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CASO 1:
EXPANSION ISOENTALPICA.

Consideremos la dependencia de la entalpia de un sistema cerrado, de
variables de estado como la temperatura y la presion, es decir H=f(T,P).
Se puede escribir la diferencial total de la entalpia, como:

0 0
(1) dH = (5)pdT + (5)7dP

. Lo 0H . . . Ny
El primer termlno,(a—T)P, es igual a la capacidad calorifica a presion constante, CP.

Entonces la ecuacion (1) se reescribe como

OH
Respecto al segundo término, (a—P)TdP:

- para el Gas Ideal tiene un valor de cero, es decir, que la entalpia es sélo funcién
de la temperatura;

- para Gases reales, la variacion de la entalpia respecto a la presion es pequefia,
pero puede medirse, por ejemplo, mediante el experimento de Joule-
Thompson.

APLICACION DE LA HERRAMIENTA XSEOS PARA LA OBTENCION DE LA TEMPERATURA
FINAL DE UNA EXPANSION ISOENTALPICA DE NITROGENO UTILIZANDO EL MODELO
DE ECUACION DE ESTADOS DE SOAVE-REDLICH-KWONG.

Se calculara la temperatura final de un sistema gaseoso de nitrégeno puro
donde las condiciones iniciales son Ti=250°C y Pi=107 Pa y su presién final es PF=106
Pa.

La expresion general de una Ecuacion cubica de Estado (EOS) es un modelo que
relaciona el volumen molar, la temperatura y la presién.

(8) P(T,V) = VR—Tb - V(v+?)c)xgzv—b)
2

o a=a 5

(10) b= blRP—TCC

(11) c= clRP—TCC

(12) « (T) = [1+m(1-T))?

Valores de las constantes para el modelo de SRK:



Q0 0 (M= QD =

a,=0.42727 b, =0.08664 ¢, =0 m =048+ 1.5474w — 0.26992w?

Ecuacion para el calculo de Cp
(13) C, = R(A+ BT + CT?+ DT7?)

Inicio del cdlculo

Lo primero que se debe hacer es abrir la plantilla llamada "Isenthalpic
expansion", gue se encuentra en
https://people.gatar.tamu.edu/marcelo.castier/index.htm, la cual vamos a utilizar
como base para los célculos (Fig. 3).

Podemos visualizar valores predeterminados como la constante R (casilla B16),
Temperatura critica (casilla B6), Presidn critica (casilla B7), coeficientes para el cdlculo
del CP (casillas de B14 a E14), Temperatura de referencia (casilla B18) y pardametros
variables como omega vy kij (casillas B8 y B9) y la temperatura y presion inicial a la que
se encuentra el nitrogeno (casillas D22 y C22).

Como primer paso debemos seleccionar las 4 celdas horizontales, desde F22
hasta 122 (las cuales recibiran los valores de las propiedades residuales
correspondientes a la condicidn inicial). A continuacién, escribimos =srkresv(, lo cual
hace referencia a la ecuacion que vamos a utilizar (Soave Redlich Kwong) y
seleccionamos el valor de R (celda B16, fijando este valor con la tecla F4 y poniendo
punto y coma luego), las celdas desde D22 a B22, las cuales son las correspondientes a
la temperatura inicial, presidn inicial y fraccion molar, y como ultimo paso debemos
seleccionar consecutivamente y fijar con la tecla F4 los valores de TC, PC, omega y kij
(celdas desde B6 a B9). Cerramos paréntesis y presionamos Ctrl+Shift+Enter para
obtener los valores que desedbamos, los cuales se muestran en la Fig. 4.

