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INTRODUCCICIN 

El diseño, simulación y an~lisis de los proce5os que s~ 

llevan a cabo en la· i.ndustria química y petroquimica requieren de 

información 

·•ntalpias y 

. ' 
confiable 

entropias> 

de propiedade5 termodinAmicas (como 

de componentes puros y mezclas 

multicomp~nentes, asi como de datos de equilibrio de fases. Para 

poder predecir estas propiedades y el equilibrio <isico a partir 

de un mínimo de in~ormación eMperimental, se han desarrollado 

numerosos modelos y correlaciones aplicables cierto tipo de 

sustancias y mezclas de ~stas en determinadas condiciones de 

temperatura, presión o composición, pero hasta este momento no 

eMiste algún método satisfactorio para todos los casos. 

Los métodos que mAs se utilizan en la predicción de 

equilibrio de fases líquido-vapor (L-V>, líquido-líquido <L-Ll y 

liquido-liquido-vapor <L-L-V> son: los que emplean algún modelo 

de coeficientes de actividad para la fase liquida y una 

correl•ción o ecuación de estado para 1~ ~ase vapor y aquellos en 

que se usa una ecuación de estado para ambas fases fluidas. 

Lo• modelos de coeficientes de actividad se aplican para una 

amplia gama de compuestos <incluyendo polares>, pero sólo hasta 

presiones moderadas debido a que no toman en cuenta la 

dependencia del coeficiente de actividad can la presión. Ademas, 

tienen la desventaja de que se requiere de un es~ado de 

referencia para el c~lculo de fugacidades en la fase liquida y en 

ca~o de que algún componente no exista como liquido a la 

temperatura del sistema 

referencia ser• hipotetico. 

De acuerdo con Bazúa Cll, las ventajas que tienen las 

ecuaciones de estado en el calculo de propiedades term~dinámicas 

sobre otros métodos son las siguientes: a> se usa un solo 

procedimiento para el cAlculo de propiedades de las fases liquido 

y vapor, ya sea para componentes puros o mezclas; b) no se 

necesita un estado de referencia para calcular ~ug~cidades en 

fase liquida o vapor; c) .para calcular entalpias y entropías 

~olamente se requiere conocer las capacidades caloríficas a 

presión constante de los componentes puros como gases ideales 



la ecuación de estado contiene implicitamente <con 

ayuda del Cp•) la información del Cp de gase5 reales o liquido5 y 

calores de mezclado; e> para incluir los casos de cAlculos en 

reactores químicos, basta añadir la información de entalpi~s y 

entropia5 de formación estándar. 

En particular, las ecuaciones de estado cúbicas en volumen 

se han utiliz~do extensamente y con gran éxito para determinar 

propiedades termodin&micas y con~tantes de equilibrio L-V en 

sistemas de hidrocarburos y componentes no polares, especialmente 

en condiciones extremas de presión y temperatura (2). Debido a su 

simplicidad y a las ventajas que presentan, en los últimos años 

se han buscado nuevas ecuaciones o modificado las reglas de 

mezclado para las ya existentes, con el fin de poder incluir 

componentes polares. Aunque aún no se ha encontrado una ecuación 

suficientemente general, se han obtenido resultados bastante 

alentadore9 para ciertos sistemas <ver referencias C3l a (12J. 

por citar sólo algunas>. Esto 

cualitati~amentc mezclas altamente no 

encontrar inmiscibilidad de fase5 

ha permitido representar 

ideales en las que es común 

liquidas y por tanto, 

r•cientemente se ha extendido el u90 de estas ecuaciones a 

calculas de equilibrio L-L y L-L-V. También se han utilizado para 

mezclas que comunmente se encuentran en el procesamiento 

criagénico de gas natural (e.g. metano-propano-octano, metano-

COa-octano) en las que puede presentarse equilibrio L-L y L-L-V 

tl3J. 

El propósito de este trabajo es desarrollar métodos de 

c•lculo de equilibrio L-V, L-L y L-L-V para sistemas 

multicamponentes utilizando ecuaciones de estado cúbicas, que 

permitan obtener resultados en condiciones extremas de 

temperatura, presión y composición <T-P-z>, aún en la cercanía de 

puntos criticas. Se busca que los algoritmos sean confiables <que 

siempre se obtenga una solución correcta> y eficientes <que no 

involucren un esfuerzo computacional excesivo>. Los métodos aqui 

presentados son generales y pueden utilizarse con cualquie1-

ecuación de estado cúbica <o aün con algún modelo de coeficientes 

dP actividad o una ecuación de ~stado no cúbica1 con un mínimo de 

modificaciones en el paquete de calculo de constantes de 

2 



equilibrio. 

Las ecuaciones empleadas 5on la~ d• Soave Cl4l y Pen9-

Robinson Cl5l <ver 91 ap~ndic• A>. Esta5 ecuaciones. y en gener•l 

las ecuacione5 de •5t•do cúbic•s con las reglas de mezclado 

cl•sicas, no representan en forma totalm•nte ~•tisfactoria a 

•i•temas altamente no ideales pues aún estAn lejos de brindar 

resultados cuantitativamente correctos. No obstante, modi~icando 

las par•m•~ro5 de int•racción binaria de una cierta mezcl•• •• 

posible 11 generarº zonas de equilibrio L-L y L-L-V con lo cual 

pued•n probarse los procedimiento~ aqui presentados, aunque no 

r•presenten una situación real. Así pues, no se pretende mostrar 

qu• las ecuaciane• de estado useda5 son superiores a alguna otra, 

sino má'5 bien d•sarrollar métodos de calculo de equilibrio de 

~ases que sean confiables y ver••tile~ para uso general. 

E>eisten varios tipos de cal.culos de equilibrio que pueden 

realizar•e; aqui sólo se tratan los que se consideran de mayor 

utilidad en equilibrio L-V, L-L y L-L-V. Estos son: 

•> Separación isot•rmica L-V 

b> T~mperatura5 d• rocio y burbuja L-V 

e) Presiones de recio y burbuja L-V 

d> Sep&r•ción isot~rmica L-L 

•> T•~p~ratura d• solubilidad incipient• L-L 

f) Sep•ración isot~rmica L-L-V 

g> Te~peratura5 d~ recio y burbuja L-L-V 

h> Presiones d• rocío y burbuja L-L-V 

Todos ••tos c•lculo• son iterativos, es decir, h•Y que 

suponer los valores de las incógnitas y con éstos generar nuevos 

v•lores para continuar el c•lculo. El procedimiento se repite 

hasta encontrar la solución con un d~terminado margen de error. 

En muchos casos, es dificil estimar valores adecuados de 14~ 

variables no conocidas para comenzar el cálculo, por lo que se ha 

pu•sto especial interés 

valores iniciales de las 

equilibrio estudiado5. 

en des~rrollar metodos para determinar 

incógnitas p•ra todos los tipos de 

En los siguientes capitules se presentan todos los detalles 
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de lo• m•todo• propu••to•· Se incluye adem••• un ap•ndice par• el 

~Alculo de propiedades termodin6mica• y coefici•nt•• de fuQacidad 

~on ecuacione• de e•tedoJ otro que tr•t• •l problema de la 

~olución trivi•l en wcuacione• de ••tado cúbica• y finalm•nt• un 

~p•ndice con loe ll•tado• d• lo• programa• de computadora en 

lenguaje BASlC <Extended HP BASIC para microcomputadora Hewlett­

Packard mod@lo HP-718> de todas 1~5 5ubrutina~. 



~pitulo I 

ECUACIOIES F~TALES EN EL CALCULO DE EQUILIBRIO DE FASES 

A. Pot•nclal•• Clui•icos y Fugacidad••· 

punto de vista t•rmodin6mico, •1 estado de 

equilibrio de un •i•t•m• •• •lc•nZ• cuando no hay cambio en su5 

propiedad•• m•cro•cópic•• con r••p•cto al ti•mpo. Este ••tado de 

•quilibrio implica un balanc• de todos lo• potencial•• que puedan 

causar catftbio en dichas propi•d•d••· Si el si•t•m• consideradado 

•• homaQ•n•o <una •ole fase>, basta que lo• potenciales termico y 

m•c•nico •••n nulos, •• decir, que la temperatur• y la presión 

sean constante• en .todo •1 sistema de modo que no haya 

transferencia de calor ni desplaz•mi•nta de l•• fronteras del 

sist.-a, para que ••t• •• considere en equilibrio. Cuando el 

anteriores, deb• ••tablecers• un criterio de equilibrio adicional 

qu• consid•r• la transf•rencia de masa de cualquier componen~e 

d•l •i•t••a a trav~• de u~• interfase. Este criterio ~u• 

introducido par Bibbs a tr•v*• del llamado pot•nci•l quimico. 

A partir de la primera y la segunda ley de la t•rmodin&mica, 

puede ••tablec•r•• el criterio general d• equilibrio para 

sist•mas c•rr•dos • temperatrura y presión constante, el cual 

indica que •l equilibrio •• alcanza cu•ndo la ener9ia de Gibbs 

total del· •i•t•m• <G•U+PV-TS> lleQA a un mínimo, es decir, si 

( I.1) 

cuando •• trata de sistemas multicomponentes, donde a la derivada 

parcial se le conoce como potencial quimico de la especie i en la 

fas• Fi 

.. 
< ¡}G/ilNt. >T.~ .w.31 < I .21 

en que Nt. son las moles del componente iS el subíndice N~ indica 
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que todas l•s •oles de los componentes, excepto las d• i. 

permanecen con9tantes y el superindice F indica cada una de l•s 

f•ses consideradas como sistemas abiertos. capace5 de transferir 

••t•ria •ntre •ll•s. 

Si •l •istema es cerrado y sin r••cción qui~ic•• d• un 
belance de materia se cuMple que: 

de •oda qu• sustituyendo las ecuacion•s <I.2> y <I.3> •n la <I.1> 

s• l lege • 

dG r,.. 
pr-zx 

...,, r- •T ~ 

~(J-l:..-t'a )dNa ( 1.4) 

.. 
COMO las cantidades dNa varian independientemente unas de otras, 

la única far•• en que puede satisfacerse es~a ecuación es que 

cad• t•r•ino par separado sea igual • c•ro. lo cual implica que 

. ... .. ... - ~ ... ( 1.5) 

Est• ~cuacidn es un criterio general de equilibrio de fases 

y est•blece que para un sistema multifase a la mi9ma temperatura 

y presión, la condición de equilibrio se satisface cuando el 

potencial qui•ica d• c•d• especie en el sistema es el mismo para 

todas las fases. 

Cuando un sistem• no está en equilibrio, entonces dG es 

ntenor que cero. lo que indica que G debe disminuir para llegar al 

••tado de equilibrio en que Ges minimo. Si el componente i se 

" transfiere de la fase l a la fase F, entonces dN. de la ecuación 

Cl.4> es mayor que cero y para que dG sea negativo debe 
- J: l • 

cuMplirse que <~1-~a> sea Menor que cero, es decir, que~,>~,. 

Esto si9nific• qu• l.a ·transfere-nci• de •••• d• un cor.ponente dado 

se da de la fase de mayor potencial químico • la fase de m•nor 

potencial quimico Cll. 

Can el fin de e~presar el criterio de equilibrio del mánimo 
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de G con una propiedad inten5iva m~s común y accesible que el 

potencial químico, LeMi5 definió una propiedad llamada fugacidad, 

cuyas unidade5 son las de_presión de tal forma que a temperatura 

con•t•nte 

~ . . ~ 

~,<T,P> - ~~ + RT·ln<f~/f;> < I. á 1 

~ .. 
donde ,.,. y f', 5on, ·respectivamente, •l potencial quimico y la . 
fug•cid•d de i en la fase F, ~~ el potencial qui~ico de esa 

especie calculado como gas ideal y f~ es la fugacidad de i en el 

Rstado de referencia, que puede tomarse como la presión en ese 

est•do base (Qeneralmente 1 atm). 

Analizando la ecuación (l.ó> puede concluirse que, como 

menciona Bazúa (!), "la fugacidad tiene las mismas 

car•cteristicas de utilidad como criterio de equilibrio que el 

potencial quimico, pero tiene un sentido prActico mas importante 

puesto que es una cantidad absoluta qUe no depende de valores de 

r•f'erencía arbitrarios". Entonces, en forma an.iloga a la ecuación 

<1.5>, se cumple que a T y P constantes en el equilibrio 

(I.71 

pu•sto que considerando las fases por pares se cumple la relación 

tt':°<T,P> 
. ~ 

RT· ln<f t.IT,. > ( I.81 

de modo que la igualdad de fugacidades de cada componente en las 

fa~es en que esta presente constituye un criterio practico de 
1 .. 

•quilíbrio de fases. También se cumple que si ~">.,.,, entonces . .. 
f.>f, y h~bra transferencia de masa de la fase de mayor a la de 

Menor fugacidad. Asi, la fugacidad de un componente puede 

interpretarse como "la tendencia al escape de sus moléculas de la 

,,. ... •n qu• se encu•ntran 11 
( 1 l. 

• F 
El c•lculo de~'' asi como el de ft. para las fases liquid• y 

vapor mediante ecuaciones de estado cúbicas, se trata en el 
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·ap•ndic• A. En seguida 5e describir•n someramente •lQun•• form•s 

de calcular fug•cid•d•• P•ra diferentes casos Cll. 

B. C61culo de FuQacidade• en "-zcla• Ga"4t0••• 

La fugacidad de un componente 

se obtlen• con la relación 

II.91 

V 
donde Y• es la fracción mol de i •n la mezcla gas•osa y ~~ el 

coeficiente de fugacid•d pera dicho componente. A su vez, el 

coeficiente de fugacidad, que es función d• la temperatura, 

presión y composición de la fase en cuestión, puede obtenerse 

según las condicione• que prevalezcan, d• la siguiente forma: 

a) A presion•• bajas, 

ca.portan id••lment•• 

en que puede considerarse que los gases ~e 
V 

se toma -.-1. 
b> A pr••ion•• moderAd•s• pare mezclas de componentes 

V 
quámic•••nt• similar••· puede considerarse-~ como el coeficiente 

d• fugacidad para el componente puro a T y P calculado mediante 

el t.or•ma de estados corr•5pondient••· 

e> A prasione5 moderadas p•ra mezclas incluyendo componentes 
V 

polares, ~~ s• obti•ne a partir de la ecuación de estado virial. 

d) A pr••iones alta•, par& mezcla• de componentes no pelaras o 
V 

liq•ram•nte polares, ~~ •• c•lcul& con un& •~uación de e5tado 

cúbica. Para m•zcla• qu• incluyan componentes polAres puede 

u•ar•• este tipo de ecuaciones, pero los re•ultados ser~n 

aproMimados y su eMactitud depende de la disponibilidad de 

par•m•tros de interacción binari~, de parame~ros polares y sobre 

~oda de la regla de mezclado utilizada <ver apendice Al. En la 

presente t••is se recurre a este m•todo, que •• válido en todo 

intrervala d• presiones. 
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C. C6lcula d• FUQ•cidad•• •n ,,.zcl•• Láquid•• 

El .. todo dir•cta de obtención d• fugacidades en mezcl•• 

liquid•• empleedo en este trabajo es mediant• la ecuación <J.9>, 

que aplicada• liquidas se eMpresa como 

( 1.10> 

L. 

dond• M• es la 'fr•cción mol d• i en la fase liquida y -~ el 

coeficiente de fugacidad de i en la -.zcla, qu• se evalUa con una 

ecuación de ••t•do cúbica, con l•• mismas restricciones que se 

di•ron para el vapor y siendo el m~todo v~lido en todo el 

intervalo de presiones <tos m•todo9 a>, b> y e> del punto 

anterior no son aplicables al caso de liquides>. 
L. 

Un m•todo alternativo para evaluar f~, 

coMpon•nt•• polares en que no se usa una ecuación de estado, es • 

trav•• de la t•oria de solucione• ~•diante la •cuación 

donde 'f:t- •• 

tenaperatur• y 

•ct:ivid•d que 

<I.111 

una fug•cidad de referencia que d•p•nde de la 

pr•sidn del sisteMal T~ es el coeficiente d• 

dep•nde de T, P y x~, si•ndo una m.ctid• de 1• no 

ld••lidad de la solución. Est• m•todo se aplica a presion@s bajas 

y maderadas P•ro no altas, ya que no se incluye la dependencia de 

T• con l• presión. 

En resumen, pu~de decirse que no e~iste actualmente una 

ecu•ción de est•do o reQla de mezclado que dé resultadas 

cuantitativamente correctos en la pr~dicción del equilibrio de 

fases para sistemas que contienen componentes polares, sin 

embargo, en años recientes se ha estado trab•jando en el 

desarrollo de nuevas ecuaciones de estado y reglas de mezclado 

que per•itan resolver este tipo de probl•~•5. AlQun•• referencias 

•este respecto son de la [3] a la C12l. 
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D. Canatent- IHI Equilibrio 

1. Equilibrio liquldo-vepor 

En C••o de qu• •• d•scrib• el •qullibrio liquido-vapor 

..-dlant• l•• ecuacian•• <I.9> y <I.10), •1 cuMplir•• la ... .._ 
ecu•cidn <I.7> •• t•ndr6 qu• f._-r ... t•l qu• 

.... 
y ....... 

