
PLC 0 065 0.5
LC (o] 1 0

CUANDO FL SISTEMA EMPIEZA LA OPERACION, ENTRFGA INFORMACION SOBRE:

MII'MCRO DE RFEACCIONES QUIMICAS EN COMPETENCIA

NIMER( DE FSPECIFES QUIMICAS INDEPENDIENTES

PRFESION NDEL SISTEMA MULTIREACTIVO (EN PASCALES)

TFUAFRATURA DEL SISTEMA MULTIREACTIVO (EN GRADOS KELVIN)
PRESION CRITICA DE CADA COMPONENTE (EN PASCALES)

TEMPCRATURA CRITICA DE CADA COMPONENTE (EN GRADOS KELVIN)
VNLUMEMN CRITICO DE CADA COMPONENTE (EN METRNS CUBICOS POR MOL)
FACTOR DE COMPRESIBILIDAD CRITICO DE CADA COMPONENTE

FACTOR ACFNTRICO DE CADA COMPONENTE

VOLUMFN MOLAR DE CADA COMPONENTE A CONDICIONES DEL SISTEMA (EN METROS CuBl1COS POR

MOoL)
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CMN=PGIA LIBRE MOLAR DFE CADA COMPONENTE A CONDICIONES DEL SISTEMA (EN JULIOS PRO MOL)
FUSACIDAD DE CADA COMPONENTE EN ELL ESTADO DE REFERENCIA (EN PASCALES)

STAUNDN COSFICIENTE VIRIAL NE CADA PAR DE COMPONENTES (EN METROS CUBICOS POR MOL)
PARAMCTRO DE INTERACCION DE CADA PAR PARA LA ECUACION DE WILSON (EN JULIDS POR MOL)
NUMFR() ESTFQUIOMETRICO DE CADA COMPONENTE EN CADA REACCION

CONSTANTE DE CEQUILIBRIN DE CADA REACCION

NUMERO INICIAL DE MOLES DE CADA COMPONENTE

COAPUSTICIUN INICIAL OF CADA COMPONENTE

COEFICIENTE D FUGACIDAD INICIAL DE CADA COMPONENTE

CNEFICIENTE DE ACTIVIDAD INICIAL DFE CADA COMPONENTE

ACTIVIOAD [INICIAL DE CADA COMPONENTE

FIFRGTA LLINRE MOLAR PARCIAL INICIAL DE CADA COMPONENTE (EN JULIOS POR MOL)

FNERGLA LIARF TOTAL INICIAL DEL SISTEMA (EN JULIOS)

CUANID FL SISTFMA VA OPFRANDO, UNA VEZ MODIFICAOA LA COMPOSICION Y EL CONTENIDO DE
ENCRSIA DEL SISTEMA MULTIREACTIVO, POR LA CONVERSION DE UNA REACCION QUIMICA,

ENTREGA IFORMACION SOBRE:

NUMERQD DE LA REACCICN MODIFICADA Y POR QUE VEZ
GRANN DI CONVERSION

COMPONFNTE LIMITE

PFLACION DE ACTIVIDADES

CONSTAMNTE DE EQUILIBRIO

VARTAHLF 1MPULSORA

NUMIRO DE YMOLES NE CADA COMPONENTE

COMOPNSICION DE CADA COMPONENTE

CHEFICIFNYE D FUGACIDAD DE CANDA COMPONENTE
CNEFICIFNTE DE ACTIVIDAD DE CADA COMPONENTE
ACTIVIDAD DE CADA CCMPONENTE

ENFRGIA LIRRE MOLAR PARCIAL DE CADA COMPONENTE (EN JULIOS POR MOL)

FNFRGIA LIBRE TOTAL DEL SISTEMA (EN JULIOS)
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CUANDND FL SISTEMA DETECTA FALTA DE COMPONENTES: IMPRIME ESTE MENSAJE:

FSTE PROGRAMA TERMINA, PORQUE NO HAY EL NUMERO MINIMO DE ESRECIES

QUIMICAS, QAUE PERMITAN LLEVAR A CABO REACCION ALGUNA

CUANIN FL SISTFMA EFECTUE LAS MODIFICACIONES DE COMPOSICION PEDIDAS,
SIN ALCANZAR LA VECINDAD A LA CCNDICION DE EQUILIBRIO ESTABLECIDA,