A B G: D E E G H I J K
Isenthalpic expansion

Consider the isenthalpic expansion of a Nifrogen streamn, inttially at 250 K and 100 bar, to a final condition at 10 bar, and determine its final temperalure.
Use Sl units throught the calculation
Nitrogen
Te(K) 1262
Pe(Pa) 3, 39E+H1B
omega 0,039
kif 0
Ideal gas cp coeffcients (cp in Ji{molK))
{T0) coeff. {T™1) coeff. (T"2) coeff. {T"3) coeff.
3115 -136E-02 2 BBE-05 -117E-09
R {J{{mol.K)) 8314
Reference T (K) 300
Spreadsheet These 4 columns were calculated Spreadsheet Spreadsheet
formula with array function srkresv. formula formula

Before the valve 1,000 10000000,000 250,000
After the valve 1,000 1000000 ,000 250,000 -1471,305

Mole fraction Pressure (Pascal) Temperature (K) Ideal gas h {J/mo. gri(RT)  hiRT)  sKR cpr/R  Residual h (Jimol) Molar h (Jmol)
| -1471,305 1
Delta h (J/mol)

Fig. 3: Plantilla base.
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Isenthalpic expansion
Consiger the isenthalpic expansion of a Nifrogen strearn, Initially af 250 K and 100 bar, fo a final condition at 10 bar, and determine its final ternperature.

Use Sl units throught the calculation
Nitrogen
1262
3 39E+06
0,039
0

Ideal gas cp coeffcients (cp in J{mol.K))

{T"0) coeff. {T"1) coeff. {T"2) coeff. {T*3) coeff.

31,15 -1 36E-02 2 BRE-05 -1,17E-09

8314

300
Spreadsheet These 4 columns were calculated Spreadsheet
formula with array function srkresv. formula

Mole fraction  Pressure (Pascal) Temperature (K) Ideal gas h (Jmol)  gr(RT) heiRT)  sKR cpriR Residual h (Jimoi)
1,000 10000000,000 250,000 -1471,305 -0,045 0395 0001 0947
1,000 1000000,000 250,000 1471305

Delta h {J/mol)

Fig. 4: Resultados obtenidos para los valores residuales.

Obtencion de la temperatura final

Debemos calcular la entalpia residual, por lo cual nos posicionamos en la celda
J22, insertando el simbolo = para comenzar la operacion; seleccionamos la celda G22,
la cual vamos a multiplicar por el valor de R (celda B16), fijandola con F4, y por la
temperatura del sistema (celda D22), obteniendo un valor aproximado de -821 J/mol.

El siguiente paso sera calcular la entalpia molar en la celda K22, la cual no es
mas que la suma entre la entalpia del gas ideal (celda E22) y la entalpia residual (celda
J22), obteniendo un valor aproximado de -2292 J/mol.

Para calcular los valores luego de la valvula (fila 23), lo Gnico que debemos
hacer es seleccionar las casillas desde la E22 hasta la K22 y desplazarlas hacia abajo,
obteniendo los siguientes valores (Fig. 5):

Spreadsheet
formula
Molar i (J/mol)
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Isenthalpic expansion
Consider the isenthalpic expansion of a Nifrogen stream, Initially at 250 K and 100 bar, to a final condifion at 10 bar, and determine its final temperature.
Use Sl units throught the calculation
Nitrogen
Te(K) 1262
Pe(Pa) 3.39E+06
omega 0,033
kij 0
Ideal gas cp coeficients (cp in J{molK))
{T"0) coeff. {T"1) coeff. {T"2) coeff. {T"3) coeff.
315 -1,36E-02 2 BBE-05 -1,17E-09
R (J{mol.K)) 8,314
Reference T (K) 300
Spreadsheet These 4 columns were calculated Spreadsheet Spreadsheet
formula with array function srkresv. formula formula
Mole fraction  Pressure (Pascal) Temperature (K) Ideal gas h(Jimol)  griRT)  heART)  svR cpriR Residual h {(Jmol)  Molar h {Jmol)
Before the valve 1,000 10000000,000 250,000 -1471 305 0,045 0395 0001 0947 -821,008 -2292 312
After the valve 1,000 1000000,000 250,000 -1471,305 -0,006 0045 0,000 0,097 93,048 -1564 352
Delta b {Vmol)

Fig. 5: Valores obtenidos para la condicion "Luego de la vélvula".

La diferencia entre la entalpia molar antes y después de la valvula (Delta h), se
calcula en la casilla K25 realizando la diferencia entre las celdas K22 y K23.