L.. 
Jea ..... < I .121 

y r••rr•olando •sta •cu•cidn pued• definir•• la r•l•cidn o 

canstant• d• •quilibrio d• f•ses par• •1 compon•nt• i como 

.._ .... 
kav • Ya./><a • - .. /-a ( 1 .131 

donde •1 subíndice V indica equilibrio L-V. Esta const•nte •• por 

t•nta función de la temp•ratura, pr•sión y composición da ambas 

f'••••· 

e. Equilibrio liquido-liquido 

Cu•ndo las fe9~~ liquidas uno y dos co•>eisten an equilibrio, 

•• CU-'Pl• l• •cuacidn <I.7> de modo qu• •1 us•r una ecuacidn de 

estada para obterwr l•• fugacidad•• con l• ecuacidn Cl.JS> para 

e-.b•• f'•••• •• tendr6 qu• 

La t..• 
)( ...... ,., - ><•a. .,s .. ( I.141 

de tal far•• qu• la canst•nt• d• equilibrio liquido-liquido, 

d•natad• con •l subíndice L. qued• definid• como 

L..• '-ª 
.Ka.L - Msa./Mea. ~-a. / -a. < I. lSl 

que t••bi6n es función de T. P y la compo~ición de las fases 

liquid••· 

Los problemas de equilibrio d• fases tr•tados se resolv•r6n 

utilizando las rel•cion•s d• equilibrio L-V y L-L definid•s de 

••t• far••• en que los coeficient•s de fugacidad se calcul•n 

10 

1 



mediante la ~cuación de Soav• o la d• P•nQ-Robinson. 

E. ForMUlación d• las Ecuaciontt• d• Trabajo 

Adem•s de la• condiciones termodin•mica& requeridas •n el 

•quilibrio, e• necesario que .se cumplan otras restriccionefi. 

i•Pu••t•• por el balance de materia. La combinación de l&s 

ecuaciones de equilibrio y del balance d• materia da como 

resultado la• ecuacion•s de trabajo que 5e utilizan para r••olv•r 

los problemas de equilibrio de fases. Los casos de equilibrio 

L-V, L-L y L-L-V que abarca esta te5is son los siguientes: 

a> Vaporización isot@rmica L-V: se conoc• la composición global 

d•l •.i•tema, la t11mperatura y la presión, y hay que d•terminar la 

composición del liquido y del vapor en equilibr~o, &5i como la 

cantidad <molar> de cada fase o alguna cantidad equivalente. 

b) remperaturas de recio y burbuja L-V: con la presión y la 

composición del vapor en el ca•o de r.ocio o del liquido para 

burbuj•, se determina la t••peratura y la composición de la ~ase 

incipi•nte <•l 1 íquido en puntos de roc:i.o o el vapor en punto.5 de 

burbujal. 

e) Presione• de rocío y burbuja L-V: similar al caso anterior. 

can la diferencia de que ahora la temperatura e~ dato. Debe 

calcular•e la presión a la cual aparece la fase incipiente y su 

composición. 

di Separación isotérmica L-L: la composición global, la 

~--p•ratura y la presión son conocidas. Se calculan las 

ca~po•icion•s de la5 do5 fases liquidas y las cantidades de cada 

una de ellas o su relación. 

•> T•mperatura de solubilidad incipiente L-L: este c~lculo es 

•quivalente ·al de temperatura de burbuja L-V. Se conocen la 

pre5ión y la composición de una fase liquida y se determina la 

composición de una segunda fase liquida incipiente asi como la 

temperatura a la que esta aparece. 

f> Separación isotérmica L-L-V: la presión, la temperatura y la 

composición global o de alimentación son datos. Las variables por 
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conocer son las composiciones de los dos liquidas, del vapor y el 

número de moles de las tres fases·. En caso de que sólo r.xi~tan 

do• fases d&ber& reducirse a una separación L-L o L-V. 

g> Temperaturas· de recio o burbuja L-L-V: a partir de la 

compo~ición global de la mezcla y la presión, 9e calculan la 

t••peratura a la cual se tienen dos fases en equilibrio con una 

tercera que es incipiente, la composición de todas la~ fases y la 

cantidad de las fases mayoritarias. En puntos de rocio se tiene 

un liquido en equilibrio con un vapor y aparece una nueva fase 

liquida; en los puntos de burbuja hay dos liquidas en equilibrio 

y el vapor es la fase incipiente. 

h) Pr•siones de recio y burbuja L-L-V: este caso es similar al 

anterior, excepto que la temperatura es conocida. Hay que 

determinar la presión a la cual aparece la f a~e incipiente que 

corresponda al tipo de c•lculo, la composición de la~ tres fases 

y la c•ntidad de la9 fase~ no incipientes. 

Las ecuacion•5 que aqui •e presentan han sido arregladas con 

el fin de hacerlas més lineales para facilitar su solución' y 

•unquo se han obtenido buenos resultados, existen muchas otras 

.•lternativa~ para presentarlas • 

. El bal•nce total de materia para un sistema con un vapor y 

dos líquidos en equilibrio puede e~presarse como 

( 1.16> 

y el balance de materia para el componente i Queda de la forma 

( !. l 7l 

donde F, L,, L~ y V son las cantidades molares de alimentación, 

liquido uno, liquido dos y vapor respectivamente. 

Si se divide la ecuación (1.lbl entre F y definiendo las 

relaciones de fases a y A como 

12 
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•e llega • 

L.IF l - .. - ¡¡ 11.2e1 

y •ustituyendo Cl.lB> a Cl.20> •n <I.17> se ti•n• la •~Pr•sión 

1 I.21 l 

R•••cribi•ndo la ecu•ción ~l-13> colMl 

L..a V 

Ka.v • ya,/Mma. - -~ /-~ 1 I.22> 

y Usando le. ecu•ción <I.15), el lado· d•recha de la. ecuación 

<I'.21> puede eMpresarse en términos 

r•spectiv•ment• coma 

z. 

( I.241 

( 1 .251 

En el •quilibrio se d•be cu~pllr ademAs que las fracciones 

.al de tod•• l•• fa .. • su"'9n la unidad, •• d•cir. 

~y~ m 1 ( 1.26) 

~- ... - 1 < I .27> 

~)( ... < I.2Bl 

Esta condición se puede •~cribir en form. equivalente coma 

<I.29l 
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( 1.301 

D••P•j•ndo,yk, M~, y M•• d• la• ecu•cian•s <t.23) • <l.2S> y 

sustituyendo en <J.2q> y <I.30> s• obti•nen respectiv&mente 

r ... < ... 11 > -;: z" ( 1-K.v> -111 ( J.31) . 
l+«<Kk~-l>+A<K~~-1) 

r'-<oitB> -i: Zt.(1-K .. a..> - 0 ( 1 .321 . 
1+w(K~v-1>+4<K.~-1> 

L.as ecuaciones <l.151 y <l.221 • <I.251 junto con <l.311 y 

<1.32> constituyen l•• •cuacion•s de trabajo para la resolución 

del problema de separ•ción isot•rmlc• L-L-V. Con ell•G se pueden 

obt•n•r l•s •cuacion•• particular•~ para todos los otros c~lculos 

de equilibrio. 

Hltnley y Ros•n C16l d•finen a como L~/tL.+L•> y obtien•n un 

sist•m• d• ecuaciones muy •i~ilar al aqui presentado. Sin 

..mar90, •• •ncontró qu• con las •cuaciones propue•t•s por ello~, 

para c:&lcu.lo• de equi 1 ibr io en tres fases en que •l ·valor de °' se 

h•c• cercano • uno. la solución del •istema de ecu•ciones e• 

in••tabl•. Esta se menifie•t• en una v4riaciOn brusca de a hecia 

valor•• m•yores que uno. lo qu• hec• que el c•lculo lleque •una 

sa·luci6n incar.rttct•. E•t• probl•m• •• •vit• usando la de'finicidn 

de 4 dada por la •cuacidn <J.1q1. 

Par otra part•• l• •cu•clón (l,29> podráa haberse •scrita 

( t .33> 

p•ra en caso de que sólo ewista una fase liquida. •n que· l• 

ecuaciOn <I.30> ya na es aplicable~ se presente el problema d• 

la (J.29) D l• (1.33), debe 

utilizarse. Esto se resuelve designendo Arbitrariement• la única 

fase liquida como fase liquida dos, de tal man~ra que la ecuación 
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u5ada es la <l.29>. Esto facilita la reducción del problema de 

separación en tres fases al caso· particular de una separación en 

dos fases. Este criterio Se aplica a todos los c~lculos, d• tal 

man•ra que cuando se tenga únicamente una fase liquida esta sera 

d••iQn•d• como •1 liquido dos. 

Las r•l•cinnes de fase o y a definidas con las ecuacion•s 

<I.18) y <I .• 19> pueden tomarse como ".indicadores de fase", en 

forma anAloga a como lo hace Mauri [17). Todas las posibles 

•ituaciones de equilibrio.pueden describirse en función de o y n 
de acuerdo con la t•bla 1.1. 

TABLA 1.1 Valore'5 de "' y (1 como indicadores de fase 

"' (1 si<,¡nificado 

0 0 501. saturada de L, en L., en '5U pto. de burbuja 

111 <0.1 > equi 1 ibr io L1-LE1 en su pta. de burbuja 

0 <111 sólo L.,. en su pta. d• burbuja 

1 111 ~S~~rsl~u~~dit8e eo; '~e¿~, aparee iendo una 

1 <0 sólo vapor "'" .. u pta. d .. rocia 

<0.1.l 0 sol. saturada de L, en L., •n equilibrio Ll""-V 

<111.11 <0, 1) equilibrio L1-Lre-V 

( 111, 1 ) <0 equilibrio Le:-V 

<111 0 sol. saturada subenfriada. de L, en L~ 

<0 <111,1> equi 1 ibr io Ls-Lr. 

<0 <0 sólo L,,. isubenfriado 

·> 1 --- vapor sobrecalentado 

La ecuación <I.32> no se aplica para una separación L-V 

debido a que sólo hay una fase liquida. También '!5.e tiene que 

K~~=l y ~=0, con lo que la ecuación (l.31> se reduce a 

rv<o> Í: z 1. C 1-K , ...., > ,. 0 ( 1.341 
l+oc(K,...,,-1) 

'que es la fórmula que comunmente se utiliza para resolver el 
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problt!ma de v•porización L-V 11 originalmente. plantead• po.­

Aachf'ord-Rice C1Bl. En lia ••p•r•ción -L-L 11 la ecuación ('1..3".l:> no· 

••· ap 1 ice y ca•8 por lo qu• ( I. 32 > se r•duce a 

Como ~e puede ver 11 

z.-. ( 1-K .. 1...> 
1+40('-t....-1) 

- 111 

1 as ecuaciones < I .3't > y ( 1'. 35) son' Muy· 

simil~res. E~to hac• po•ible desarrollar un m•tado común. p•r• 

resolver las prabl•~•s de separación de dos ~a~e5 11 yA sea ~-V o 

L-~, an •l cual la difer•ncia ••t• •n la maner&. de calcular la• 

constantes de equilibrio. 

En lo• c•lculois de puntos de saturación 11 • en lo• cuales una 

de la~ f•••• •~t• pres•nte en cantidad muy p•qu•ñ• l~ase 

incipiente>, s• requiere ad•••• de la• plante•das 1 una ecuación 

para determinar la presión a la temperatura ••9ún s•• el caso. 

Para puntos d• burbuja L-L-V en que el vapor ee la. fa.se 

incipiente, ••utiliza la ecuaci~n <1.3~> para calcular B y con 

la función 

E)C."1'" ·Í:JC.'" 
Q<llT> • ln -·-~-·--- - 0 

fv~ 
(l.36) 

o bien 

g<11P> = ln 
~)(1. .. -.~,.,-'" 

~y .. 
l'l .37) 

•• calcul• la t•mp•ratur• o la presión. Se pueden preponer much••-

probar di~erentes funcione~, que las ecuacione~ anteriore5 daban 

los mejores re5ultados al ser la5 funciones mas lineales de las 

que se consideraron. En forma similar, en punto5 de rocío L-L-V 

se tiene que la fase liquida uno es incipiente por lo que con B=0 

se puede usar la ecuación <I.3lt) para. determin•r G y la <l .. 36> o 

<I.37> para c•lcular la temperatura o presión. 

16 



Para puntos de burbuja L-V, la ecuación Cl.29) se ~educe a 

la ecuación <t.26>. que expresada en función de las relaciones de 

equilibrio queda de la forma 

<1.38> 

En esta ecuación no se hace distinción entre las fases liquidas 

pues por ser un c~lculo L-V sólo existe un liquido. Para 

temperaturas de burbuja la ecuación anterior 5e modifica como lo 

indican Prausnitz et al. [19J dando la eMpresión 

( 1.39> 

que tiene un comportamiento mas lineal que la ecuación <I.38). En 

caso de presiones de burbuja, la ecuación <I.38> se transforma en 

gCl/P) 0 < I .40) 

Para puntos de rocío L-V se usa la ecuación <I.28> o en 

~arma equivalente la eMpresión 

( 1.41) 

En forma similar que para puntos de burbuja, las expresiones para 

c•lculas de temperatura o presión de rocío son, respectivamente 

g< l/Tl In I: ~ 0 ( 1 .42) 
K.v 

g<P> i: ....:!...!_ - 1 0 <I.43> 
K,v 
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Finalmente, para cálculos d• temperatu~a de solubilidad 

incipiente. la temperatura se calcula con la funcion 

11.44) 

considerando que la fase liquida uno es l• fa~e incipiente. 

P&ra los distintos casos de equilibrio de ~ases, la solución 

de las ecuacione5 aquí presentada5 se trata en el capitulo 

sigui•nte. 

18 



DESARROLLO DE ALGORITMOS Y 11ETODOS DE CALCULO 

Los p·rablemas que con m&\s frec:uenc: i a se presentdn 

cAlculos de equilibrio físico son: 

a) E~ número de fases en equilibrio no se conoce de antemano (20). 

b> Si no se estiman adecuadamente las composiciones de la fase o 

las fases buscadas, es po5ible obtener composiciones iguale~ para 

las fases en equilibrio CSJ. Este problema ocurre por lo general 

en la cercania del punto critico. 

e) Cua~do se utiliza el mismo modelo para las dos fases fluidas~ 

es posible efectuar c~lculos en condiciones tales que puede no 

existir una solución única en el c:~lculo de puntos de saturación. 

Cuando e5to ocurre se dice que existe comportamiento retrógrado. 

Por ejemplo, en el c&\lculo de temperatura de recio L-V, en que el 

número de soluciones depende de la presión especificada: una 

solución cuando P--F'<Pc, dos soluciones cuando Pc<P--s.-.<Pl'T>-·· y 

n'inguna solución cuando P_ • .,.>P'"_H, donde P'"- .. es la cricondenbara 

o m4xima presión a la cual pueden encontrarse dos fases en 

equilibrio para una composición dada (21J. 

d) En los caso~ en que las constantes de equilibrio dependan en 

gran medida de las composiciones de las fases Ci.e. equilibrio 

L-V a alta pr~sión y equilibrio L-L>, 

solución puede ser muy lenta. 

la convergencia a la 

Existen dos enfoques principales que se aplican en la 

resolución de cAlculos de equilibrio. El primero consiste en 

formular el problema como uno de minimización de energia de Gibbs 

<v. gr. ver C22J>. En la pr~ctica este método es algo complicado 

y se utiliza, por lo general, para resolver problemas en los Que 

se presenta equilibrio físico y químico simultáneamente. El 

segundo enfoque consiste en resolver las ecuaciones de balance de 

materia y equilibrio (constantes de equilibrio), para obtener las 

variables buscadas. Dentro de este enfoque hay dos alternativas 

C23l; una en que se recurre a un método global de Newton-Raphson 
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donde ~e r••uelve el si5tema de •cuacion•s en forma •imultanea. 

Ti•n• el inconv•niente d• qu• 9e requier•n evaluar d•rivadas 

parcial•• d• las constant•s de equilibrio 

son naces•rias buen•s 

••timaciones inicial•• d• la• variabl•~ para obtener una solución 

correcta. La ventaja qu• pr•••nta e~ qu• la solución se alcanza 

en pocas iteracione•, aunque •sto no necesariamente compensa el 

tieMPo requerido para calcular las derivadas parciales y resolver 

•1 •i•tem.a de •cuacion••· 

En l• altern•tiva se emplea un método de 

V la.a r•lacionee de equilibrio se resuelven en un orden 

determinado, una ecuación o un grupo de ecuaciones a la vez, para 

ob~ener •l conjunto de variabl•• correepondientes mientras que el 

re•to permanecen constantes. En esta alternativa las variables de 

co.-po•ición san dependientes •n vez de independientes y 

cotM.inMente •• r••u•lven con •l m•todo de sustitucion•• suce•ivas. 

