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RESUMEN

A partir de una correlacidén empirica para la energia libre de Gibbzs del
vapor de agua y de expreslones también empiricas para el volumen especifico y
la capacidad calorifica de soluciones salinas, se ha creado un pagquete de
programas de computacidn en FORTRAN y BASIC capaz de caleular al volumen
especifico, entalpfa, entropfa, capacidad calorifica, energia interna, y
energfa libre de Gibba de cualquiera de las dos fases separadas o en
coexistencia equilibrada. EL desarrolle de las expresiones requeridas
involucra el uso de relaciones termodindmicas fundamentales. Las propiedades
pueden calecularss ¢n ¢l rango de 32 a 1200°F y presiones de hasta 3200 psia
para el vapor, con errores menores de 0.53 respecto a valores reportados en
las tablas de vapor y de 32 a 5S00°F y hasta 5000 psig con errores menores de
0.9% para lf{quido sin HaCl y menor de 1.70% para soluciones salinas en el
rango de 50 a 350°F y 0 a 25% en peso de NaCl.

ABSTRACT

Caleulation of thersodynamic properties of steam/brine mixtures &
software package in both languages, FORTRAN and BASIC, has been created to
caleulate specific volume, enthalpy, entropy, heat capacity, internal energy,
and Gibba free energy of asteam and brine, (separately or as a mixture). The
required equations have been developed by application of fundamental
thermcdynanmic relationships and empirical correlations for the vapor Gibbs
free energy and the brine specific volume and heat capacity. The thermodynamie
properties can be caleculated in the range of 32 to 1200°F and preasures up to
3200 psia for the vapor, with deviations below 0.5% respect to values reported
in the steaa tables. For the liquid the error is less than 0.9% in the range
of 32 to S00°F and up to 5000 psig in the absence of electrolyte. For brine
solutions up to 253W NaCl, the deviation from reported values is less than
1.7% in the range of temperatures golng from 50 to 350°F.

INTRODUCCION

Las tablas de vapor conatituyen una herramienta ingenieril fundamental
per cuante permiten obtener la informacidn termedindmica necesaria para la
resolucidén y andlisis de miltiples problemas relacionados con el disehio ¥
operacién de plantas y equipos. Su aplicacién también es comin en la enseflanza



de la ingenierfa, ffsica y quimica para la descripelén y andlisis de los
conceptos bdalcos del comportamlento de fasea y propledades de rl.ul.nma[”.

Con el advenimiento y aplicacidn creclente de sistemas de computacidn
para la simulacidn, andlisis y optimizacién de procesos, se ha hecho notable
la necesidad de correlaclones que representen adecuadamente las propiedades
termodindmicas y que eliminen las inconveniencias de los procescs de
interpolacién en grandes bancos de datos. En el caso particular de los
procesos de recuparacibén de petréleo por inyeceidn de vapor v combustidn in-
situ, utilizacidn de energla geotérmica y desalinizacidn de agus de mar, las
propiedades termodindmicas requeridas son las de la fase vapor, compuesta
unicamente por agua, ¥y las de la fase liquida constitulda por una solucidn
electrolftica de clorurcs en agua.

BASE TEORICA

En un sistema bifésico cerrado, en equilibrio, a temperatura y presién
dadas, la velocidad de transferencia de masa entre fases €3 la misma en ambas
direcciones, por lo tanto para propbsitos de estudio, cada fase puede

considerarse scparadamente de la o'l.n““a'ﬂ.