Como ultimo paso, debemos iterar para conseguir la temperatura final. Esto se
logra cuando el valor delta h es cero, pues, como se menciond anteriormente, es una
expansion isoentalpica.

Para ello, utilizaremos el complemento Solver, el cual se encuentra en la
pestaia de Datos de la barra de herramientas. Se abrira una ventana como se muestra
en la Fig. 6 y en la celda "Set target cell" debemos marcar la celda K25 (diferencia de
entalpia), luego seleccionamos la opcion "Value of" para establecer este valor en ceroy
en donde dice "By changing cells" debemos seleccionar la celda que queremos calcular,
gue en este caso es la temperatura luego de la valvula (celda D23).

Solver Parameters

Sak Tarcet Call: | . Salve

Equel T @ Wax  CJmMn Cvaueof: |0 | Closs
By “hanging Cells:

Subrock ko the Zorstrainks: pkans

Folalal

Rezet all

R

Help

Fig. 6: Ventana emergente del Solver.
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Seleccionamos el botdn "Solve", dejando marcada la opcidn "Keep Solver
solution" y obtenemos los siguientes resultados que se verifican en la Fig. 7:

- Celda K25 = Delta h =0 J/mol
- Celda D23 = Temperatura después de la valvula = 225,996 K

A B G D E F G H | J K

Isenthalpic expansion
Consider the isenthaloic expansion of a Nitrogen stream, inttially &t 250 K and 100 bar, to a final condition at 10 bar, and determine is final temperature,

Use Sl units throught the calculation

Nitrogen
TelK) 1262
Pc{Pa) 3,39E+08
omega 0,039
kif 0

Ideal gas cp coeffcients (cp in J{molK))

{T*0) coeff. {T*1) coeff. (T*2) coeff. {T*3) coeff.
315 -1,36E-02 2 FBE05 -1,17E-09
R {(Ji{mol.K)) 8314
Reference T (K) 300
Spreadsheet These 4 columns were calculated Spreadsheet Spreadsheet
formula with array function srkresv. formula formula
Mole fraction  Pressure (Pascal) Temperature (K) Ideal gas h(Jmol) gi(RT)  hefRT)  stR cprR  Residual h {(Jmol) Molar h {Jmol)
Before the valve 1,000 10000000 000 250,000 -1471,305 0,045 038 0001 0947 -521,008 -2292 312
After the valve 1,000 1000000 000 225 995 2177 545 002 0081 0000 0124 -114 995 -2292 112
Delta h {Jimol) 0,000

Fig. 7: Resultados para Delta h y Temperatura final luego de aplicar Solver.



CASO 2:
PROCESOS ISOTERMICOS

En una transformacion isoterma la temperatura del sistema permanece
constante; para ello es necesario que el sistema se encuentre en contacto con un foco
térmico (sustancia capaz de absorber o ceder calor sin modificar su temperatura).

Supongamos que un gas ideal absorbe calor de un foco térmico que se
encuentra a una temperatura T, y como consecuencia, se expande desde un estado
inicial A a uno final B.

Como se observa en la Fig. 8, al moverse el pistéon ascendentemente, aumenta
el volumen del gas ideal contenido y disminuye su presiéon. Manteniendo su
temperatura constante gracias al foco térmico con el que esta en contacto (Ta=Ts =
To).
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Fig. 8: Descripcion de un proceso isotérmico



¢Qué variables termodindmicas podemos obtener con los datos anteriores?

En primera instancia podemos deducir que la energia interna del sistema es
constante, por ser su T constante:

(14) AU,y =nC (T, -T,)=0

Luego, conociendo los valores de Vay Vg, podemos calcular el trabajo que
realizo el sistema:

[ nRT[, 3 e dV
“ W, j pdV = j dV = nRTJ'

Integrando, obtenemos la expresién para el trabajo realizado por el gas en una
transformacién isoterma a To:

. V,
W, =nRT, In—*
' V
(16) A
Este trabajo es positivo cuando el gas se expande (Vs>Va) y negativo cuando el
gas se comprime (Va>Vs).