Cuando 1•• constant•• de •quilibria son ~uertemente dependiente~ 

da la CDMPO•ición, la converQ•ncia •• muy lenta y • raiz de esto 

.. han propuesta ntetodos de aceleración par• obtener una 

converQencia m&s r~pida en el -*todo de sus~ituciones •ucesivas. 

A. E•~r•~l!Qi• o.n.r•l de C61cula 

En los cAlculos de equilibrio de ~-~•s en lo5 que se aplican 

... todas ter•odln•micos m•• o Menos ri9urosoe, el c•lculo de 

coeficiente• d• fugacidad ocupa la mayor parte del tiempo de 

cóntputo. Por este motivo se optó por un m•tcdo de desacoplamiento 

d• ecuaciones que requiriera un minimo de c•lculos de constantes 

de equilibrio. Ademas, est@ m•todo tiene la ventaja de que no 

requiere valore• inici•les <de las incógnitas> muy cercanos a \a 

solución. 

Pr•usnitz et al. (191 presentan algoritmos de c•lculo de 

puntos de 5aturación L-V, de separaciones L-V y L-L en que 5e usa 

•1 1M>delo de UNIQUAC para la fase liquida y el de Hayden-
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o•Connell P•r• •l V•por. Utilizan el m6todo de des.coplami•nto y 

•n particul•r• p•r• l•. •eP•r•cidn L-L. aceleran composic:ion•s con 

•l· _.todo de Wegst•in (ver por ejemplo, C24l> basAndos• en l• 

ab••rv•cidn de que las fraccion•s mol d• los solvent•s de ambas 

~••es son las v•riables de m6s lent• converg•nci•. Encuentr•n 

t••bl•n que las compo•icione• siguen una relación aproKim•damente 

lineal con ci•rt•s m•did•• d• d•sviación del equilibriot como son 

l•s dif•rencias d• fu~acidades de ambas fases liquidas. En base a 

esto aceler•n linealmente, en iter•ciones alternadas a partir d• 

la t•rcer•• las composiciones de las dos fases con la función 

( Il .1) 

Con esta idea se desarrolló un m•todo de su5tituciones 

•uce•ivas en qu•• a diferencia del de Prausnitz el al. C19J, el 

uso·del m•todo. de aceleración d• Wegstein es opcional y ademas se 

•xti•nd• su aplicación a todo• los tipas de cAlculos de 

equilibrio a tratar (aMcepto puntos d& burbuja y roéio L-L-v. 

cofllO •• v•rA m•s adelente>. D•bido a que en este trabajo se 

•mpl•a el mod•lo d• ecu•ción de estado p•ra las fases vapor y 

láquida. le •cuación ant•rior debe eMpresarse •n ·t•rminos de 

co•fici•nt•s de fugacidad, como 

1•• .cuacion•• <IJ.2> • <11.4). 

s• muest~a a continuación c:on 

Con el fin de que los algoritmos se•n m~s versAtiles. se 

proponen otras modificaciones en la aplicación d@l m@toda de 

W..gstein respecto al planteamiento h•cho por los autores 

... ncion•do•. S• dejA como opción al usuario escoger l• frecu•ncia 

can qu• se aceleran l•• composiciones Cla frecuencia minima es 

c•d• dos iteraciones> y la posibilidad de "amortiguar" 

composiciones en aquellos c•sos en que se detecte que pueda haber 

divergenci• en •l calculo. 

Se considera que se ha encontrado la solución de un 

determinado c~lculo cuando se cumple que la función objetivo, 

definida como la suma del valor absoluto de la diferencia de 

fugacidades de todos los componentes en todas las fases 

presentes, es menor que un valor predeterminado ~. es decir. 
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cuando 

- Para equilibrio L-V 

111.21 

- Par• equilibrio L-L 

L...J. L..t'I 

"a X'1' - t6a ><•t. 1 < ( 111.3) 

- P•r• equilibrio L-L-V 

.._ .. 
- !Ó:ir. ><u"-1 < E: l I 1.4 l 

Por lo general, el criterio de converQencia que se considera 

•n mucha• d• los m•todo• encontrados en la bibliografía se basa 

•n que la suma de fracciones mol de los compon&ntes en todas las 

"fases no c:cnocidas ~e-a igual a la unidad o que estas 

ca•posiciones no varien signific•tivam•nte entre una iteración y 

otr•. Se eligió •l criterio de conv•rgenci• basado en la 

diferencia d• ~uQacid•d•s debido a que da directamente una medida 

d• l• proMimid•d al ••t•do de equilibrio, puesto que la igualdad 

d• fu9•cidad•s es condición necesaria y suficiente para que se 

alcance este estado. 

En los calculo• en que la temperatura o la pre~ión 5on 

variables. se.usa el metodo de Newton-R&phson por dif•rencias 

finita• C25l para g•n•rar nuevos valores d• estas variables en 

ced• iteración. A su vez. en los c~lculos en que hay que 

determinar los indicadores de fase a o a, se emplea este mismo 

m•todo pero calculando analíticamente las derivadas dé las 

funciones correspondientes. 

1. PW-todo de Wegstein 

Cuando las constantes de equilibrio son fuertemente 

dependientes de la composicion de las fases, los calcules de 
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•qullibrio pueden ser eMtremadamente lentofi. Por este motivo es 

conveniente aceler•r l•s composiciones por ser l•s v•ri•ble5 de 

m•s lent• converg•ncia. 

El m•todo de W•gstein, aplicado • estas variabl•s, consiste 

•n. •Mtr•polar lin•almente la composición de cad• component• en 

l•• f•••• no conocidas a partir de los dos valores mas recientes 

que se t•nQan. La •xtrapolación •• hace de modo que la función 

obJ•tivo se haga cero p•r• obtener el nuevo valor de composición, 

•• d•cir. 

3" .3 :J .:ir-1 

Z~NvA • z~ + Y<z~ - z~ < I I.5> 

donde z~ eu la composición del componente en la fase no 

conocida, J indica el número de la it@ración correspondient• y ~ 

•• •1 factor de •c•l•ración o amortiguamiento, dependiendo de 9u 

valor. de tal forma que indica 

9 > 111 aceleración 

sustitución directa 

~ S -1 deceleración 

En el m•todo propuesto por Prausnitz et al. C19l. 9 se 

calcula como 

( 11 .b) 

..7-R J-1 
siempre y cuando Fot:a.i > Fot:a.i de tal fo.rma que e;: siempre es mayor 

que cero y sólo hay la po5ibilidad de acelerar¡ de lo contrario, 
.J-• J-1 

si Fob~ i Fob 3 , aplican el m~todo de sustitución directa. 

Haciendo cAlculos de equilibrio L-L se encontró que, en 

algunos casos para puntos cercanos al punto de solubilidad 

critica, la función objetivo aumentaba en lugar de disminuir al 

acelerar las composiciones con 9 calculado con la ecuación <II.ó> 
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ltereclone• <m•• de ~01. Se probó entonce• el c•lculo de eato• 

mlema• punta• con velare• d• Q ~•nor•• a cero y •• •ncontró que 
el número de lteraclones •• r•ducia conslderablem•nte par• 

valar•• de 9 •"tre cero y -0.b. En b••• a ••t•• abeervaclan•• •• 
planteó una manera para detectar ••t• tipo de ca•o• d• dificil 
converQencla, pudl•ndo•• acelerar o 

requtriera. E•t• eatr•t•Qi• •• probó 
c6lculo• con re•ultado• ••ti•f•ctorio• 

como parte d•l m•todo de WeQ•t•in. 

•~ort\9uar, ••Qún •• 
para di•tlnto• tipo• de 

por lo que •e implantó 

Dado que e•te m•todo utiliza compo•iclone• calculada• en 
lteraclone• diferente• del c6lculo de equlllbrlo, e• Importante 

qu• l• ••tructura d• loa proQrAma• de cótnputa ••• tal que cuando 

•• aplica no ocurra un defa•amiento de lea variable• (temperatura 

o pre•ión y compo•lclónl. ~a ••cuencla Qeneral de c•lculo d• 

equilibrio de fa••• m•• ad•cuada a l• que •• ll•Qó, par• pod•r 
Incluir el m•todo d• W•Q•tein y evitar e•te probl•ma, con•l•t• en 

•> c•lculo de. l•• nueva• compo•lclon;;o en la lteración J y de I•• 

relacione• molar•• de fa•• la y/o Al en c••o de que •• requiera. 

bl Cuando •e cumplan la• condicione• para aplicar el m•todo de 

W.Q•teln, •e calculan nueva• compo•lcion•• con la ecuación 111.~l 

donde Q •e obtiene de 111.•1. 
el c•1cu10· de coeficiente• y constantes de 

equlllbrla con l•• compo•lclon•• calculad•• •n •> o en bl. 
dl C•lculo de l• función objetivo •eQUn el tipo d• problema a 

r••nlver y prueba de conv•rqencla. 
-· ... .T••' 

•> SL F ..... ,>F .... "' •• cale.uta Q coma 

_,_, .2 

Q • F .. '-.t - F..,.,. Ji ( 11.7) 

" F .. .,..s 

cuyo valor•• n•Qatlvo. Bl Q •• m•nor a -•.b• •• llMlta en ••t• 
valar para evltar que •l c•lculo ••• muy l•"~º• Sl •• mayor • 

-e.e, •• con•ld•r• qu• •1 aum•nto en la funcion obJ•tlvo na •• 



suf1c1enlemente grand~ como para que se requiera amor~iguar. Por 

~)timo, s1 9 está entre e~tos dos limites, s~ caJcul~n r1uevas 

composiciones con el valor obtenido usando la ecuac10n <JJ.51 y 

se calcula nuevamente la función objetivo en la tteraciOn J. 

Una vez que se ha amortiguado en alguna iter-~ciOn, se 

seguir~ amortiguando con la frecuencia especificada para aplicar 

el método de Wegstein hasta que la función objetivo sea menor que 

un valor deter.ninado para evitar divergencia el caJculn. 

Despues de ·esto se contin~a aplicando la aceler~c1ón de 

composiciones en forma normal. 

f) Si se trata de algún cálculo de puntos de saturac10n. se 

calcula la nueva temperatura o presión según sea el caso. 

g) Comienzo de una nueva iteración en el inciso a). 

2. "•todo de Newton-Raphson 

En el capitulo anterior se presentaron las ecuac10ne~ 

aplicables en cálculos de equilibrio de fases, como son las 

funciones para determinar las relaciones de fase y la temperatura· 

o presión. Estas funciones son no linea)e~, por 

~olución requiere utilizar algún método numérico. 

lo que su 

El método de Newton-Raphson es un método general para 

resolver ecuaciones o sistemas de ecuaciones no l 1 nedles; 

usualmente converge en pocas iteraciones y resulta adecuado para 

las ecuaciones que hay que resolver los c~lculos de 

equilibrio. Cuando se tiene una sola ecuación F<X> de varidble t 

para la cual se quiere encontrar una raíz, el método consiste en 

expresar la ~unción como 

f C X) < r r .a> 

y con un valor supuesto de la raiz x~. se usa la derivada de Ja 

·función respecto "' x, f''(X), para determinar nuev.a 

aproximación de la raiz aplicando la siguiente e~presiOn: 

x_,,, ,.,. X.J - f' (X I ) ( [ 1.9) 
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hdsta que se cumpla que Jf<X.l) ¡<E, donde es ,Jn numero 

suficientemente pequeño, en cuyo caso la raiz se toma como ~ •. 

En ocasiones no es posible calcular dnalit1camente la 

derivada de la función que se quiere resolver. En estos casos, se 

calcula un valor aprox~mado para la deri~ada aplicando ~1 m~todo 

de di~erencias finitas. que consiste en evalu~r la función en un 

punto, dar un pequeño incremento a la variable independiente y 

evaluar nuevamente la función. La derivada sera dprOKtmadamente 

igual a la pendiente de la recta que une a los dos puntos y a 

medida que el incremento sea más pequeño el valor de la derivada 

asi obtenida será más exacto. Esto puede eHpresarse como 

r ~ ( X.:i > f ( X .1 + 6X > - f" ( X .J > ( J 1.10} 
llX 

Cuando se tiene un sistema de ecuaciones no lineales, el 

método se ~escribe a continuación C26J. Sean las funciones 

f"j(X,Y)=0 y r~<X,Y)=0 que quieren resolverse simultáneamente. A 

partir de un punto inicial <X.~,Yu>, se resuelve sucesivamente el 

sistema de ecuaciones lineales 

- f' 1 ( X~1,Y.1) 1 JI .11 \ 

e 11.12> 

para obtener ax~ y Av~. Entonces la aproximación J+t está dada 

por X.:r .. 1 = X.s+óX.> y Y., ... 1 = Y-,+L\Y.1 • El c::álculo se rep1 te hasta 

que se cumpla que ¡r,<x~,vJ'I + ¡r~<x~,v~>¡<E. 

B. Estrategia General de Inicialización 

Aunque es reconocido que el método de desacoplam1entu de 

ecuaciones en el calculo de equilibrio de fases es menos sensible 

a la estimación inicial de las incógnitas que el método global de 

Newton-Raphson (23). es claro que la evolución de esto~ cálculo~ 

hacia resultado correcto depende cierta medida de ur1a 
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"lnlclalizeclón" ad•cuada, •• d•clr., de una bu•n• ••tltttiación d• 

la• variable• no canocld••· 

En lo• al9oritmo• pre••ntado• •• tl•n• la fl•Kibilidad de 

dar valore• inicial•• externamente, a crit•rio del u•uarlo, o 

bien de 9enerar valore• inlci•l•• para la• lncó9nita• .,..dlante 

"'*toda• d•••rrollado• para ••t• fin. P~••to que ••tos ~•todos de 

inicialización •• b•••n •n mayor o menor grado en •uponer un 

COMPortatttilento ld••l para la• fa••• buscadas, un• estlmaclon 

adecuada de la• variable• •• hace m•• critica a medida que el 

co.-portamiento del •i•tema •• aleja de la idealidad. 

Respecto a ••t• punto, •• nece•arlo reconocer qu• exista un 

co.wpro~i•o entre la •lmpllcidad d• considerar un comportamiento 

ideal, dejando al al9oritma de c•lcula la tarea de praor•••r 

siempre hacia la solución corr•cta lndependient9ment• de tener o 

no una buena inicialización y la ca~pl•Jidad de cuantificar la• 

de•viacion•• re•pecta a la idealidad en el m•tada de 

1nlclallzación para Q•n•rar mejor•• valor•• inicial•• y •Mimir, 

al nt9nos parcialmente, al alQoritmo prin~lpal de ••t• tarea. El 

criterio ••Qulda para la• tné'todos propuestos con•i•tló en 

concillar e•ta• doQ po•icton••• dependiendo del tipa de c•lcula. 

Para equilibrlo L-V., la ••timación inicial de co~poaición, 

••i como d• t•tttiperatura o pr••lón en c6lculo• de fa•• incipl•nt•• 

•e hace can•iderando que la f ••• vapor •• un 9a• ideal y que la 

f~•• liquida •• u"a •oluclOn ideal, ••decir, que •• cumple la 

ley de Raault tal que 

( 11. 13) 

en que p; •• la presión de vapor del component• it calculada con 

la eJC.pr••ión 

P~ • Pc,••Mp(5 .. 3727C1+w.,><l-Tc,/T)J ( 1 l • 14) 

qu• •e obtiene al con•lderar que el loQaritmo de la presión d• 

vapor r•ducldat laQ <P:/Pc.>1 ••una función lineal del lnver•o 

de la temperatura reducida, Tc,/T, y tomando como punto• p•r• 

trazar una recta l• definición del ~actor ac•ntrlco d• Pltz•r 
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C2?J y el punto critico, es decir, los puntos 

log<P~/Pc.> 

1/0.7 

pare d•spejar de la ecuación obtenida P~. Con la9 constantes de 

•quilibrio definidas idealmente a partir. de la ecuación <II.13), 

la composición inicial d•l 

s•paración L-V se calcula como 

liquido para puntos de recio y 

<II.15> 

y la d•l vapor para puntos de burbuja y separación L-V de la 

forma 

<II.16> 

que sor\ composiciones normalizadas, •~to es, que 5U suma dá l• 

unidad. 

P•ra estimar el valor inical de presión de saturación (de 

burbuja o rocio) se aplica también la ley de Raoult 

donde P. es la presión parcial de i, de modo que la presión total 

•s l• suma de las presiones parciales de todos los componentes. 