IMPRIME FSTE MENSAJE:

FSTFE PROGRAMA TERMINA, POROQUE SE HAN REALIZADO (N!) MODIFICACIONES DE
COMPOSICION A CADA UNA DE LAS REACCIONES QUIMICAS, SIN ALCANZAR LA
VEFCINDAD DE LA CONDICICON DE ENUILIBRIO ESTABLECIDA

SE SUGIERE AUYENTAR EL VALOR DEL NUMERO DE MODIFICACIONES,

Y/0 AUMENTAR CL TAMANO DE LA VECINDAD DE LA CONDICION DE EQUILIBRIO.

TUANDO EL SISTFMA TERMINA NCRMAL LA OPERACIONs ENTREGA ESTA INFORMACION:

ESTE PHOSRAMA TERMINA, PORQUE SE HA ALCANZADO LA VECINDAD DE LA
CONDICION DE EQUILIBRIO ESTABLECIDA, LUEGO DE (K) MODIFICACIONES

NE COMPOSICIONs, POR CADA REACCION QUIMICA,

SE ENTREGAN VALORES FINALES DE ESTAS VARIABLES:

RELACION DE ACTIVIDADES DE CADA REACCION

CONSTANTE DE EQUILIARIO DE CADA REACCION

HUOMEFRO DE MCLES DE CADA COMPONENTE

COMPOSICION DE CADA CNYMPOMENTE

CNEFICIENTE D FUGACIDAD DE CADA COMPONENTE

COFEFICIENTE DE ACTIVIDAD NDE CADA COMPONENTE

ACTIVIDAD DE CADA COMPONENTE

ENFRGIA LIBRFE MOLAR PARCIAL DE CADA COMPONENTE (EN JULIOS POR MOL)

ENFRGIALIBRE TCTAL DEL SISTEMA (EN JULIOS)
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APENDICE A-2
(LISTADO PARCIAL DE UNA CORRIDA DE
SIMULACION)

Para este caso, se hatomado un sistemade prueba
caracterizado asi:

Numero de reacciones quimicas: dos, e este orden,

Primera CH, + 2H,0——>CO, + 4H,
Segunda CO + H,0—>CO, + H,

Numero de componentes: cinco, en este orden

CH,4. H,0. CO, CG,, H,

Presion: 101325 pascales

Temperatura: 1000 grados Kelvin

SE COMTENZA LA SIAULACION DE UNA TRANSFORMACION QUIMICA, CON LA SIGUIENTE INFORMACION:

NUYERQ OF REACCIONES QUIMICAS EN COMPETENCIA:

NUMEPU DE ESPFCIES QUIMICAS INDERFADIENTES:

PIESTON OFL SISTEMA MULTIREACTIVN:

TEMPERATURPA DEL SISTEMA MULTIREACTIVO:

PRESION CRITICA DF CADA CUMPONFNTE (EN PASCALFES):
4.6001 S5F+06 2.204832FE+407 3.495T12FE+06

TEMPERATUPA CRILTICA NE CADA COMPONENTE (EN GRADOS KELVIN):

13C. €9 647.10 132.90

VOLUMEN CRITICN DF CADA COMPONENTE (EN METRNS CUuRICOS
Ge921296F~-05 5.612404FE-05 9.324739E-0S
FACTOR DC COMPRESIAILIDAD CRITICO DE CADA COYMPONENTE:

0.29290 0.2300 02950

FACTNRP ACENTRICN DE CADA COMPONENTE:

0.0Q070 0.3480 0.0410

2

5

1.013250E+05 PASCALES

1000.00 GRADDS KELVIN

74376460E+06 1+ 296960E+ 06

304,20 33.20

POR MOL )2

94394792€E-05 6. 491375F~-05
0.2740 0.3050
042250 0.0000
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VILUEN MOLAR DF CANA COMPONFNTE A CONDICIONES DEL SISTEMA (EN METROS CUBICOS POR MOL):
€.211845€E-02 7309399FE-05 8.213222E-02 8,211470E~-02 8421 1374E-02
ENCRGIA LIBRE MOLAR DE CADA CNMPNONFENTE A CONDICINNES DEL SISTEMA (EN JULIOS POR MOL):
1.522300F ¢+04 -1.925890E+05 -2.005800E+05 ~3,95A480E+05 0.000000E+00
FUGACIDAD OC CADA COMPONENTE EN EL ESTADO DE REFERENCIA (EN PASCALES):
1.01 I2S0F + 05 1.013250E+05 1.013250E+0S 1.013250E+05 1.013250€E+05

SEGUNDN COFFICIENTE VIRIAL DE CADA PAR DE COMPONENTES (EN METROS CURICOS POR MOL):

€.301920F~-05 3.050175€E-05 7.206509E-05 6.533464E-05 7.513512E~-05
24523895C-05 =7«293590E~-05 4,363449E-08 5.6087 18E-06 6. 51 BB6SE~- 05
7. 0550807 =05 S5¢166185E-05 T7+.679R04E-05 T.657445€6-05 7.505373E-05
f.415785E£~-05 6.657025C-06 T«676566FE-05 S5.919654E~-05 8.558683E- 05
€.S24139€E-05 5 B842756E-0S 6.652664E-05 T7+567462E-05 5.831498F~05

PARAMETRO DE INTERACION DE CADA PAR PARA LA ECUACION DE WILSON (EN JULIOS POR MOL):

C. 0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
C. 0000 0.0000 0.0000 00000 0.0000
C. 0000 0.,0000 0.0000 0.0000 Q.0000
0,0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
0.0000 0.0000 0.0000. 0.0000 0.0000

NUMERD ESTEQUIMETRICO DE CADA CNDMPONFNTE EN CADA REACCIDON:

-1.00 -2.,00 0.00 1.00 4,00

‘ 0.00 -1.00 -1.00 1.00 1.00
COMSTANTC DE EQUILIBRIO DE CADA REACCION:

3.671518E¢01 1.380183F+00
NUMERPDO INICIAL DE "OLFS DE CADA COMPONENTE:

2.000000iZ400 3.000000E+00 9+4999999E~11 9e¢999999E~-11 94 999999E~-11
CO“POSICICN INICIAL DE CADA COMPONENTE:

4,0000007=01 6+ 000000F=~01 1e999999E~-11 1«999999F-11 1¢599999%9E~-11
COFFICIENTE DF FUGACIDAD INICTAL DE CADA COMPOMENTE:

1.001019%+00 9+.992651E~01 1.001376E+00 1.0007S3E+00 1.001721E+00
COEFICIENTE OE ACTIVIDAD INICIAL DE CADA COMPONENTE:

fe549G94197~-01 6.027415E~03 5.588017E-01 5.589802F-01 5.589898F~ 01
ACTIVIDAD INICIAL DE CADA CO"MPONENTE:

2.2783044%+01 3.613790E~03 1¢119140E-11 1«118801E~-11 1.119902E-11
EMERGIA LIBRE *“40LAR PARCIAL INICIAL DE CADA COMPONENTE (EN JULIOS POR MOL):

€.841645F +03 ~2+4393403E+05 -0.102325E005 ~6¢055027E+05 —-2.096466E+0S

ENERGIA LINRE TOTAL INICIAL DEL SISTEMA: ~7s043374E+0S JULI1OS
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NUMERO DF LA BPCACCION MODIFICADAS 1
NUMERO DE VECES QUE SE HA MODIFICADC! 1
GRADD YE CONVERSION (EN MOLES DEL COMPONENTE LIMITE)? 7.500000FE-01
COMPONENTE LIMYTFE: 2
RELACIOM DF ACTIVIDADFES: 4,47 75T9E+04
CONSYANTE DE “FAUILIBRIN: 3.671518E+401
VARTABLE IMPULSORA: 8.199783E-04