Aplicamos el primer principio para calcular el calor intercambiado:

. %
Oup=W;+ EU“M, =nRT, In —
(17) . V,rf

Es decir, todo el calor absorbido se transforma en trabajo, ya que la variacion de
energia interna es nula. En el proceso inverso tanto el calor como el trabajo son
negativos: el gas sufre una compresidn y cede calor al foco.

Conociendo los valores de cada punto de la curva isotérmica, podremos
obtener datos del calor intercambiado y el trabajo realizado por el sistema hasta el
momento. Pero, écdmo obtenemos dicha curva isotérmica? Podemos utilizar diversos
modelos termodinamicos para el calculo de cada valor de Py V para una T dada en un
sistema especifico, pero realmente seria un trabajo muy tedioso obtener cada punto
hasta dibujar la curva. A continuacién, utilizaremos la herramienta XSEOS para la
obtencidn de la curva en Excel, facilitando el trabajo.

En el ejemplo siguiente explicaremos cémo utilizar el programa XSEOS con el
modelo de ecuacidn de estado de Peng-Robinson en un sistema de propano puro.

APLICACION DE LA HERRAMIENTA XSEOS PARA LA OBTENCION DE
ISOTERMAS DE PROPANO EN UN DIAGRAMA P-V UTILIZANDO EL
MODELO DE ECUACION DE ESTADO DE PENG-ROBINSON.

Se dibujardn las isotermas de propano en un diagrama P-V a las siguientes
temperaturas: 359,8; 369,8 y 379,8 K. Las curvas comenzaran a partir de un valor




minimo de volumen molar de 1,1.10* m3/mol y contendrén 300 puntos, cada uno de
sus puntos se calculard como un incremento del volumen molar de 2,0.10° m3/mol.

A continuacion, se presenta la ecuacion de estado de Peng-Robinson (18) y sus
diversos términos auxiliares definidos en las ecuaciones (19) a (22):

(18) p= L -
 V—b VZ242bV — b2
0,477235R2T?
(19) a= P—CC XpR
0,077796RT
(20) p=-—""""°%
P
(21 opr=[1+ k(w)(1—/Tz)]?
T
22 Tw = —
(22) RE T

Se observa que la presién es una funcion explicita de la temperatura y del
volumen molar. Para cada valor de T se utilizardn distintos valores de volumen molary
asi se construiran las isotermas.

Inicio del cdlculo

Para obtener las isotermas se utilizard el paquete XSEOS en Excel, descargaremos la
plantilla llamada “2017_10_05 Propane isotherms on the PV plane using the Peng-
Robinson equation of state”, que se encuentra en
https://drive.google.com/file/d/157kZSNpBOIP wd-
UfHtOUyizioU9CQIf/view?usp=sharing . En la Fig. 9 se nota que las celdas con fondo
naranja son especificaciones del problema, mientras que las de fondo blanco son
resultados de calculos.

1 Physical properties from the Peng-Robinson equation of state
2 Reference:

3 Reid, R.C., J.M. Prausnitz, and B.E. Poling. The Properties of Gases and Liquids, 4th ed., McGraw-Hill, New York, 1987.
4

5 Cﬂls such as this one are problem specifications.

6

7 Other numeric cells are results of calculations.
8

9 Propane isotherms on the PV plane

11 R (J/(mol.K)) 8.314
12

13 Use SI units throught the calculation
propane

15 |Tc (K)

16 |Pc (Pa)

17 |acentric factor

18 |kij

19 =

20

21 Propane mole fraction 1

22

23 Temperature (K) 359.8 369.8 3798

——359.8K ——369.8K 379.8K
25 Molar volume (m3/mol) Pressure (Pa) Pressure (Pa) Pressure (Pa)

26 1.10E-04 1.2E+07

Fig. 9: Plantilla base.