La temperatura de saturación inicial se obtiene considerando 

que se sigue el mismo comportami•nto ideal descrito, pero su 

c•lculo es iterativo. Se parte de un valor inicial de 

temperatura, calculándose luego presiones parciales y la suma de 

composiciones <sin normalizar> de la fase incipiente. Si esta 

28 



sum• no es suficientemente cercana a uno, se calcul• un nuevo 

valor de temperatura mediante el m~todo de Newton-Raphson y el 

procesa continúa h•5ta que se cumpla la tolerAncia e•pecificada. 

En equilibrio L-L, el único c4lculo de fase incipiente 

considerado es •l de temperatura de 5olubilidad incipiente. 

Pu•sto que cuando 5e presenta inmiscibilidad L-L las solucione9 

son altamente no ideales, no es posible hacer estimación 

ad•cuada para la temperatura basada en suponer comportamiento 

id•al. La obtención de composición inicial para la tase 

incipiente se hace con el criterio de ''componente clave'' Ct7J, 

c1q3, que con~iste en conocer el componente mAs abundante o 

solvente en la nueva fase, el cual puede encontrar~e a partir de 

los valores de las constantes de equilibrio calculadas 

rigurosamente con~iderando por pares todos los componentes. 

Cuando se trata de una separación isotérmica, puesto que se 

d•sconocen las composicione5 de las dos fases liquidas, 5e 

r•quiere cont•r con un componente clave para cada fase para poder 

iniciar el c~lculo. En caso de que no se conozca uno o ambos de 

••tos componentes, pueden determinarse 

mencion•d•. 

de la forma ante5 

Por último, p•ra equilibrio L-L-V se encontró que los 

valore~ iniciales de las incógnitas pueden determinarse haciendo 

uso de los algoritmos desarrollados para dos fases. Por tanto, 

las inicializaciones propuesta5 requieren de algunos de los 

m•todo5 planteados para equilibrio L-V y L-L, con lo que se 

obti•n•n metodos sencillos y semirrigurosos que dan valores 

inici~les mAs o menos satisfactorios evitándose asi la necesidad 

de t•ner metodos más sofi~ticados. La estimación de temperatura o 

para puntos de saturación se hace con5iderando 

comportamiento ideal. La inicialización de composiciones se hace 

idealmente para la fase vapor en t~dos los casos y también para 

la fase liquida que no es incipiente en puntos de recio. En los 

demAs casos, la estimación de las composiciones de la fases 

liquidas se hace con el criterio de componentes clave. 
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C. D9•cripción de lo~ algoritlM>S de cAlculo de ~quilibrio de 

f'•s~s 

Todos los métodos que se presentan en seguida son rigurosos 

y generales, lo que permite utilizarlos dentro de un simuladür de 

procesos o en un programa para construcción de diagramd5 de 

fases. Se incluye también un programa guia que permite 

seleccionar diferentes modalidades dE? uso al ef"ectuar 

determinado tipo de c~lculo de equilibrio, además de que a travéS 

de este programa se dan todos los datos necesarios para realizar 

el cálcul~. Estos son: propiedades criticas <temperatura 

presión) y factor acéntrico de todos los componentes; tolerancid 

de convergencia y número máMimo de iteraciones; si se utilizu el 

método de Wegstein, con qué frecuencia y si se aplica o no 

amortiguamiento. Las modalidades de uso que incluye son: 

a) El usuario tiene opción de generar las estimaciones iniciales 

de las incógnitas con las rutinas de in i e i al i-;: ac i O n 

(autoinicialización> o de dar a su criterio estos valores en 

forma e)(terna. Con esta Ultima alternativa se pueden hacer 

c~lculos para mezclas altamente no ideales para las que la 

autoinicialización puede no ser adecuad~. También, por ejemplo, 

en c~lculos de puntos d~ saturación en la zona de comportamiento 

retrógrado en que e)(i~ten dos soluciones posibles, 

inicialización automática siempre dara el punto de condiciones 

menos e)( tremas (mAS cercano del comportamiento ideal>. Para 

obtener la otra solución es necesario dar valores iniciales 

diferentes, mas próximos a esa solución. 

b> La alternativa de usar los valores obtenidos en un calculo 

previo como valores iniciales para otro. Por ejemplo, si se 

quiere obtener toda la curva de burbuja L-V para una cierta 

mezcla calculando presiones de burbuja, se puede empezar a una 

temperatura baja y determinar la presión de burbuJa 

correspondiente; las composiciones y la presión calculadas se 

usan como valores iniciales para obtener la presión de burbuja a. 

una tempera.turd mayor que la anterior. Esto~ a.demds de ser muv 

eficiente, en algunos casos e~ la ónic~ manera de obtener-
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resultados correctos en condicione• muy cercanas al punto 

critico~ E is ta opción ,.e ha denomina.do .. inicialización 

••cuencial'". 

En una separación instant~nea de este tipo, una corrient• d• 

alim•ntación que conti•ne n componentes se separar~, dentro de un 

tanque • una determinada temperatura y presión, en dos corriente~ 

en equilibrio. Estas dos corrientes pueden ser un liquido y un 

vapor o dos fases liquidas y estaran a la misma temperatura que 

•1 tanque. El probl•m• con5iste en determin•r las cantidades y 

composición de las fa•es resultantes. El diagrama •5quemAtico del 

proceso se mu•stra •n la fiQura 11.1. 

Fase l 

V,y~ equilibrio L-V 

Alimentación 

Fase 2 

L,x~ equilibrio L-V 

Le 9 xe~ equilibrio L-L 

Fig. 11.1 - Diagrama esquematice de un separador de dos fases, 
L-V e L-L. 
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Los datosy incógnitas y ecuaciones necesarias para resolver 

el problema de una separación instantánea para equilibrio L-V 

<ELV> o •quilibrio L-L <ELL> son: 

Datos: 

tncó9nitas: 

Número d• incógnitas: 2n+l 

Ecuacianesi 

•> Balance~ de materia 

b> Relaciones de equilibrio 

e> Relaciones •dicionale5 

<ELV> 

Número de ecuaciones: 2n+l 

Pu•sto que el número de incógnitas es igual al número de 

•cuacionesy el planteamiento del problema es~~ completo. El 

m•todo desarrollado tiene la ventaja de que no requiere calcular 

t••P•raturas de recio y burbuja a la presión especificaday en el 

caso de equilibrio L-V, para determinar si a las condiciones 

dadas se tendra efectivamente una separación en dos fases. Con 

••to se ahorra un esfuerzo computacional comparable al c~lculo de 
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la ••par•ción. 

La s•cuencia de c•lculo 5e describe a continuación para el 

ca•o de equilibrio L-L. Para equilibrio L-V el procedimiento es 

el mismo y sólo •~ requieren hacer los siguientes cambio~ de 

variables1 Q por a, y, por ~s:a.• x:a. por K~L y K,v por k,L• Al 

inicio del calculo e• necesario tener los valore~ d• las 

constante5 de equilibrio obtenidas a partir de las composiciones 

estim&das. Cuando se inicializ~ en forma automatica, estas 

constantes 9e calculan en la rutina de inicialización. En caso 

contrario, deber•n calcularse en el algoritmo de la separaciOn. 

•> Inicio d•l ciclo iterativo. Calcular a resolviendo la ecuación 

CI.3~> por el m•todo de Newton-Raphson (ciclo iterativo interno> 

donde la derivada d• rL<a> &5: 

r._·111> z,<K,l--1 >• ( 1l.18> 
C'1<Ku_-1 )+1 Jª 

Sl de.spu•s de quince iteraciones en el ciclo interno el valor de 

a no converg• a l~ solución, el cálculo contin~a en el siguiente 

paso con el v•lor gener•do en l• últim• iteración. 

b> Si el v•lor calcul~do de a es menor que cero o mayor que uno. 

••te se limita par• •vit•r que se calculen composiciones 

neg•tivas (ver el 5iguiente inciso). La forma de limitar a se da 

m•• •d•l•nt•. Si ocurre que el valor de a calculado es menor que 

·cero o mayor que uno en cinco iteracione5 globales consecutivas. 

el cit:lculo termina indicAndo qutt a las condiciones e5peci""ficadas 

•ólo RMiste una ""fase <a=0 O a•l). 

e> Calcular nuevas composiciones de las dos fases como 

z. ( 11. 19) 

K •e,. •K,.1 .. ( 11.20> 
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d> Normalizar composicion•s 

x ... . e I I.21 l 

C I I .22>' 

~)(·:1 &. 

e> En caso de que 5ea aplicable, acelerar composiciones de las 

dos fases con el metodo de Wegstein. 

f> Calcular coeficientes de fugacidad y constantes de equilibrio 

con las nuevas compo5iciones, como se indica ~n la ecuación 

( I.15). 

Q> Calcular la función obj~t~vo definida con la ecuación (lf.3> 

p•ra ELL y con le (11.2> para ELV. Si Fao~<€, el calculo termina 

siempre y cuando no se hayan acelerado composiciones en esta 

iter•cidn. 

h> En caso aplicables calcular el factor de amortiguamiento pilra 

u&•rlo en el m•todo de Wegstein. 

i) ReQre•ar al inciso ~) y repetir la ~ecuencia. El cálculo 

termina si @l número de iteraciones &><cede al limite m~ximo. 

Durante el calculo de la separación L-L o L-V, pu~de ocurrir 

que los valores de los indicadores de fase en o a 

respectivamente) calculados en el ciclo interno <método de 

Newton-RaphsonJ sean mayores que uno o menores que cero. Si se 

observa el denominador de la ecuació~ <IJ.19), dependiendo de los 

valores de K,l_ y B Co de K,v y a para L-V) es posible.que algunas 

de las compo~iciones calculadas sean negativas, lo cual no tiene 

: ~~ 
~ 
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sentido. Una manera de resolver este problema es s1mplemente 

hacer cero aquella~ composiciones que resulten negativas. pero 

esto puede provocar diver9encia en el cálculo. El método 

propuesto consiste en igualar el denominador de la ecuación 

<11.19> a ce~o, detectar para cuAles componentes los vdlares de a 
5Dn m6Mimos O minim05 y en función de éstos limitar a de tal 

.forma que todas las composicione5 calculadas sean pos1tivas. 

Este procedimiento sólo se aplica en aquellos casos en que 

l• rel•ción de fase esté fuera del intervalo C~,ll. La secuencia 

de cálculo para equilibrio L-L se da a continuación. 

a) Si a<0, seleccionar el valor de K&L mayor y calcular 

1/( l-K1.t-MAix> ( 11 .23) 

Este valor es el minimo para ~' siempre y cuando sea negativo. En 

caso contrario, en que todas las K~L sean menores de uno, 

entonces no eMiste limite inferior para a, pero de todos modos se 

acot.a para que no tome valores menores a - l/Cl-1<'-L-Hnx>. 

Si a fuera menor que aM%N se obtendrían fracciones mol 

neQativ•S (por lo menos para un componente>~ por lo que debe 

tomarse aMsN/2 como el valor de o. 

b> Si a>l, seleccionar el valor de K'"~ menor y calcular 

C I l .24 l 

Este valor es el m4ximo para a siempre y cuando sea positivo. Si 

todas la5 K'"~ son mayores a uno, entonces no existe limite 

superior de B~ debiéndose acotar en 1-1/(1-Kl~M 1 ~>. 

Si a fuera mayor que BMAX también se tendrian composiciones 

negativas, por lo que el valor de a se fija en (1+BMA~>l2. 

El valor de a así obtenido se utiliza para calculdr nuevds 

composiciones. El procedimiento para la separación L-V es 

idéntico~ solamente hay que substituir a en lugar de a y K,v en 

vez. de K&l •• 
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Las composicion~s de la fase liquida y de la fase vapor se 

est.iman.- a la temperatura y presión del 451-stema.,. mediante las 

ecuacion~~ <II.15> y <11.16) @n que se toma respectivamente y,-~. 

y M~·z~• e5 decir, como 

Y~J.N"lC -

. 
;z._/K:t.. ... • 

( 11.25> 

A partir d~ e~tas compo5iciones se determinan las constantes 

da equilibrio con 1• ecuación de estado, para estimar la fracci~n 

d• vapor m con la ecuación (J.34). Esto se hace empleando la 

i:n,ic ia l i zac ión propuesta por Oh.anotn•h y Thompson (18] 

i~~erpol•ndo inicialmente can r~<e> y r~<0.S> tal-que r~<o> sea 

cera- Si el valor obtenido de a es menor a 0.s~ se toma como 

bueno y can~tituye un valor adecuado para inicializar. Sin 

(c¡ue en 

,,...,•,lidad es un valor eMtrapolado),. puede hacerse una mejor­

es.t"im•ciiOn haciendo una segunda interpolación considerando 

r~te.S> y rv<l> empleando la misma ecuación <I.34) en vez de 

otya función def'inida como ~l<.._-1 por los autores mencionados. .. 

E:'Sta modif'icación se hizo porque_,. en ocasiones, esta ült\.,t'h:l 

función dab~ valores de ~ alejados de la solución,. mientras que 

can la ecuacidn <I .. 341 se obtienen valores inicial~s de a 

satis.fac:torios .. En caso de que e-1 valor- calculado de a sea mayor 

de 0.95 ~e limita en e~te valor y en 0 .. 05 cuando es menor a esta 

c:ant id ad'-
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lnicializacidn para el c~lculo d• la MtP•r•cidn isat:•r•ica L-L 

En est• inicialización, la estimación de las composiciones 

d• cada fase y su relación a se hac• de una manera quw podría 

considerarse a•mirriguros•, pu~sto qu• no puede suponerse que los 

l'quidos son •olucion•s ideales por ewistir inmiscibilid•d entre 

•llo•. 
L• inicializ•ción d• composiciones se hace a partir de un 

crit:•rio de componentes ''c~ave", como sugiere Mauri t17J, de la 

~arma en qu• lo trat•n Prausnitz et •l. C19l. El algortimo 

pr•s•nt•da •n ~•t• trabajo s• basa fund~mentalmente en el método 

de&~rrollado por estos autores, pero se le han hecho algunas 

~odific•ciones con el fin de hacerlo m~s eficiente y al mismo 

ti•mpa m~s fle~ible. 

El algoritmo consista en conocer dos campon•ntes diferent•• 

l l•m•do• "e l•v•º, qu• son las que actuar.6.n como so 1 ventes en c:•d• 

fas•. Al campon•nte clav• d• la fase liquida uno s~ le a~iQn• una 

cámposición <•n freccidn MOi> de 0.98 en est• ~•s• y d• 0.02 en 

1• ~••• das, y •n4loQ•-.nt• •l component• clave de la <••e dos, 

.•• d•cir. 

"-98 ( J 1.271 

0.1112 ( J J .28> 

0.98 ( I I .291 

111.02 < I 1.301 

para la fase dos, donde Il e I2 son las variables que identifican 

•I número del component~ clave en la fase uno y dos 

r••p•ctiv•ment•-

Cu•ndo se conocen de antemano los dos componentes clav• sólo 

resta asignar las composiciones respectivas. Si ~nicamente se 

conoce un componente clave para un.a de las fases Cque 

37 



•~bitr•ri•ment• se can~idera como el de l• ~•se liquida dos po~ 

la convención establecida de que eu•nda hay dos fases líquidas la 

1••• conocid• o que est• pr•s•nte ••la dos), wl •l9oritmo busca 

el compon•nte clav• par& la otra <••e <liquido uno> y asign• 

composicíon••· Cu•ndo embos component•• clave son desconocidos, 

h•Y que determinArlos para pod~r d•r la estimación inicial de 

composición .. 

L• forma de determinar los componentes clav~, para cuando 

únicamente hay que determinar el de una fase, consiste en a~ignar 

composiciones del compon•nte clave conocido a las dos fases 

<•cuaciones <II.28> y <II.29>> y suponer, uno a la vez, al resto 

d• los compuestos con composición de atim•nt•ción mayor a 0-1 

como posibles componentes cl•ve. Cada vez que uno de esto5 

compuestos es con~iderado como cl•ve, se calculan constantes de 

equilibrio can las camposicion•• corre•pondíentes <ecuacione• 

(JJ .. 27) y <Il.3lil>la la temperatura y presión del sistema. Cuando 

h•y que determinar lo• compon•ntes cl•ve de ambas ~ases se •plica 

un criterio simil•r• pero ahora ~•calculan la~ const•nte5 de 

9Quilibrio considerando todo• 109 pares bin•rios de coMpuestos 

diferant-~ con compoeición de alimentación mayor a 0.1. Se toman 

como po•ibl•• compon•ntes clave l•s caMbinaciane5 <ordenaciones 

•in import•r el orden> d• dos en dos, de los compuestos que 

cumplen con la condición •nterior y •si9nendo sus composiciones 

corre•pondiente• can l•s ecu•cion•s <II.27> a (11.30). 

Respecta a este punto se hizo una modi~ic•cidn al algortimo 

~ propuesto por Pr&u•nitz et al. Cl9l que reduce considerablem~nte 

el. número de veces que Ma.y que calcular- constantes de equilibrio. 