NUMERQO DE MOLFES DF CABA COMPONENTE:
1.2509200% +00 1.500000E+00 9.999999E~-11 7.500000E-01 3.000000E+00

COMPOSICICN DE CANDA COMPONENTE:
1.923077F =01 2.307692E-01 1.538461E-11 1.153846E~01 4,615384E~01

COESICIENTF OFE FUGACIDAD DE CADA COMPONENTE:

1.0072710E+00 9.998801E-01 1.000907E+00 L0007 14E+00 1.000975E ¢+ 00

COEFICIENTE DF ACTIVIDAD DE CADA COMPONENTE:

S.631299%-01 3+141078E~-03 9.630820E-~01 Q.GJIQZGE—OI‘ 9+631463F~01

ACTIVIDAD DE CADA COMPONENTE:

1. 8514 37F~01 7.207766F-04 1.483005E~-11 1e1121L11E-01 4,449622E~01

CNERGIA LIRRS "MOLAR PARCIAL DE CADA COYPONENTE (EN JULIOS POR MOL ):

5274117£403 ~2.526984E+05 —~4,078916E+0S ~4,141089E+05 ~64732633F+03

ENERGIA LIBRRE TOTAL DEL SISTEMA: ~T«032344E+05 JuLlIos
NUMFERO DE LA REACCION MODIFICADA: 2

NUMERO DE VECFES QUE SE HA MODIFICADO: 1

G?AD0 DE CUNVERSION (FN MOLES DEL CCMPONENTE LIMITE)? ~34750000E-01

COMPONENTE LIMLTE: 4

RELACION DF ACTIVIDADES: 3.868/08F+02

CONSTANTC DE FQuUILIARINS 1.380183E+00

VARITAULE IMPULSORAZ 3.567648E-03

NUMERN DF MOLLFES DE CADA COMPONFNTE:
1.250000F +00 1.375000F +00 3.750000E-01 3.750000€~01 2.625000E+00

COMPNSICICH DE CADA COMPONENTE

1.923077F-01 2.88A615E-01 S.769230F-02 5.769230E-02 4.038461F-01

COEFICIENTE DF FUGACIDAD DF CADA COMPONENTFE:

1.070719%+00 9.997938E-01 1.000929E+00 1.000695E+00 1.001024F+00

COEFICIENTYE DF ACTIVIDAD DE CADA COMPONENTE:
Ge371215E~-01 3.395061FE-03 9.370580FE-01 9.371393€E-01 9.37143BE~-01

ACTIVIDAD DE CADA COMPONENTE:
1.801449%5~01 9.791472F-04 5.411123E-02 S5.410329E-02 3.788494E-0!

ENERGIA LIARE MOLAR PARCIAL DE CADA COMPONENTE (EN JULIOS POR MOL):

5.046578+03 -2.501973E+05 -2.248304E+05 ~84,200996E+0S -8.069992E+03

ENFRGIA LIDRE TOTAL DEL SISTEMA:® =-7«258441E+05 JuL1tos
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NUMFRO DE LA PEACCION MODIFICADA: 1
NUMERO DE VECES NUE SE HA MCOIFICADC: 18

GADU DE CNNVERSION (EN MOLFS DEL COMPONENTE LIMITE): -2.537677E-04

COMPUNENTE LIMITE: 4

RELACION DF ACTIVIDADES: 4.,710637E+01

CONSTANTE DE EQUILINRIO: 3.671518BE+01

VARTANLE TIMPULSNRAZ 7.794101E-01

NUMERO DE MOLFS NDE CADA COMPONENTF:

140331797 +00 24 369487C+00 §5.627266F-01 3.388445E-02 1.823708E+00

COMPNOSICICN DE CADA CNHPANENTE:

22650055 =01 3.825959E-01 9.086221E-02 5.471248E-03 2.944701E-01

COEFICIENTE DE FUGACIDAD DE CADA COMPONENTE:

1.070753% +00 9+ 996309E-01 1.000999E+00 1.000670F +00 1.0011S6E+Q0

COEFICIENTF DE ACTIVIDAD NDE CADA COMPONENTE:

€. 71 8712FE-01 3.911134F-03 Be717822E-01 B«.718B978E-01 8. 71 9028E-01

ACTIVIDAD DF CANA COMPONENTE:

16771532 =01 1.495831E-03 7929111F-02 4.773561E-03 2.570459€E- 01

ENERGIA LIBRE MOLAR PARCIAL DF CADA COMPONENTE (EN JULIOS £POR MOL):

Se811137C+03 ~2.466741E4+05 -2.216536E+05 -4,402851E+05 -1.129497E+ 04

ENERGIA LIBRFE TNTAL DEL SISTEMA: -7+36583SE+05 JuLtos
NUYERN DE LA REACCINN MOOIFICADA: 2
NUMERQO DE VECES QUE SE HA MODIFICADC: 18

63AD0 DE CONVFRSINN (FEN MOLES DEL CCMPONENTE LIMITE)? ~-1950120E-03

CUMPONENTE LI TE: 4

RELACION DE ACTIVIDADES: 9,689964aF +00

CONSTANTE DE FEQUILIARIOS 1.380183E+00

1.424342E-01

VARITAI'LE [IMPUIL.SORAZ

MNUMERO DE MOLTS NI CADA COYPONFNTE:

1.403379=¢00 2.371436E+00 5.646766F-01

COMPOSICICN OF CADA COMPONENTE

2.2660C6HE-01 3.829107E-01 9¢117711E-02

COFEFICIOCNTF DE FUGACIDAD DF CADA COMPONENTE:

1. 000753F+00 9,996305F~-01 1.000999E+00

COEFICIENTF DF ACTIVIDAD DE CADA COMPONENTE:

E+715969F-01 3.913123K-03 d.715071F-01

ACTIVIDAD DE CADA COMPONENTF @

1eG76S531F =01 1.497823F-03 7.954079€E~-02

ENFRGIA LTBRE “0LAR PARCIAL DE CADA CQOMPONENTE
~2.216275E+05

S.808520E+03 —2.466630E+405

ENERGIA LIRRE TOTAL DEL SISTEMA:®

3.193433E~-02

S«.156368E-03

10006 70E+00

8.716226E-01

4.497413E~03

(EN JULTIOS POR MOL):

—-4.,407806E+05

~T«366154E+05

1.8217S7E+ 00

2.9415¢52E~-01

1.001156E+00

8.716285€E~-01

2.566903F-0l1

~1.130648€E ¢ 04

Juw l1os
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ESTE PROGRAMA TERMINA, PORQUE SE HA ALCANZADO LA VECINDAD DE LA CONDICION
DE fOUlLlRRln ESTAALECINA,. LUEGO DE 18 MODIFICACIONES DE COMPOSICION POR

CADA NEACCION QUIMICA. LCS VALCRES FINALFS DE LAS VARIARLES SON:

RELACION DE ACTEVIDADES DF CADA REACCION:

4.,4N32GaF+01 9+687°9H64F +00
CONSTANTE DF “FAUILIDRIO DE CADA REACCION:

J.6715197+01 1.380183F+00
NUMFRN'DE MOLES DF CADA CNMPONFNTE:

1.4203379%+00 2.371436F +00 S5.646T66E-01 3.193433E-02 1. 8217576+ 00
COMPNSICICN NF CADA COMPONENTE @

P2«2H6H6006F =01 3.829107E-01 9.117711F-02 5.156368E-03 2.9415%2E-01
COEFICIEMNTF DF FUGACIDAD DE CADA COMPONENTE!

1.070753%+#00 9.996305E~-01 1+ 000999E+00 1.000670E+00 1.0011S6E+ 00
COEFICIENTE DE ACTIVIDAD DE CADA COMPONENTE:

€. 71 5969F =01 3.913123FE-03 8+715071F=-01 B.716226E-01 8.716285F~ 01
ACTIVIDAD DE CADA COMMPONENTE:

1.97£531F =01 1.497823F-03 7T.954079E-02 4.3497413E-03 2.5669C3E-01

ENERPGIA LINDRE MOLAR PARCI AL DE CADA COMPONENTE (EN JULIOS POR MOL):

€.80R5205+03 -2.466630E+05 —-242162752405 -4,4078B06E+0S =-1«130648E+04
ENERGIA LIBRE TOTAL DEL SISTEMA: ~T7«366154E+05 JULITOS
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