Se observa en la primera celda naranja la constante universal de los gases. A
continuacién, en el conjunto de celdas naranjas, se encuentran los valores de las


https://drive.google.com/file/d/157kZSNpB0lP_wd-UfHt0Uyizi0U9CQIf/view?usp=sharing
https://drive.google.com/file/d/157kZSNpB0lP_wd-UfHt0Uyizi0U9CQIf/view?usp=sharing

propiedades que caracterizan al propano, tales como temperatura critica, presion
critica, factor acéntrico y coeficiente de interaccidn binaria. Con respecto a la fraccion
molar de propano, es igual a 1 ya que estamos trabajando con el compuesto puro.

En la fila 23 se fijan los valores de temperaturas que especifica el problemay
por ultimo (fila 26), el valor minimo de volumen molar desde el cual comenzaran a

dibujarse las isotermas.

Cdlculo de la presion:

Para el cdlculo de la presion usaremos la funcion =prp (Peng Robinson Presién).

Los argumentos de la funcidn son los siguientes:
1° constante universal de los gases
2° temperatura
3° volumen molar

4° fraccidon molar

5°conjunto de valores que caracterizan al propano (temperatura critica, presiéon

critica, factor acéntrico y coeficiente kj).

Llamamos argumentos de la funcion a los valores que debemos “clickear” una

vez que escribimos =prp para que la funcion pueda realizar el calculo (Fig. 10).

A 8 C D E
Physical properties from the Peng-Robinson equation of state
Reference:

G

Reid, R.C., J.M. Prausnitz, and B.E. Poling. The Properties of Gases and Liquids, 4th ed., McGraw-Hill, New York, 1987.

T s s..ch as this one are problem specifications.
Other numeric cefls are results of calculations.
Propane isotherms on the PV plane
R (Jf{mol.K)) [ B34
Use SI units throught the calculation
Te (K) | 3698 |
Pc (Pa) 4 25E+06 i
acentric factor | 0183 !
Kij l__ea. |
Propane mole fraction S
Temperature (K) 3598 3698 3798

(Pa) Pressure (Pa) Pressure (Pa)
$5515:58518) 1.28+07

{

1 1EL”Y

Fig. 10: Célculo de la presion.

w—3SOBK  w—I6

Siguientemente, se extendera la funcién hacia las celdas de la derecha, la cuales
corresponden al calculo de las presiones a distintas temperaturas. Es por ello que
aquellos valores que se mantendran fijos para el cdlculo de las 3 presiones se fijan con



la tecla f4, puede observarse que las celdas fijas tienen el sigho S antes de la letra de la
columna y/o antes del nimero de fila.

En este caso, se fija la constaste de los gases (SBS11). Para la temperatura se fija
solo la fila 23 (BS23), asi podremos desplazarnos hacia las demas temperaturas
horizontalmente, pero cuando nos desplacemos verticalmente no habrd
modificaciones. Por el contrario, en el caso del volumen molar, se fija solo la columna A
(SA26), y asi al desplazar verticalmente variara el valor de volumen molar pero no asi al
desplazarnos horizontalmente. En cuanto a los valores caracteristicos del propano, no
variaran en ningun sentido (SB$15:5B$18).

Por consiguiente, obtenemos los valores de las presiones para cada una de las
temperaturas (Fig. 11).

—359.8 K

22
23 Temperature (K) 3508 3698 3798
2
25 Molar volume (m3/mol) Pressure (Pa) Pressure (Pa) Pressure (Pa)
26 1.10E-04 7.185E+06 9.521E+06 1.184E+07 1.28407
27 | ) ] .
28 116407
Fig. 11: Presiones obtenidas
Como se definid en el enunciado, se calculan las presiones a continuacion con
un incremento del volumen molar de 2,0.10° m3/mol (Fig. 12):
A 8 C D E
i Physical properties from the Peng-Robinson equation of state
2 Reference:
3 Reid, R.C., J.M. Prausnitz, and B.E. Poling. The Properties of Gases and Liquids, 4th ed., McGraw-Hill,
o R - s <uch as this one are problem specifications.
8
8
9 Propane isotherms on the PV plane
10
11 R {(M{mol.K)) 8314
12
13 Use SI units throught the calculation
14 propane
15 Te (K) 289.8
16 Pc (Pa) 4 25E+06
17 acentric factor 0.153
18 kij 0
19
20
2% Propane mole fraction 1
22
23 3598 3698 3798
24
2% Molar volume (m3/mol) Rressure (Pa) Pressure (Pa) Pressure (Pa)
2 7.185E+06 9 521E+06 1.184E+07 1.2€407
1.1E+07

Fig. 12: Célculo del volumen molar.