Estas autores consider•n las permutaciones Cordenaciones en que 

importa el orden> por pares d• los posibles componentes clave, es 

decir que por •j•1t1plo, la ord•nación 11•1, I2:::a:2 es distinta dtit l• 

12•1 sin tomar en cuenta Que la constante de 

equilibrio del prim•r par e5 el reciproca de l• con~tante par• el 

s•9undo par, puesto que la Unica difer•ncia en su cAlculo •s qu• 

l4l•'.co~osici~ne11 .. h•n altrrnado. Esto d• co- r••ulta•o un 

c~lculo adician•l de n-1 con5tantes de equilibrio que se evita 

con la modificación propuesta. 
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El componente clav• •eleccionado para una fase dada •era 

aquel que tenga el valor m•yor de constante de equilibrio o su 

inverso, calculada en la forma descrita. E•to significa que tiene 

lo• coeficientes de fugacidad m•s contrastantes y por tanto una 

Qr•n tendencia • pasar de la f••• que tiene mayor fugacidad a 

aquella que tiene menor fugacidad y actuar a~i coma solvente en 

••t:• ültiffta. 
Otra de la• modificaciones propue•tas al algoritmo original 

de Prausnitz et al. ••que cuando no •e conoce ninQün componente 

clave. puede •sco~erse el componente clave de la fase dos con lo 

que se ha llamado "criterio de composición". Consiste en asir;¡nar 

como componente clave de e~a ·fase • aquel que en la alimentación 

es m•s abundante y que por tanto muy probablemente va a servir 

como ~olvente. Cuando existen do• o mA• componentes en la 

alimentación de igual compo•ición y mayor a la de todos lo~ demAs 

91!' tienen mezclas equimolares, el criterio de 

composición na es aplicable por lo que deben calcularse ambos 

companent•• clave. La v•ntaja que tiene este criterio es que en 

cierta forma. 1• sel•cción de lo• componentes cl•ve se-hace 

dependiente de la con1posición de aliment•ción, lo que permite 

representar sistemas con m•s de un par binario imniscible o 

parcialmente miscible. Ad•m•s• debido • que la determinación de 

camponftnt•• clave requiere del c~lculo riQUroso d• constantes de 

equilibrio •. h•Y un gran ahorro en tiempo d• cómputo cuando 5ólo 

hay .que •eleccionar un componente clave en vez de dos, sobre todo 

cuando el número de componentes del 5istema aumenta. 

A•i mismo. a diferencia del m•todo presentado por los 

autor•• mencionados, que no cont•mpl• el caso en que haya 

solamente un componente con composición de alimentación mayor a 

0.1, en el algoritmo planteado éste se toma como componente clave 

y el otro se determina entre el resto a partir de los valores de 

constante• de equilibrio, pero sin considerar la restricción de 

composición de alimentación. 

La estimación del valor inicial dv ~ se h•c• • partir del 

balance de materia como sugieren Ohanom•h y Thompson C28l, 

con5iderando que la fase uno contiene Zs&1•K"J:•n. mole5 del 

componente clave dos y que la fase dos contiene z,,/K"J:,~ moles 
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d•l componente clave uno. d• tal forma que ai s• toma ~ inicial 

coma el número de moles del camponent• clave uno y dos en la ~dse 

uno entre el n~mero total de mol•s d• •limentación de lo• 

compon•ntes clave. ••to ••• como 

<II.311 

fl:zN:ZC: • < I I .321 
Z11:1. + Z:z• 

donde s• ha conaid•r•do que X111:s•Zz1.-X•x~• K•11:•-zxa-x1.x• y •dem~s 

qu• K•:z1•Ma11:~/Kz1.~=z11:1.~Ka1.~• X111:a•Xaz••Kse~=z11:••Ks•~· 

2. Te.p•raturas d• saturación L-Y o L-L 

consiste en 

det•rminar l• t•mp.eratura y l• compo•icidn de un~ fa~e incipiente 

• un• pr••ión d•finida. para una composición conocida de la f•se 

· na inc ip i•nte. 

En equilibrio L-V exi•ten do• po•ibilidades: la primera en 

l• cu•l la composición d•l liquido &s conocida y se calcula la 

composición de la fase vapor incipiente <temperatura de burbuja, 

TB> y otra donde l• composición del vapor •• un dato y se 

d•~•rmin• la composición d•l 

rocio. TR>. 
liquido incipiente (temperatura de 

Para •quilibrio L-L se conoce la pre5i0n y la composición de 

Una ~ese liquida y se calcul• la temperatura a la cual ~parece 

Une segunda fase liquida incipiente y su composición <temperatura 

de solubilidad incipiente, TSl>. En este caso es indistinto cual 

de las faaes <uno o do•> ~e considere incipiente. S• optO por que 

~·uere la fa.se uno, de tal 'manera que el c4lc:ulo se hace como un 

punto de burbuja pero con la definición de las constantes ~e 

itqul l ibr io L-L. 
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....... 

Lo• datas, incó4¡1nitas. .Y ecuacion•• qu• •• manejan para. 

calc~lar t•mperatura~ de ~aturación •on~ 

P y compo•ición de la fa•• conocida 

><. <TBl 

Y• ITRl 

><•• (T51 > 

lncóQnita•1 T. y co•po•ición de la fas• inc:ipientli 

Y• <TBl 

"• <TRI 

><• .. <TSI > 

Ecuaciane-•1 

•> Relacion•• de equilibrio 

L.. V 
f._ m T.. tEL.Vl ._. ._ .. 
f", • f", <El...Ll 

b> Relación adicional 

~y~ <TB> 

~>Ca <TR> 

~'ha • 1 <TSI> 

Nümero de ecuaciones: n+l 

De lo anterior •• ob•erva que el planteamiento del problema esta 

completo. La• relaciones adicionales de balance de materia pueden 

•Mpresar•e en funciOn de la composición de la ~ase conoci~• y de 

la• constantes de equilibrio, es decir, mediante las ecuaciones 

<1.39>, <1.42) y (l.~4> para temperaturas de ·burbuja, de rocio y 

de solUbilidad incipiente, respectivamente. Para ello 5e ha 
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y qu• l~• compo•iciane• son veriabl•• 

ecuaciane• •• u~iliz•n p•r• calcul•r 1• t .. per•tur• •n cada c•ao. 

P•r• lo• •i•t--•• ,arob•do•• •• •ncon'tr"ó qU:• reaulta •'• 

adecu•do o•-•nfff" un nwevo valor d• ~•MP•r•tura •in lftadi~icar l•• 
CGMPD•ician•• •l lntcio del c6lculo. Con •sto •1 número d• 

l~ereciones requ•rida• para •ncont•r l• •olución se r•duce 

•lQnlficat1va"'9nt• en alguno• casos. •n p•rticular • pr••ian•• 

al•••· El proc..Si•i•nto •• •l •i9uient•• 

b) An~•• d• inicier al ciclo iterativo. calcul•r un nu•va v•lor 

de t .. p•ratur• como•• indica en los inciso• g> al 1>. 

e> Inicio del ciclo iterativo. Celcular la nueva composición d• 

la.f•S• incipiente p•r• el c•so de t•lftP•ratura de burbuja. de 

rocío o d• •alubilid•d inciplent• en farm• re•peCtiv• comoi 

Y• - K,...,.l<, 
n 

( 1 I.33l 
~<1<1r.v•1C s.) 

". ~ y 11.l'K ...... tl 1.34) 
~<y .. 11< .. ...-> 

" .. - K11.L.·K .... ( [ [ .35l 
~O<s.t..•M•'-) 

d> En c•so aplicable. acelerar la converQencia con el m•todo d• 

W•qstein .. 

•> Calcular coeficientes de fug~~irlnd y con•tantee de •quilibrio 

con las nuevas ~omposiciones, mediante las ecuaciane5 <t .. 13> a 

(J.15>. d•p•ndi•ndo del tipo de calculo. 



f) Cal~ul•r l• función objetivo <ecuaciones (11.2> o <11.3)). Si 

Fob~<C el c•lculo termina. 

Q> Calcular Q<tlT> con las ecuaciones Cl.3~>. 

•ee~n corresponde. 

11.42) o (1.44) 

h) En ca•o aplic•ble, c•lcular •1 factor de amartiquani•nto 9 

para u•erlo •n •l _.toda de Wegstein. 

i> Calcular otra• valores de la• constant•• de equilibrio con la 

Mi••• caaposición qu• en el inciso e> p~ro con un• t•mp•r•t~ra 
iQ~•l • T+ATw para obtener un valar eproMimado de la derivada de 

9Cl/l) re9pecto a T. AT •• toma iQual a 1 °K. 

JI ,Evaluar g(l/IT+AT>> con la• •cuacion•• 11.39), <l,42> o 11.44> 

se9ün •l ca•o 1 utilizando las conetantes de equilibrio obtenidas 

.en el inci•o anterior. 

k) Calcular la nu•va t•Mperatura para la iteración J+l por el 

Mtodo d• Newton-Raph•on por dif"erencias f ini"tas1 

dond• 

g' < 1/Tl = 

gl l/Tl 

g' ( 1 /Tl 

gl l/IT+AT> l-g( l/Tl 

l/IT+AT> - 1/T 

•i•ndo 3 el n~m•ro de la iteración actual. 

( 11.36> 

( 11.37) 

·l> LiMitar el valor de la temperatura obtenida de acuerdo con lo 

siquiente: si g<llT) disminuye respecto al valor de esta función 

en la it•r•ción anterior, la temperatura calculada no se 

•adifica. Si ocurre lo contrario, el incremento o d•crem•nto en 

1• t:•mp•r•.tura Cdif•rencia entre T.::r- 1 y T.::r> se limit• con un 

factor d• e.7 vec•s del valor calcu.lado por el m•todo d• Ne""ton­

Raphson. Este factor se multiplicar6 nuevamente por 0.7 mientras 
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siga ocurriendo que g(l/T) no disminuya en iteraciones sucesivas. 

Si el factor que limita la variación de temperatura llegara a ser 

menor de ~.2 (despu~~ de heb•rlo multiplicado por 0.7 vari•s 

v•c••>• se fija en e5te valor p•ra evitar que el c•lculo se h•Q• 

~uy l•nto. En el momento de que la función di9minuya otra vez, 

este f•ctor ~e fija ~n uno y la v~riación de temperatura entre 

un• iteración y otra serA la que se obtiene al aplicar el m~todo 

de converQencia. 

AdemAs, sin importar si se limitó o n.o con el método 

anterior, el incremento de temperatura entre una iteración y otra 

se r••tringe a 30 ºK como m6ximo. Esto se debe a que en la~ 

prim•r•s it•r•ciones de un calculo pueden ocurrir cambios muy 

Qr•ndes en la temperatura y provoc•r divergencia en el c~lculo. 

Por último, la temperatura deber4 estar entre un mínimo y 

un m•ximo para evitar problemas numéricos en el calculo de 

factores de compresibilidad con la ecuación de estado. En caso de 

que en al9una iteración 5e rebase alguno de estos limites, la 

t•Mp•ratura se ~ijar6 igual al limite que se haya rebasado. La 

t•mperatura mAxima es 800 ºK y la minima 50 °K. 

m) Regr•~•r al inci~o e> y repetir la secuencia hasta obtener 

canverQencia. El c6lculo termina si el número de iteraciones es 

mayor al m•Mimo permitido. 

lnlclallzaci6n para •l c6lculo de t•-peraturaB d• saturación 

1 iquidD-YAf>Dr 

Par• este tipo de c6lculo la estimación de composiciones se 

hace idealmente. de modo que para puntos de rocío los valores 

iniciales de composición para la fase liquida se calculan con la 

•cuación <11.15> y para puntos de burbuja la composición del 

vapor incipierite se estima con la ecuación <II.lb>. 

En cuanto al valor inicial de temperatura, como se explicó 

•n la estrategia general de inicialización, su calculo se hace 

tembien suponiendo comportamiento ideal y es iterativo. Para ello 

~~ considera que el inverso de la temperatura es una función mAs 

o menos lineal del logaritmo de la suma de composiciones de la 
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fase incipiente. De esta forma, a partir de un valor inicial de 

temperatura (que 5e fija como 400 ºK• pero cuyo valor no e~ 

determinante) se obtiene Ja composición de la fase incipiente con 

l• ecuación <II.15> o <IX.lb> según se• el caso. Si 

mol sin normalizar para esta no es 

suficientemente cercana a uno, se calcula un nuevo valor de 

temperatura con el metodo de Ne~ton-Raphson en que la función 

abj•tiva e•, para puntos de burbuja o rocio re~pectivamente: 

" . g(l/T) ~ ln ~(xL•KLv) <II.38> 

" . g(l/T) - ln ~(yL/KLv> (11.39> 

Posteriormente se normaliz•n composiciones para repetir el ciclo 

hasta que haya convergencia. 

lnlcl•liz•ción para •l c•lculo de temperatur• de solubilid•d 

incipiente liquido-liquido 

En cuanto a la temperatura, no se encontró alguna manera 

•atl•factoria para inicializar a diferencia del caso de 

t•~p•ratura de rocío y burbuja L-V en que se tiene el 

comportamiento ideal como r•ferencia. Para equilibrio L-L las dos 

fa••• son alt•mente no ideales, de ahi que sean imniscibles, y 

por tanto no puede emplearse un metodo analogo al de equilibrio 

L-Y. Si se tiene alguna información sobre el equilibrio L-L del 

•i•tem• 9 deber• darse un valor inicial a la temperatura en base a 

los datos.disponibles. ~n caso de no ·tener alguna información, se 

r•comienda dar un valor de temperatura inicial cercano a 390 °K, 

que es un valor en el cual puede existir este tipo de equilibrio 

para un gran número de sistemas que presentan inmiscibilidad 

total o parcial. 

No obstante, a pesar de no ten&r una· manera de inicializar 

la temperatura~ se encontrO que su valor no es determinante en el 

c•lculo pues alcanza un valor cercano al de la solución en las 
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primeras iteraciones en forma relativamente independiente del 

valor con que se empiece. E5to no se cumple para t~mperaturas 

altas tales que no exi§ta equilibrio L-L. <lo cual se detecta 

cuando se obtiene un valor extrapolado del factor de 

campre•ibilidad de una o ambas fa~es. ver el apéndice 8>, en que 

no habr~ convergencia. 

Por el c~ntrario. se requiere una buena inicialización de 

la composición de la fase incipiente para llegar a una solución 

correcta del problema. De ahi la necesidad de un metodo confiable 

para obtener compoSiciones iniciales. La inicialización propuesta 

consiste en encontrar un componente clave o componente de mayor 

proporción •n la fase no conocida y a5ignarle una composición 

inicial de ~.98 en fracción mol. El resto de composición <0.02> 

s• di~tribuye equitativamente @ntre los demAs componentes. 

En un principio se pensó en seleccionar al componente clave 

en forma 5imilar a como se hace para la separación isotérmica 

L-L. Esto es 1 calculando constantes de equilibrio con la 

composición de l• fase conocida y asi'gnando al primer componente 

CO$O clave en la otr~ fase. repitiendo el célculo de las 

con~tantes pero ahora considerando al siguiente componente como 

clave y asi suc•sivamente. Hecho esto. se seleccionaba como 

componente clave a aquel que tuviera la mayor constante de 

equilibrio o su inverso mayor. 

Sin embargo, se vió que este metodo no era adecuado en 

muchos casos y que era necesario introducir algún otro criterio 

adicional. Tambi@n se encontró que se tenia que dar una 

composición inicial contrastante con 

canocid6 para evitar obtener 

la composición 

una solución 

composiciones de las do5 fases se hicieran iguales 

unitarios para las constantes de equilibrio. 

de la fase 

que las 

con valores 

Tomando en cuenta estos dos criterios, se desarrolló un 

m9todo que consiste en calcular las constantes de equilibrio L-L 

considerando como clave componente <con composición de 

alimentación mayor a 0.1> a la vez. Estas constantes se obtienen 

dividiendo los coeficientes de fugacidad de 

composiciOn conocida (que sólo se calculan una vez) entre los 

coeficientes de fugacidad de la nueva fase cuya composición es 

46 



e.98 para •1 cowtponente tomado como clave y 0.02/(n-1> para lo~ 

dem••· Con l•• constante• obtenidas, se calculan nueva• 

cowtpo .. icion•• normalizad•• par.a la f••• incipient• mediant• 1• 

ecuación <II.3S>, pera lu•go obtener la •uma de l•• dif•r•nci•• 

al cuadrado d• la• co~postcione• de alim•ntación y las .nuevas 

COfaPO•icione• obt•nid••, •s d•cir, 

~<x ..... -x ... >• ( 11 .41!1) 

~•t• •uma da un• m•dlda d• qu• tan alejada estA l• composición 

supue•ta de la 'f'a•• incipi•nt• respecto a la de la fase conocida, 

que en parte •• lo que •• bu•c• para a•egurar una separación de 

l•• fase&. Finalment• •e multiplica esta suma por la nueva 

cotapo•ición obtenida con la ecuación <JI.35> para •l componente 

en turno ••iQnado cama clave. Esta cantidad obt•nid• sirve de 

criterio p•ra ••iQnar el compOnent• C1ave definitivo, de modo que 

••~e ••r• el compon•nte para •l cual su valor s•a mayor una vez 

que se han probado coma clave a todos las componentes. 