Propiedades de la Fase Vapor
Para una fase de¢ un componente puro es poaible obtener expresiones para
todas las variables termodindmicas en funcifn de las variables de estade,
presién y temperatura; si se conoce una exprealdn para la energia libre de
Gibba definida como
GeH=TS (1)

&, en forma diferenclial
4G = dH - T45S - 54T (2)

En efecto, de la primera y segunda leyes de la termodindmica se tiene que
dU = TdS = P4V (3)
y de la definicidén de entalpfa en forma diferencial

dH = dU + PAV « VP (%)
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Sustituyende (3) en (4) y (4) en (2) se llega a:
dG = = 5dT + VdP (5)
Puesto que G es una funcién de estado puede escribirse que
dié = { a6/ 3T}P dT + ( 3G/ BP}T dP (6)

por comparacién de (5) y (6) se cbtienen las siguientes expresiones para la

entropfa y el volumen especifico en términos de la energia libre:

a
]

- (% @) (7

-
"

( 3G/ BPJT (8)

Adicionalmente, la sustitucidn de la ecuacidn (T) en la (1) permite
obtener una expresidn para la entalpfa en funcifn de G, T y P unicamente:

H=0G-T( 3G/ ETJP (9)

EL conoeimiente de estas propiedades, (G, 5, V, H), es suficiente para la
obtencién de cualquier otra propledad que se desee. As{ por ejemplo, la
capacidad calorifica y la energia interna se calculan directamente a partir
de:

Cp = (8 H/ BT]P (10)

y U=H-=FV (11)

Una correlacién empirica para la energfa libre de Gibbs del vapor de agua
que permite la aplicacién de la metodologia descrita para el cdleulo de todas
las propiedades termodinimicas ha sido desarrollada per otros autores en la
forma de una serie de funciones simples de la presidn pseudoreducida = B/P
¥ la temperatura reducida, 1= T!Tc(:”: .



52

G = KT(a, ., a, +a, Ts ‘31“ T+

=1 . i =3
n 1 T
+a, T InT+1n") &+ C Eihij n (12)

Py @8 una presidn arbitraria de refnraﬁﬁﬁz i)lus coeficientes de la ecuacidn
se encuentran tabulados en la literatura" """ ",

Esta ecuacidn, combinada con las relaciones fundamentales (7) a (11},
permite desarrcllar expresiones para el volumen especifico (V), la entalpfa

(H}, la entropfa (5), la capacidad calorifica {EP}, ¥ la energla interna (U).

Propiedades de la Fase Liquida

Para la fase liquida no se dispone de una expresién para la energfa libre
de Gibba en funcidn de las variables de estado P y T. Por otra parte la teorfa
expuesta en la seccldn anterior no es aplicable a un sistema de dos
componentes, (agua y sal), a menos que se introduzean los términos
correspondientes al efecto de la variacidn de propiedades por cambio de
composicidén (propiedades molares parciales).

Para soluclones de cloruro de sodic en agua se dispone de una ecuacidn

para el volumen especifico en nmifgrtey:

VzhoeP.B=PCoeuD+HoE -

- W.P.F = HE.P.G. - -J-.H.PE.H (13)

'

en donde A,bB,C,0,E,F,G ¥ h son coeficientes dependientes de la temperafura, ]
es la fraccidn en peso de sal y P es la presidn absoluta en H;fcmz, as{ como
de una expresidén para la capacidad calorifica a presién constante

L =Kk = LT - H'l'2 (18)

siende K, L y M funciones de la fraccidn molar de sal, x.

Estas dos expresiones pueden utilizarse para generar otras propledades

termodindmicas mediante su combinacidn con algunas relaclones fundamentales.
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Asi, tomasndo en cuenta que la entalpia es3 una funcidn de estade, puede

ezeribirse que

dh = ( 3h/ 3T]IpdT + (3n/ ar}.rur (15)

¥ puesto que
-.'.p = {3h/ aTlP (10)

se tiene que
dh = cpdT + [ dns aPJTaP (17)

( Bh!&P}T puede determinarse sustituyendo (5) en (2), dividiendo la ecuacidn
resultante entre dP y restringiéndola a temperatura constante:

(3n/3P)y = T(3S/3P)y & V (16)
por otra parte, de las relaclones de Maxwell se tieme que:
( 38/ 3P}T=- (avs aTJP (19)

luego la ecuacidén (17) puede escribirse como:

dh = L'pnﬂ + (V=1 awanp;up (20)
¥ en forma integrada:
h = '¢ 4t Ty - T3/ 3T, Ja -
-nud-.,r.p + 5V - avsa P:'d (1)

La correccidén de presidn para la capacidad calorifica =e introduce
mediante derivacidn de la ecuacidn (21):
C = (ah/aT), =¢C o _ .'ﬂﬂ a‘ew 3T¢), aP (22)

] P P L P

Para la obtencidn de la entropla se recurre al argumento de que, segin la

ecuacidn (8), durante un cambio de fase 2 F y 1 constantes, 46 = ¢, luego, G

permanece constante, es decir:



S

G =G (23)

Haciendo uso de la ecuacidn (1)

B - 1s¥ = ' - rs? (24)
luego B - 8t = 1s¥ - sh (25)
v st = 8" - @' - b (26)

Lo cual constituye la base de derivacidn de la ecuacidén de Clausius-

Clayperon.
El efecto de la presidn =e introduce como:

st zs¥ - ¥ - uhyr - {fc 3s/ 3p). P (27)
B

¢ sustituyendo (19) en (27):

gl

¥
- s¥ - @ - abyr - £ (o 3m), ap (28)
El conocimiento de V, h y 5 permite obtener la energla interna de (13) y
la energia libre de Gibbs de (1).

RESULTADOS Y CONCLUSIONES

Vapor Sobrecalentado

El volumen especifico calculade, en el rango de temperatura comprendido
desde saturacidn hasta 1200 °F para presiones de 10 a 3200 psia, presenta un
8) 4e 0.u55. Para 1a

entalpfa el error es siempre menor que 0.5% en el mismo rango de temperatura ¥

error méximo relativo respecto a las tablas de vapor

presidn, mientras que los valeores calculados para la entropfa exhiben un error
miximo de 0.30%. La Figura 1 muestra el comportamiento tipice de la entalpia
para presiones selecciconadas arbitrariamente.
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Salmuera Subenfriada

La Figura 2 muestra el error en la entalpla calculada para el liquido a
3000 y 5000 psi, respectivamente, respecto a valores reportados en la
llteraturata}. para el rango de 50 a 350°F. La salinidad varia de 0 hasta 25%,
lo cual corresponde aproximadamente al valor de saturacidén de las soluciones

salinas.

Vapor Saturado

La Figura 5 presenta el error en el yolumen especifico, entalpfa ¥
entropia caleulades, respecto a valores de las tablas de vapor en el rango de
temperatura de 3Z°F hasta el punto eritico y presidén correspondiente a la

(8)

saturacién’ "', La linea punteada vertical correspendiente a 660°F delimita el

rango para el cual los errores no exceden de 0.5%. Las deaviaciones observadas
en esta zona obedecen a restricciones en el range de aplicacién de la
(3)

correlacidn empirica para la energia libre de Gibbs
Liguido Saturado

El error en las propledades de esta fase se presenta en la Figura 4,
siende menor del 0.9% entre 32°F y 500°F, a presiones de saturacidn. Por
encima de 500°F y hasta el punto eritico el error puede aleanzar hasta un 50%
como resultado de restricciones en l4s correlaciones de volumen especifico y
capacidad calorificacz}. Igual que para el vapor saturado, el cdlcule de
propiedades en estas zonas pueden llevarse a cabo a riesge del usuario.

Salmuera Saturada
Para esta fase los valores del volumen especifico calculados presentan un
error miximo de 0.1% en el rango de 32 a 200°F con 0 a 25% de sal, (Figura 5).
Para la entalpfa en el mismo rango de salinidades y temperatura hasta
350°F el error miximo es de 1.45%. En este caso la evaluacidén se hizo en base
a valores caleulados reportados en la literatura(E}
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