Nuevamente, se calculan las presiones a cada temperatura, con el nuevo valor
de volumen molar ya que, como vimos en la introduccion, al ir aumentando el
volumen, disminuye la presién y es por ello que debemos recalcular cada valor de P al
modificar V (Fig. 13):

Temperature (K) 3598 3608 3ros8

Molar volume (m3/mol) Pressure (Pa) Pressure (Pa) Pressure (Pa
1.10E-04 7.185E+06 9.521E+06 1.184E+07
1.12E-04 6.663E+08 8 919E+08 1.116E+07

Fig. 13: Nuevas presiones calculadas.

Este proceso se repite para los 300 puntos que contendrdn cada una de las
isotermas; se incrementa el volumen en 2,0.10°® m3/mol y se recalculan las presiones:
para ello se marcan las celdas de volumen y presiones y se extienden las férmulas
hasta 300 celdas mas abajo (Fig. 14).

22

23 Temperature (K) 3598 369.8 3798

24

25  Molar volume (m3/mol) Pressure (Pa) Pressure (Pa) Pressure (Pa)

26 1 1@ 71&5E'm gﬁzls’m l 1&;E’Q7 | 1.28+07
27 | 1.12E-04 6.663E+06 8.919E+06 1.116E+07

28 = 116407
29 ~

30 106407
3 ]

‘132‘ 9.0£+06

Fig. 14: Célculo para todos los puntos.

Grdfico de las isotermas

Luego del calculo, dibujamos las 3 curvas en un grafico P-V:

1. Irala opcién INSERTAR de la barra superior = opcién LINEA (en el cuadrante
de gréficos) - linea 2D.

2. A continuacion, se abrira un cuadro en blanco, hacer click derecho sobre el
mismo e ir a la opcidn “seleccionar datos...”. Se abrird una ventana como mues-
tra la Fig. 15.

3. Enlaventanaizquierda, seleccionar Agregar y marcar la primer columna de
presidn. Repetir con las demas columnas.

4. Una vez cargadas las columnas de presiones, hacer click en Editar de la ventana
derechay cargar la columna de volumen molar.



-
Seleccicnar origen de datos M

Rango de datos del grafico: || 3.5
(Bt tootom | Y
Entradas de leyenda (Series) Etiquetas del eje horizontal {categoria)
[ 5 Agregar ] EH Editar X Quitar - & Editar
[ Celdas ocultas v vadas ] [ Aceptar ] [ Cancelar ]

Fig. 15: Ventana de seleccion de datos a graficar.
Pueden editar las leyendas de los ejes para un mejor entendimiento del grafico
obtenido (Fig. 16), en el cual se observan las 3 isotermas.

La isoterma verde, de mayor temperatura, se encuentra por encima de la
temperatura critica del propano; es supercritica y vemos que no presenta puntos
maximos o minimos, sino que cae continuamente.

La isoterma roja, es la critica.

Finalmente, la isoterma azul es la subcritica, se observa un punto minimo y uno
maximo en ella.

—356 8K ——3698K 398K

1.2€+07

1.1E+07

1.06+07

9.0£+06

8.0£+06

7.0E+06

Pressure (Pa)

6.0£406

5.0£406

4.06+06

3.0E+06

206406
0.E+00 1.E-04 2E-04 3EO04 A4EO04 5504 604 TEO0A BEOM

Molar volume (m3/mol)

Fig. 16: Isotermas obtenidas.



Se puede llegar a las siguientes conclusiones:

1.

Isotermas subcriticas, criticas y supercriticas de una sustancia pura como lo
es el propano, presentan diferentes formas en un diagrama P-V utilizando
ecuaciones de estado cubicas (como Peng-Robinson) para su calculo.

Para un volumen molar dado, mayores temperaturas implican mayores va-
lores de presion.