3. Pr••lone• d• •aturacldn L-V 

El c•lculo d• pre•ianes de saturación e5 muy similar al de 

la di'ferencia d• que la 

te.per•tura ••conocida y la presidn •• la veri•ble • determinar. 

Nueva~•nt• •• pre•~ntan dos ca5o•, presiones de burbuja <PB) en 

que la composición d• la f••• liquida•• conocida y ••calcula la 

cOMPO•ición del vapor incipiente, y presiones de recio <PR> en 

que el liquido •• incipiente conoci9ndose la composición del 

vapor. Deb~do a que para •quilibrio L-L las propiedades no 

d•pend•n siQn~ficativam•nte de la presión (siempre y cuando sea 

maderada), no tiene mucha utilidad el cAlculo de presiones de. 

saturación y no se incluye en este trabajo. 

Los datos, incóqni tas y ecua.cienes que se mar~ejan para 

calcular presione& de Saturación son: 
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Dato•• T y compo•icidn de 1• f••• conocida 

M• <PBl 

Y• IPRl 

lncóQnlt••• P y co~po•lclón d• la fa•• lnclpl•nt• 

Y• CPB> 

"• IPR> 

Númera de incóQni~a•: n+l 

Ecuaclone•• 

al Relacion•• d• •qulllbrlo 

bl R•lación adicional 

~y.. <PB> 

" -~,C, CPRl 

Las relacione• adicional•• pueden ewpr•••r•e en función de la 

cD-MPO•t.ción de la fa•• conocid• y la• relacione• d• equilibrio, 

dando luQ•r a l•• ecuacione• <l.40> y <l.43> para presiones de 

burbuja y de rocio re~pectiv•••nte, dond• •• con•idera qu• las 
co.-pD9iCian•• •on variable• dependiente• y la pre•ión la variable 

lndependient•. E•t•• •cuacian•• •• utilizan para calcular una 

~•jor aproxi~•ción de la presión en cada iteración del calculo. 

El pr"ocedimiento a •equir •.s rnuy •itni lar al que se aplica 

para calcular temp~raturaa d• saturación y se describe •n 

••Qulda. 

•> Con lo• valares ••~lm•dos d• las incógnita• y lofi d&tos del 

problema, calcular l•• constantes d• equilibrio inicial••· 

b) Ante• de iniciar el ciclo it•rativo, c•cular un nuevo valor de 

48 



pr•sidn como•• indica •n los incisos g) • 1). 

e> Inicio del ciclo it•r•tivo. CelcUlar una nu•v• composición 

par~ la f••• incipi•nt• con la ecueción <IJ.33> pera puntoS d•· 

burbuja y <II.34> par• puntos de rocío. 

d> En ceso d• que••• aplicabl•, •c•l•r•r conv•ro•ncie con el 

..,.todo de W.gstein. 

•> Obtener coeficient•s de fug•cidad y constant•s de equilibrio 

con l•s nuev•s composiciones. 

~) Ev•luar la función objetivo con la ecuación <II.3>. Si F~bJ<(, 

•1 c~lculo t•rmina. 

gl Calcul•r g<l/PI o g<P> Cecuacion•s CI.401 o <I.4311 cuando s~ 

trate de puntos d• burbuJ• o rocio. 

h) En caso de que aplique, celcul•r el factor de amortiguami@nto 

9 pare usarlo ~n el mQtodo de W•Q•t•in. 

i> Calcular o~ros valares de constante9 d• •quiJibrio dando un 

pequ•ño incr~m•nto • 1• presión, p•r• obtener la d•riv•d• de 

g<l/P> a d• g<P> r••P•cto • P por diferencias finitas. El 

increm•nto de pr••ión es de 0.1 •tm cuando P S•• mayor a l atm y 

Ptte cuando ••• m•nor o igual a 1 atm. 

J> Evalu•r Q(l/(P+AP>> o QCP+AP> con las •cuacianes CI.lt0) o 

<J.~3> ••gdn corr•sponda, utiliz•ndo les const•nt•s de equilibrio 

calculad••·•n el inciso anterior. 

k> Calcular la nueva pr•sión por el fTH!otado de Newton-Raphson por 

diferencias finitas, en que p•ra presion•s de burbuja s~ usa la 

ecu•cidn 

g( l/PI 

g' C 1 /PI 
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dond• 

9'11/P): 9Cl/CP+APi>-9111P> 

1/CP+APl - l/P 

y para presiones de rocio la •cuacidn 

Q' (p) = 9CP+APl-gCPl 

.6P 

( l 1.4é!) 

111.43) 

111.44) 

en Que 3 indica •l ""-Mero de la iteración Qlabal del c•lculo. 

1> Liaitar el valar d• la pr••ión calculeda en forma an•loq• al 

caso de t••P•raturas de ••turación en do• ~••e~. E~ decir, •• 

limita la variación da la pre•ión <P3~1-P3) calculada por el 

.. todo de Newton-Aaphsan cuando el v81ar de la función g(l/P) o 

o<P> abt•nid• en el inciso Q) no di••inuya en iteraciones 

'•uc••ivas. El criter·io aplicado •• el 111i•mo que para temperaturas 

de •aturación L-V o L-L. En este ca•a• la variación m•-im• de 
presión permitida entre una iteración y otra •• 2~ atm. Los 
limite• mánimo y m•Kimo de presión son 0.Ql atm y 1000 atm 

respectivamente. 

M) R•Qre•ar al inci•o e> y rep•tir l• •ecuencia ha•t• obten•r 

coriverQencia. El c6lcula t•rmina •i al nóm•ro de it•racianes •• 

mayor •1 m•~imo permitido. 

lnlclalización para ~1 c61culo de pr••ionlttl d• ••~uración L-V 

La ••timación inicial de composiciones para el c•lculo de 

presione5 de raCio y burbuja L-V se hace en el primer caeo con la 

•cuación <Il.t~> para la fase liquida y en el segundo con la 

ecuación <11.lb> para el vapor. Para inicializar presión, a la 

temperatura del ~istema se calculan presiones de v•por con la 
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ecuación <II.14>¡ •l valor inicial d• pr"e•ión de burbuja•• 

calcUla como 

( 11.451 

en tanto que para presion de rocío ~e usa la eMpresión 

p = ~<P~/y,.) 

•cu•ciones que se derivan de la ley de Raoult 

for•• del• ecuación <II.17). 

( 11.461 

expresada en la 

En un separador L-L-V •e tiene una corriente de alimentación 

F de composición Zt. .que f'luye a un tanque a presión y temperatura 

constantes. Se considera que las corrientes de salida est~n en 

equiilbrio entre si y a la misma temperatura y presión del 

~•.,que. 

Dep•ndiendo de la naturaleza de los componentes y la 

co•poslción de la m•zcla, asi coma de la ~wmperatura y pr•sión, 

pueden eMistir tres f•ses <dos liquidas y un v•por>, dos fases 

<do• liquidas o un liquido y un vapor> o solam•nte una fase <un 

liquido o un vapor>. 

El problema consiste en encontrar la cantidad y composición 

de cada f'ase en equilibrio. El diagrama esquem4tico de este 

proceso ,.;. muestra en la figura 11 .2_. 
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Vapor 

Alimentación Liquido uno 

F, z •.. -------> 

Liquido dos 

Fig. 11.2 - Diegrema e•quem•tico de un separador de tres f~ses 
L-L-V. 

~as d•tos, incóQnitas y ecuaciones del problema son: 

T, P11 Zt. 

Número de· incógnitas: 3n+2 

Ecuaciones: 

a) Balances de materia 

y a • OI + X 1 t. • (l + Xa t. ( l - OI - (l) Z t 
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bl R•l•cion•• d• 9qUiJibr-io 

..... .... ., . - ., . 

..... .... . .,. - ., . 
el R•l•cian•• ediclanal•• 

~)( .... -" 

Expr•••ndo las r•l•ciones •dicion•l•• de balence d• materi• 

en ~unción d• la ca-.po•ición d• •li••ntecidn. d• l•• const•nte• 

d• equilibrio y de las rel•cione• d• fa••• •• obti•n•n l•• 

ecu•ciane• d• ~r•b•Ja <I.31> y CI.32> present•das en el capitulo 

anterior! 

El ,..toda propuesto •• 9en.r•l• por lo que puede utiliz•rs• 

·aón en los c•sas en que existen ,..no• de tres f•••• en 
equilibrio. El alQoritnlo ••t.t di••A•do P•r• "•liainar" dur•nt• el 

c6lculo •lQuna fase qu• no pueda existir a las condiciones 

especificad•• y una vez que•• ha eliminado •l c~lculo continúa 

eln la posibilldad de 11 adicianar 11 
••• u otra 'f'•••· Por este 

moti~o laa caeposicion•• estimad•• par• los dos liquides d•ber4n 

••r contrastant•• •ntr• •i para •vitar la •limin•cidn pr•matura 

d• •l9un• "•••· 
L• ••cuencia d• c~lculo •• la siguientes 

•> Can los valor•• ••timados de las coMpo•iciones d• las tr•• 

'f'•••• calcul•r valor•• inici.•les deo l•• constantes d• •quilibrio 

Ka.v y Ka.L.. 

b) Inicio del c•lculo it•r•tivo. Probar •i todas l•s constantes 

d• •quilibrio L-L ~K-.~> son muy cercanas a la unidad. Si ••to 

ocurre -implica que las composiciones de las dos liquido5 son muy 

p•r•cidas y el cAlculo se reduce a un• separ•ción L-V. Esto •• 
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~ace para evitar problemas d• conv•rQ•nci• al calcul•r a y ~ •n 

91 •igui•nt• inciso. 

ci Calcul•r a y 4 resolviendo simult&n••ment• 1•• ecuaciones 

CÍ.31> y CI.321. por •l -todo d• N• .. ton Cciclo int•rnol para dos 

ec:uaclone• no lineal•• descrito •n l• sección ~· punto 2 de ••t• 
cepátulo. L•• deri.vades p•rcieles qu~ se r•quieren pare r•solv•r 

el •i•t--• d• ecu•ci~n•s lin•al•s <II.11) y <II.12> son 

ar...,/i)a - i: z1.<l-K1.v>• 
< I I .471 . tl + m<K .. ...,-1 > + a<t<u .. -l>J• 

;;irv/<>4 -i! z1.(l-K1.v><l-K.L..> <II.481 . tl + o:<K .. ...,-t > + tJ<Ku .. -l>J• 

i>rt.../aa - i! za.<l-K1.v><l-K1.~> C I I .491 . tl + a:<K .. ...,-1 > + tl<Ku_-:t>J• 

;;irL./<>A E z1.<l-K1.1 ... >• ( 1 I.~01 . tl + a<K11....,-l > + (J <K.1.L..-l > J• 

Si en alQuna it•racidn acurr• qu• •1 determinante del sistema de 

ecuacione• lin••l•• •• •uy p•qu•ña, •1 c6lcula contin~• fuera del 

ciclo interna can-lo• ültimos valor•• d• o: y a obtenidos en el 

.. todo de Newton. E•ta ocurr• con fr•cuencia cuando los valores 

inlciel•• d• 1•• COMP~•icion•s estan muy •l•J•dos de la •olución. 

Ad..6s. si los valor•• d• a y A no convergen en quince 

iteraciones •n el ciclo interno, el cAlculo continúe •n •1 inciso 

•i9uient•. 

d) Si • partir de la tercera iter•ción global se cumpl• que a>l Y 

A<• y 1-G-0<8 <lo cual indica que al meno• una d• las fases 

liquida• no existe, pero no es posible decidir cual únicamente 

can los v•lor•• de las relaciones d• fase>, se determine cual •• 

la fase. liquida que tiende a desaparecer con mayor ~acilidad. 

E•t• fas• ••rA aquella p•r• la cual la •uma de fug•cidad•s de 
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todos los componentes sea m~s grande. 

•> Si alguna de las relaciones de Tase es negativa o mayor que 

una, se limita 5u valor p•r• evitar calcular composiciones 

negativas. Si se ha eliminado una fase, 

correspondiente se limita como se eKplicd para el problema de 

•1tp•r•cidn dos fase•. 

En el c••a de tr•• fas•s, limitar m como si se tratrar• de 

una separación L-V. Con a calcular el valor limite de~ y con 

••t• cantidad obtener finalmente a tal que todas las fr•cciones 

Mal que se calculen sean mayores que cero. Los detalles al 

respecto se dan mas adelante. 

~> Probar si se elimina alguna de las fases. Esto ocurre cuando 

una de las relaciones de fase Ca, a o 1-m-a> es menor que cero 

durante cinco it•raciones consecutivas, elimin6ndose la fase 

correspondiente. Por otra parte, si alguna relación de fases es 

••vor que uno durante cinco iteraciones seguidas, el cálculo 

~•rmina indicando que sólo eKi5t~ una ~aBe. Siempre que se 

•li•in• una de las fases liquid•s, • la otra s• le den~mina como 

f••• láquid• dos. 

o> C•l~ular nuevas composiciones 

K••a. • 
z. e 11 .51 > 

1 I I .521 

<II.53> 

Si alguna de las fases se ha eliminado, se omite el c~lculo de su 

composición. 

h > NorMa.1 i.zar las c0Mpo9ic ione• calculad••: 
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.... JC'•" < 11.s-. > 

~-· ... 
.... - ,. ...... 

( I l .55> 

~x'1a. 

Y• m Y• <II.5bl 

~y .. 

"i) En caso de que ••• aplicabl•• •c•lerar compo•icion•6 de la• 

~r•• fa••• con el m•todo d• WeQstein. 

j) Obtener los coefici•nt•• de fuQacidad de todos lo• componentes 

en las fase• pr•••ntes y laa constantes· de equilibrio <ecuaciones 

CI.22> y <I.15>>. 

k) Calcular la función objetivo que corresponda con las 

ecuaclow:-•• (11.2) • <II.4>. Si Fo-b.t<E, el c6lcula termina· siempre 

y cu~ndo na •• hayan acelerado composicion•• en la iter~ción 

ac~ual. 

l> O. aplicar••• calcular •1 factor de amortiguamiento par• 

u•arlo. en •1 m•todo de W•Qst•in. 

a> Re9resar al inci•o bl y repetir la •ecu•ncia hasta obtener 

converQ•ncia. En caso de que et•nüm•ro d• iteracion•5 rebase el 

mAMiMO permitido, el c•lculo termina. 

limitar a como si se tratara de 

una •ep•ración L-V. Con o calcular el valor limite de a y con 

•st• cantidad obtener finalment• a tal que todas las
0

fraccion•• 

mol que se calculen s•an mayores que cero, de acuerdo con lo 

•iQui•nte: 
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•> C•lcular •l v•lar l&Mit• d• a P•r• ~oda• lo• COfRP0"9nt•• con 

1• •cu•cidn 

Ul.S"ll 

b> Si a>e <4 c•lcul•d• •n el ,,..todo d• Newton>. ••1.c:cion•r el 

Y•lOr "'9nOr d• akLZ .. qu• a SU Vez ••• mayor que a. 

e> Si a<e ••• •SCOQ• •• valor d• 4kLZM n~ativo ••yar qu• a su 

vez ••• •enor qu• a. 

d) FinAl,..nt•• calcular el nuevo valor d• 4 qu• •• u••r• para 

obtener nu•v•• composiciones como •• indic• en s99uida. 

J + ('1LzM-l) /2 

lniclalizacldn para el c6lcula de la ..,..aracidn isat'*1"•lca L-L-V 

En el m9todo propuesCO• la• COMPD•icione• iniciAl•B d• l•• 

dos fes•• liquidas •• obtienen con el crit•rio d• componentes 

cl•v• ya visto. 91 no •• conocen uno o aMbo• co.-pon•ntes cl•v•• 

.. ·u•• la inici•lizacldn plent•ad• p•r• la smp•racidn L-L. L• 

co11nposicidn. d•l vapor •• estima consid•r4ndolo como un gas ideal 

y por t•nto •• •plica la •cu•cidn <II.26>. •n que s• considera 

une composición 9lob•l del láquido, que a su v•z •• to•• ca•o l• 

composición d• alim•ntacidn. 

En cu•nto a las relaciones d• fa•• a y a. se •ncontró 

conveni•nt• fijar azNzc en 0.5 y a p•rtlr d• ••te valor c•lcul•r 

a considerando 9) balance de materia para 91 componente clave uno 

Cindistint•m•nte podri• h•b•rs• consid•r•do p•ra •1 co11tpon•nt• 
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1

, 
•' 

clav• do•>• ••to••• 

O&zNSC: -
Zs1-~~Nsc•K1s1-K•s1<1-a.Nsc> 

Ys•-asNsc•K1s1-••~1<l-PsNtc) 

pare hacer lueqo una m•jor estimación de 4 como 

5. T-.pera~ura• 119 •a~uraclón L-L-V 

III.581 

< I 1.591 

En punto• d• saturación con tres fas•• •n •quilibrio. se 

cansid•ra que do• de •ll•• ••tAn pres•ntes cuando aparee• la 

tercera fase inciplent•· lQUAl que para equilibrio L-V. hay dos 

pasibilidad••• puntos d• burbuj• donde la fa•• vapor incipiente 

••t• •n •quillbrio con dos fa••• liquidas y puntos d• rocio •n 

lo• cual•~ 9e ti•ne un liquido y un vapor en equilibrio con otr• 

fa•• liquida qu• ap•r•c•. En punto• d• rocio •• pued• considerar 

un caso adicion•l en qu• las do• f•••• liquida• son incipientes y 

est6n •n equi~ibrio con el vapor. pero r••ulta ••r una •olución 

particular. 

El c•lculo de t••P•J'"aturas de •aturación consiste ·en 

obtener. pera una presión y composición global. la t•Mperatur~. 

la composición de lastre• f•••• •n equilibrio y a para puntos de 
r

0

oc i.o a (1 p•r~ puntos de burbu j•. 

Loe datos, incógnita• y ecu•cion•• que ap•recen en el 

planteamiento d• ••t• tipo de c•lculo •ona 

lncágnit••1 

T. v~· x~~· Me~ y la relación de fAses 

correspondiente 

ti ITB> 

a <TRI 
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Ecuec iones 1' 

Ms.&•f& + M•&(l 41 z.. CTB) 

y & .. ex + ,.. & e 1· a> • Za. CTR> 

b) Rel•cion•• de equilibrio 

..... .... 
f1a - f& 

~>cs.& - 8 CTB> 

g< ll'Tl • ln 
~)( ..... •~)(-· 

Número d• ecueciones: 3n+2 

L•• •~pr•sion•• d• balanc• de materia para cad• caso se 

obtienen de su•tituir a-0 o 4-0 en la ecuación CI.21> para puntos 

~~burbuja o rocío, r••p•ctivamente .. La función gC1/T> ae utiliza 

par.a calcular la teMp•r•tura por el m•toda d• Newton-Raphson por 

diferencl•• finit••• mi•ntra• que l•• relacione• adiCion•les de 

sum•• d• compo•ición se empl~an par~ obtener la rvl•ción de ~ase 

carrespondiente .. 

Originalmente se desarrolló un algoritmo con una estructura 

similar a la de los otros c41culos qu• ••han tratado, ~n la ~ual 

•• •c•l•r•n las composiciones de las tres fases. Sin embargo, se 

•ncontró que l• aplicación del método de Wegstein no ayudeba a 

acelerar la co~vergencia, lleg~ndose a la solución en mas·o menos 

•1 mismo número de iteraciones .. Tambi@n •• probó la •cel•racidn 
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d• coMposicion•• de sal•m•nt• dos fases <L 1 y L •• L, y v. L. y V> 

o •ólo una fase, con r••ultados similar••· Finalmente se modifico 

la ••tructura del proQr•ma y •• •liminó por completo •l m•todo d• 

WltQ•t•ln c~t•ni•ndo•• mejores resultados para los sistema• 

probados. 

La ••cu•ncla de c•lculo •• la si9uiente1 

a> Inicio d•l ciclo iterativa. Con los deto5 d•l problema y la• 

valor•• ••timado• de composición. calcular le~ can•tant•5 de 

equilibrio L-V y L-L. 

b> Cicla lnt•rno. Calcular a o a seg~n corresponda• r••olvi•nda 

le ecuación <I.34> o (l.35> por el metado de N•wton-Raphson. Si 

.en quince iteraciones el valor de G O a no converge, al c•lculo 

continúa en •l •i9uiente inciso. 

e> Para evitar qde alguna d• las fracciones mol calculada• ~ea 
nt19ativa•. limitar •l valor de ex o 11 obtenido en el inciso 

anterior cuando ••• menor qu• cero o mayor que uno. El 

prac•di•i•nto •• el mismo que •• empl•• para la separación de dos 

fa•••· Par• puntos de burbuj•"A •• limit• utilizando K1~ y para 

punto• de r_oc &o •• limita ex con K.1. v. 

d) Si ocurre que durant• cinco it•racione& con•ecutiv•s a o A 

"e•t&n f"uera d•l intervalo [Q9,ll, •l c6lculo termina. Esto puede 

•iQnificar do• casas: que no •Misten tr•• fases a las condiciones 

especificadas o que •• tienen dos fase• incipi•nt•• en lugar d• 

una. 

e) Calcular nuevas composicion•s de las tr•• f •s•s. Para puntos 

d• burbuja obtener 

fl(K._L.-1) 

y para puntos de recio 



( 11. 6 1) 

Las compasiclan•• M•1a y v•a se abtien•n a partir de l•s 

•cuacion•• <11.~2> y <II.~3> ya vistas. 

f) Calcular la función obj•tivo con l• ecu•ción <II.4>. Si 

F-~~<E, el c6lcula t•rmina. 

Ql Calcular Q(l/Tl can la •cu•ción <I.3bl. 

h> Obt•n•r otros valores de las constant•s de equilibrio con l• 

•l•~• compasicidn que en el inciso a> pero con una temperatura T 

+ AT para calcular la derivada de Q(l/T) por difer•nci•s finita5. 

6T •• toma como 1 ºK. 

i) Si el valor de o o 4 es menor que cero o m•yor que uno, se 

li•ita nu•v•m•nt• iQU&l que en el inciso e> para evitar 

arQU~•nto• "9Qativos al evaluar g(1/(T+6Tll. 

J> Can le• canstant•s d• •quilibria obtenidas en el inciso h> y 

aplicando las mismas ecuaciones u•adas en el inciso e> para 

calcular composiciones, evaluar Q(l/(T+AT>> con la ecuación 

<I.3b). 

k) Calcular le nu•va temp•r•tura aplicando •1 metodo de Newton­

Raphson calculando, la d•riv•d• por diferencias finitas <ver ftl 

inci•o k) del procedimi•nto de c~lcula de temperaturas de 

saturación L-V y L-L>. 

1> Fin d•l ciclo iter&tivo. Limit•r el valor d• la temperatura 

calculada Ce la misma manera como s• hace para temperaturas de 

••turacidn L-V y L-L. 

m> Normalizar las composiciones calculadas en el inciso ~> 

n> Regresar al inci5o a> para evaluar constantes de equilibrio 
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con lo5 resultados obtenidos en la iteración actual y continuar 

el c~lculo hasta obtener convergencia. Si el numero de 

iteraciones e~cede al m4~imo permitido, el calculo termina. 

lnici•liz•cidn para el c~lculo de tec.p•raturas dR satur•cidn 

L-L-Y 

Después de hacer distintas pruebas para !Os sistema5 

estudiados en que se pre~enta equilibrio líquido-líquido-vdpor, 

se encontró que la mejor forma de estimar idealmente temperaturas 

de recio y burbuja en tres fases es empleando siempre una 

inicialización de temperatura de burbuja L-V. Esto se hace 

independientemente del tipo de cálculo de saturación, tomándose 

una composición global d~ liquido igual a la alimentación. 

Esto se hizo porque en ocasiones, para cálculos d~ 

temperatura de recio en tres fases, el valor de temperatura 

generado idealmente considerando la inicialización de temperatura 

de rocío L-V resultaba demasiado alto con respecto a la solución. 

Como consecuencia, con los valores iniciales de composición 

obtenidos se estaba en condiciones en qu~ existe únicamente la 

fase v•por y el algoritmo de calculo de temperatura de saturación 

daba una solución errónea en que se indicaba solamente la 

presencia de esta ~ase, es decir, a>t. Al considerar como valor 

inicial la temperatura de burbuja L-V, que es siempre menor que 

la de recio a una presi~n dada, es m~~ factible tener condiciones 

iniciales en que existen por lo menos un liquido y un vapor. Con 

esto es más probable que el algortimo de cálculo de temperatura 

de saturación L-L-V evolucione correctamente hacia la solución. 

Para puntos de burbuja, la composición inicial del vapor se 

estima con la ecuación <II.26) (a través del programa ITLV>. La 

inicialización de composiciones para las dos fases líquidas se 

hace con el criterio de componentes clave <mediante el programa 

IFLL si no se tienen los componentes clave>. El valor de a se 

fija en 0.5 y no es relevante, puesto que se obtiene a partir de 

la temperatura y la composición al inicio del algoritmo de 

c~lculo de temperaturas de saturación tres fases. 
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Cuando •• tr•ta de puntos de rocáo, las composiciones d•l 

vapor y d•l liquido das, ••i como el v•lor d• a, s• obti•n•n 

idealment• con •l programad• inicializacidn para •l c~lculo d• 

l• ••P•r•ci6n isot•rmic• L-V (programe IFLV>. Per• l• ~••• 
liquida incipi•nt• (liquido uno>, l• composicidn se e5tima con el 

crit•rio de compan•nte clav•• de modo qu• si •st• na se canee• •• 

calcula (con el programa ITLL> usando l• composición inicial 

obten.ida p•r• •1 liquido dos. 

El c6lculo d• presione& de satur•ción en tres f•se5 es 

an•logo al de t•11tP•ratur•s d• satur•Cidn L-L-V, sólo que •n e&te 

caso la temp•r•tur• y la composición global son conocidas y las 

varlabl•5 a determinar son la presidn, la composición de l•s tres 

fas•s •n equilibrio y la proporción molar d~ las fases no 

incipientes, es decir, G para puntos de rocío O a para puntos de 

burbuJ•· 

oate c~lculo sana 

IncóQnit••• 

Ecuaciones1 

P, y~, x 1 ~, x.~ y la relación de ~ases 

correspondi•nte 

IJ IPB> 

a IPR> 

N~m•ro de incdgnit•s1 3n+2 

a> Balances de materia 

IPB> 

z, <PR> 
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bl Relacion•• d• equilibrio 

L• V 
f. ~ f. 

L• L• 
f. -f, 

el R•l•cion•• adicionales 

" EM.~ ~M1~ -e CPB> . 
~M-~ iv~ e .CMI . 
gil/PI • ln 

L• función 9Cl/P> ••utiliza para calcular la nu•v• pr•sidn 

•n c•d• iteración con •l m•toda de N•wton-Raphson par di~eren~i•s 

finitas. Las r•lacion•m adicionales d• •u••• de composición se 

eplic•n para calcular la r•l•cidn d• fase correspondient•. 

El procedimi•nto propuesto para c~lculo d• presiones de 

burbuja v rocáo L-L-V •• •••ncialm•nte •l mismo que s• usa para 

calcular temperaturas de aatur•ción ~-L-V y l•• conaideracian•s 

hecha• en ••t• caso son tambi•n v•lidas para el caso d• 

presion.s. 

La secuencia de c•lcula •• describe a continuacidnt 

a> Inicia del ciclo iter•tivo. Calcular la• constantes de 

equilibrio L-V y L-L. 

b> Ciclo int•rno. Calcul•r a o a según Rl tipo d• c~lculo, 

resolviendo l•s ecu•cicne& <I.34> e <I.35> por •l método de 

Nwwtan-Raphson. Si en quince iteraciones •l valar de l• r•l•ción 

d• fase correspondi•nte na canv•rg•, continuar en •l •iguiente 

inciso. 

e> Para •vitar que alguna de las composiciones • calcular en el 
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inciso e> sea negativa, limitar el valor de o o(! obtenido en t:!'I 

inciso anterior cuando sea menor que cero o mayor que uno. El 

procedimiento es el mismo que se emplea en la separación de dos 

fases. Para presiones de burbuja a se limita utilizando los 

valores de K,L y para presiones de recio a se limita con K.v. 

d) Si ocurre que durante cinco iteraciones consecutivas o o O 

est~n fuera del intervalo C0,1J, el cálculo termina. Esto indica 

que no existen tres fases a las condiciones especificadas o que 

hay dos fases incipientes en vez de una. 

e> Calcular nuevas composiciones de las tres fases usando la 

ecuación <II.60> para puntos de burbuja, la ( II.61> para puntos 

de recio y además las ecuaciones CII.52> y CII.53>. 

<> Obtener el valor de la función objetivo mediante la ecuación 

<II.4>. Si Fn ... .,<E:, el cálculo termina. 

g> Calcular g(l/P) mediante la ecuación <I.37>. 

h> Calcular nuevos valores de las constantes de equilibrio L-V y 

L-L con la misma composición usada en el inciso a)~ pero a una 

presión igual a P+,OP, donde /lP es 0.1 atm si Pes mayor de 1 atm 

y P/18 si es menor. 

i> Si el valor de a o a es menor que cero o mayor que uno, se 

limita de la misma forma que en el inciso c> para evitar 

argumentas negativos al evaluar g< 1/(P+~P>). 

j) Con las constantes de equilibrio calculadas en el inciso h> v 

usando las ecuaciones empleadas el inciso e> para calcular 

composiciones, evaluar gCl/CP+óP>> con la ecuación (1.37>. 

k> Calcular la nuevd presión aplicando el método de NP.wton­

Raphson. La derivada se calcula num~ricamente por diferencias 

rinitas (ver el inciso ~> del procedimiento de cálculo de 

presiones de saturación L-V y L-L>. 
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1> Fln del ciclo it•r•tivo. LiMit•r •l valor d• la pr••ión 

c•lcul•d• ~licando lo• ml••a• crit•rio• u•edo• •n •I c61culo de 

pr .. lOn de .. tur•cldn dos ~••••· 

ni A..Jr .. ar •1 incisa a) pare ev•luar constentea d• equilibrio 

can lo• re.ultado• obtenido• •n la it•reción actuel y continuar 

el pracedl•iento ha•t• obtener canver~•ncie. El c6lculo termina 

si el ....ro d9 iteraciones exc•d• •l ~•Mi•o fijado. 

tniclaliz~l~n para el c•lculo d• pr .. lones d• .. tur.ci6n L-L-V 

El _.todo propuesto •n ••t• ceso •• •uv •i•iler al de 

inlcializecl6n d• te.aperatur• de saturación L-L-V. Tellllbi•n •• vió 

CIU9' la .. nera •6• adecuada d• estl•ar presione• de burbuja y 

racia .. calculando la pr•slón COlllO pr••ión de burbuja L-V en 

far .. icleAI Ccon el pro9ra•• lPLV)• to•ando un solo liquido con 

campo•tcidn 9labal i9u•l a la de ali .. ntación. La razón par le 

que .. op*6 par ••ta forNa de inicializar presión •• la •i••a que 

la e•plicada para inicializar t.-p•returaa •• saturación en tr•5 

fa..S • ......_to que a una t .. peratura dada la presión d• burbuja L­

V .... yar que la d• rocia. al to•er la pri .. ra ca.a valor 

inicial cl9 pr••lón de ••turacidn •n tres ~••e• •• Qenmran v•lar•• 

de .·lia• lncdQnit•• en condicione•· en qu• •• .... probable qu• 

••i•t• -6• de una fase. Con esta •• ••-oura la abt•nción de una 

9DIUCidn carre.cta. 
En pun~o• d• burbuja. la co11tpo•ición d•l v•por .. obti•ne 

i~t .. nte «con •1 proQr•~a IPLV> y l•• co...pasiclon.s d• los dos 

liquido• par componente• clav• Ccon el proQr••• JFLL •i no •• 

conoc•n ...taasl. El valor de a ae inicializa en e.~ y ca.a ••dijo 

para el caso d~ temperatura. este v•lor no e• tMJY import•nte 

puesta que•• obtiene al inicio del c~lculo. 

P•r• puntos de rocio. las composiciones del vapor. del 

liquado dos y la esti.ma,..,, usando la inicialización de la 

o;enar .. "'C' ión l -V <program-a IFLVl la composición del liquido 
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incipi•nt• m•diante un co-.ponente cl•v• <uwando el praQr•m• ITLL 

.cuando no s• conoc• > • 
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Cepltula lll 

APL.ICM:IDNE& Y RE.._TADO& 

El principal prabl••• qu• •• •ncontró el ••l•ccionar lo• 

•i•t•••• pera probar lo• al9ortlmo• propu•stos, ~u• que la 

infor••ción di•ponibl• en la lit•ratura consultad• •abr• 

par6 .. tro• de interacción binaria para calcular tas propi•dad•• 

can l•• ecuaciones d• Saave-Redl ich_-Kwon.¡i y Pen9-Robinson •• 

li•itada, en especial par• •i•t ... •• en que •• pr•••nt• equilibrio 

L-L y L-L.-V. 

Los •i•t•••• para los cual•• •• reportan par6m•tro• k~~ 
fueran estudiada• empleando las valor•• encontrados. Para 

aquellos si•t•m•• en que ••usan otros naodelo• para d••cribir el 

equilibrio d• #•••• Cea.a caeflci•ntes de actividad> o •n que •• 

usan las ecuaclone• de SAK o PR sin reportar valar•• de k~~· •• 

optó por dar valor•• adecuados a e•t•• variable• par• "9•n•r•r 11 

zonas de irwiscibilidad liquido-liquida, parcial o total, a 

retJlOYW• d• tr•s f••••• dando lUQAr a •istema•.hipot•ticas que 

san ótll•• par.• probar lo• al9orlt.a•• aunque no repr•••nt'•n une 

situación real. 

Para equilibrio L-V, exi•ten fuent•• de datos par• ••tas 

par6 ... tra• C3l a C6J, C27J, C29l. Sin embar9a, co~o .. ncianan Cha 

y Prausnitz C3•J, la in~ar ... cidn de par6 ... tra• de interacción 

bln•rla p•r• ELV no ~• euflclent• par• predecir 

.. tl•f•ctoria .. nt• ELL Cy por tanto tampoco ELLV>. Para abt•n•r 

coeficientes d• interaccidn.bin•ria p•ra ELL hay que •Ju•tarlaa • 

partir de dato• experi .. ntal•• y esto• par•metros introducen algo 

de error cuando •• utlliz•n para calcular ELV. 

Por tanto, d• lo• •J•-s>la• que •• pr•••ntan, al9uno• son 

•i•t•••• hipot•ticos1 otro• son •istema• que utilizan otro• 

autores para hacer c•lculo• d• equilibrio con ecuaciones de 

estada y constituyen •i•t•~•• real••· En total ••·incluyen 

resultado• para di•z •i•t•m•• dif•rent•s que son lo• m•• 
representativos para ejemplificar los algoritmos des•rrollados. 

Aunque ~e probaron además otros sistemas similares a lo• 

pr•••ntados, n~ •• incluyen Puesto qu• dan r••ultedo• an6lagas. 
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Lo• programas de calculo de •quilibrio y d• inicialización 

•• pr•••ntan en •1 •p•ndic• e y en ••t• capitulo frecuentemente 

•• hace mención • ellos. Eatos •• proberon •n forma •Mh•u•tiva 

para el tipo de equilibrio c•r•cteristico de cada sistema y por 

razones d• ••P•cio no se pr•••ntan todo• lo• r••ultadas, sino 

wólo los m~s importantes. Estos resultados se dan para cada 

•l•t••• por ••parada, y s• pr•t•nde mostr•r •lQunos d• los 

a•p•cto•--¡¡;¡; importante• de cada c•lculo con el fin de dar una 

idea clara de las po•ibilidad•• y limitaciones de los algoritmo• 

propuestos. 

Todas las propiedad•& de component•s puros como propiedades 

criticas, factor ac•ntrico y constante• d• l• ecuación de Cp se 

to•aron del ap•ndic• A del libro d• Reid et al. C27J. Las 

unidades de temperatura y presión •mpleades en todos los c•lculos 

•an •K y •tm, respectivam•nte •. La •n•rQi• de Gibbe esta expresada 

en calori••IQmol, de modo que el Cp debe darse en c•l/gmol•K. 

Par• cad• •i•t•m• •• d•n los P•c•metro• de interacción binaria 

utilizadas y cuando al9una •• iQu•l • cero, no •• incluye. 

A. Bi•t ... etanotl>-hmptanot2> tELY> 

Se tomó ••t• cama pri~•r sistema par• hacer c•lculos de ELV 

utilizando la ecuación de SRK. La composición global con l• que 

•• trabaJó ••• 

componente 

1 •t•no 
2 neptano 

fracción mal 

0.77 

0.23 

~n la tabla 111.1 •• pr•••ntan los resultados obtenido• en 

el c•lculo de temper•turas de saturación L-V y en la tabla 111.2 

para el calculo de presiones. En ambos caso5 se utilizó el método 

de Weg•tein cada dos iteraciones con amortiguamiento y una 

conver9enci• de 0.0005, inicializando en ~orm& autom&tica. El 

punto critico eKperimental para esta composición es 85.92 atm y 

410 ºK de acuerdo con la ~igura 8-8 de Smith y van Ness C31J. En 

la gr•fica 1 se muestra el diagrama P-T obtenido. 
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TABLA 

p 

1 
5 

18 
20 
3111 
40 
50 
60 
70 
80 
82 
84 
86 

1 
5 

l• 
2• 
39 
48 
!59 
6111 
79 
Be 
B2 
84 
86 

11I.1 Siwt. •t•no-h•pt•no: Temps. de 5aturación L-V 
Wegst•in cada 2 iter.aciones con amortiguamiento 

T , .. Y• it 

T de burbuja 
189.81 0.77 0.99999 1 
228.48 0.77 0.99996 1 
251 .18 0.77 111.99983 1 
279.64 0.77 0.99908 1 
39111.29 0.77 0.99687 2 
318.63 0.77 111.99063 2 
334.83 0.77 0.98171 2 
350.76 0.77 0.96598 3 
367.71 0.77 0.94176 4 
388.37 0.77 111.89542 8 
420.88- 0.77 0.80914 13 
'tllJ0.34 0.77 0.85345 20 
41117.45 0.77 0.76868 4 

T d• recio 
322.34 0.01849 0.77 2 
368.82 0.05675 111.77 2 
392 .• 61 111 •• 9493 111.77 3 
417.70 111.16441 0.77 3 
431.74 0.23219 0.77 3 
448.27 0.38157 8.77 5 
445.83 0.37382 0.77 4 
446.60 0.45141· llJ.77 5 
444.71 0.53862 0.77 9 
437.39 0.64925 0.77 4 
434.31 llJ.67147 0.77 6 
429.76 e.69883 llJ.77 7 
423.24 0.73376 0.77 13 

Solución incorrecta correspondiente a un punto dentro de 
l• region de dos fa••• 

A pr•siones b.ajas y moder•das, todos los cAlculos convergen 

en pocas iteraciones, puesto que el sist~m• se comporta en forma 

pr•cticament• id•al. Sin embargo, a medida que las condiciones se 

acercan al punto critico, los c&lculos requieren cada vez m~s 

iteraciones y en ocasiones se obtienen resultados erróneos, coma 

•• •l caso d•l c6lculo de l• temperatura de burbuja • 82 atm 

<tabla 111.1>, en que se obtiene como resultado un punto dentro 

de la región de dos fases. Esto se debe a que la inicialización 

se hace suponiendo comportamiento ideal. lo cual deja de ser 
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aplicable en la cercania del punto critica. Si •• inicializa •1 

c6lcula con las r•sultadas de un punto anterior <m6s •l•j•do del 

punto critico>. etnpl••nda inicialización secuenci•l, s• obti•n• 

una solución correcta. 

TABLA 111 .2 Sist. etano-h•pt•nos Pr•sione• de ••tur•ción L-V 
We9stein cada dos iteraciones con afftortiQu•mineto 

T p "1 Y• it 

p d• burbuj• 
2111111 1.64 lll.77 lll.99999 1 
229 3.71 9.77 lll.9999E! 1 
'a4QI 7.24 9.77 9.99991 1 
e6e 12.63 lll.77 e.99967 1 
2ae 2e.1s lll.77 lll.99897 2 
3H 29.85 lll.77 lll.99691 2 
32111 4111.82 lll.77 111.9911115 2 
34• 53.27 111.77 111.97727 4 
369 65.58 111.77 111.95369 4 
.3SQJ 76.34 rlJ.77 lll.91524 7 
4H 83.92 111.77 111.85287 12 
41115 84.16 111.77 111.79726 4 
41111 8!5.26 fll.77 9.78635 5 

p d• recio 
349 1.94 e.1112911 111.'"!7 2 
369 3.8111 ...... 662 e.77 3 
3UI 6.98 Ql.9724!5 e.77 3 
499 12.20 lll.11125 e.77 4 
429 21 .32 lll.t73'tt!I lll.77 5 
449 39.58 e.29879 e.77 6 
442 42.M 9.32219 e.77 7 
41t4 lt7.•9 lll.3521t7 e.77 7 
41t6 !53.73 l!J.49211 •• 77 B 

En la tabla III.3 se comparan los resultados de cAlculos de 

teMperatura de saturación obtenido• aplicando el método de 

W.gst~in y sin emplearlo. Se observa que a altas presiones se 

r•duce considerablemente el nómero de iteracione5 cuando se usa 

••t• m•todo, y en alguno~ ca•om ayuda • obtener una solución 

correcta. 
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TABLA III.3 Sl•t. etana-heptano1 Temps. d• ~•turación L-11 
Comparación de c6lculos con y w.in We9st•in 

.w•i;i•t•ln cada 2 it Sin W•Q!•tein 
can •morti9Ua•lento 

p T it T it 

T de burbuja 
6111 35111.76 3 35111.76 3 
7111 367.7111 4 367.7111 5 
8111 388.37 8 388.36 11 
82 42111.88• 13 425.67• 46 
84 4111111.34 29 4111111.29 15 
86 41117.45 4 416.36- 15 

T d• recio 
6111 446.69 5 446.60 5 
7111 444.15 9 444.70 13 
011 437.411 4 434 .• 62- 3 
82 434.31 6 434.32 18 
84 429.76 7 411.47• 50 
86 423.24 13 419.79- 16 

Solución incorrect• correspondientg 3 un punto dentro de· 
la reglón de dos ~•••• 

S'e hicieran tambi4&n calculas de iaeparacidn instant . .i.nea L-V 

en distintas zona• del dia9rama usando autoinicialización. En 

••t• C••o •• observa la misma tendencia que en el cAlculo de 

puntas de saturación: en c~ndiciones alejadas del punto critico 

'lo• c6lculos canverg•n en pee•• iteraciones <d• 4 a 8> y en 
puntos cercanos al critico tardan entre 10 y 15. Tambi@n se dan 

c•.a• en condiciones muy c•rcana• •1 punto crítico para los 

cual•• el programa FLASH2F indica que •Miste sólo una f•se cuando 

deb•ri• marc•r dos fases. Con una mejor inicialización es posible 

obtener el resultado correcto. 
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B. Slet•M• C,Cl>-c.c21-ca<3>-ne..<4>-nC.C!5>-nc.c6>-nC7 C7>-N•CBl 
CELYl 

Gund•r••n C32], empl•• ••t• •i•t•~• par• probar un m•todo d• 

c~lculo para la ••Paracl4n L-Y aplicando la •cuacl4n d• SRK. Con 

•1 fin de ,comp•r•r 9U 

e usando talllb r•n 1 a 

algoritmo 

ecuación d• 

con ml 

SRKl, 
que aqui •• propone 

se ef•ctuaron algunos 

c61culo• con la siguient• composición globalt 

compon•nte 'fracción mol 

l m•t•no 111.728111· 

2 •tano 111.111!546 

3 propano 111.11131112 

4 n-butano 111.0307 

!5 n-pentano 111.111688 

6 n-he>eano 111.111438 

7 11-hept:ano 0.11137!5 

8 nitrdigeno 111.0 05'i 

Todos los par.6m•tros d• int•r•cción s .. tomaron iguales·• 

•1 programa FLAH2F usando aut:oinicialización, con una 

conver9•ncia de 0.eees y •• comparan con lo• resultado• 

rep~rt•do• par Gund•r••n. L•• dif•r•ncias en lo9 valores d~ a son 

P~ueRas y los c~lulos hechas con •l •lgoritmo propuesto 

conver9en •n casi todos los casos en m•nos it•raciones. En el 

art,culo m•ncionado no se d• •l número •M•cto de it•raciones par• 

C•d• punto, sino un intervalo de it•raciones d•pendi•ndo del 

n'i.v•l de presión. 

Par• ••t• sist•m• no se pr•sent• el diagrama P-T debido • 

qu• tien• una forma similar al del sistema etano-heptano 

mostrado. 
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TABL.A 111 ... Si•tet11a c~-c.-ca-nc~-nce-nc.-nc~-N.1 
Vaporización i•ot•rmica L.-V 

Al9orit1110 propu••to Dato• reportado• 
W.9 c/2 it con amort. por .Gund•r••n 

p T .. it .. it 

1 11119 ••• lill!J9 3 9.ee1110 2-<t 
1 1e9 lil.77<tl 2 9.7725 2-<t 
l 2blil 9.91i11B 2 9.BBb<t 2-<t 
l 3<t9 1.Hlil9 5 1.9899 2-<t 
e 1<t9 9.lil91i10 5 9.lil91i10 2-<t 
e 221i1 9.7573 2 lil.75bb 2-<t 
e 391i1 e.eee111 2 9.Bó93 2-<t 
e 3Blil 1.Hlill!J .. 1.-90 2-<t 

32 181i1 lil. lill!Jlff! ó 0.-00 2-<t 
32 2ó0 0.7258 .. 0.7251 2-<t 
32 3<tlil e.B79ó .. 9.8ó18 2-<t 
32 <t91i1 1.lil91i10 .. 1.111900 2-<t 

128 ~ lil.lillll80 e lil.91i101!1 8-12 
128 320 0.ó321 ó 0.ól78 8-12 
128 .... 1.0990 8 1.e000 e-12 
u.e ese lil .eel!l0 19 lil.9000 12-3111 
lblil 32lil lil.5"b8 e 0.<tBlllb 12-30 
lblil 3b0 0.Bllló2 e lil.7739 12-3111 
lb9 37111 lil.91 llil llil lil.B93<t 12-30 
172 H8 lil.lillil01i1 10 0.l!Jlil00 12-30 
172 329 9.3980 e 111.3500 12-30 
172 34111 e.b20ó e e.5722 12-3111 
172 36lil tll.9757 e i .0111111111 12-3111 

Eat• sistema lo presenta Michelsen C20l en un articulo donde 

di•cute. •l9uno• problemas de la separación i5ot•rmica L-V cuando 

•• uti 1 i·zan ecuaciones de estado .cúbicas. Sin embargo. n~ 

reporta v~lores de los par•metros de interacción binaria. 

Para los c•lculos efectuados se usaron los par~metros que 

dan Reid et al. t27l para la ecuación de SRK. La composición y 

lo• par•~•tra• de interacción sonz 
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colftponente fracción mol k '.'.;' 

metAno 0.9430 0.02 

é! etano 0.0270 0.06 

3 propano 0.0074 0.00 

4 n-butano 0.0049 0.08 

~ n-pentano 0.0027 0.08 

6 n-haxano 0.0010 0.08 

7 nitrógeno 0.0140 0.00 

En 1• gr6fica 2 e~t• trAzado el diagrama P-T para ••te 

si•t•m•. Se observa que las lineas de recio y burbuja no alcanzan 

a unir•e. E•to se debe a que los c•lculos de saturación L-V dan 

resultado'& erróneos obteni•ndo•• puntos "metidos" dentro de la 

re9ión de do5 fases o a que se obtienen valore5 extrapolado5 del 

factor de compresibilidad pa:ra el liquido •. Esto 'indica que e><.iste 

~n punto critico en e9a zona, lo que concuerda apro~imadamente 

can .el punto critico reportado por Michelsen <203.125 °~, 50.108 

at:m> calculado para el modelo de SRK. El diagrama mostrado por 

••te autor, aunque es similar al obtenido, no coincide 

•~•ctamentc debido a la diferenci• en los V•lores de ki.,. 

Por la posición del punto critico, se presenta l~na región 

•mplia de comportamiento retrógrado en la cual a una presión 

eMi•t•n dos t•mperatura5 de rocio. Para obtener toda la curva de 

rocio •• necesario u•ar inici•lización secuencial mAs o menos a 

Pia:rtir de 23~ ºK y calc"ular presiones de saturación a 

t•mperaturas cada vez menore5. 

En la tabla ttt.~ ~e comparan las iteracione5 e~ectuadas en 

c6lculoe de temperaturas de saturación con y sin método de 

W.Qst:ein para una convergencia de 0.001. En este caso, no se 

observa ninguna diferencia significativa excepto para el punto de 

~S atm para el cual, cuando no se aplica el método de Weg5tein~ 

ee obtiene una solución incorrecta, lo que se evita u5ando este 

método aunque se requieran algunas iteraciones mAs. 

Finalmente, en la tabla tll.ó se muestran los resultado~ 

obtenidos en cálculos de la separación isotérmica L-V para 

dis.tintos puntos del diagrama de fases uti lizand.o el método de 

Wegstein y sin él~ con una convergencia de 0.~01 e inicializando 
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GRAFICA 2. DIAGRAMA P-T (ELV) 
stSTEMA C1-Ca-Ca-nC4-ftC.4!'•C.·n~'!'lla 

EClMCION SRK 
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TABLA 111 .5 Sist:enta c~-c.-c.-nC.-nCs-nC.-N.1 
Temperaturas de ~•tur•ción L-V 

Ca11tP•ración d• c~lcula• con y sin m•todo de Wegstein 

W.9st:ein e.ad• 2 it Sin Wegstein 
con amortigu•miento 

p T it T it 

T d• burbuja 
31111 177.62 2 177.62 2 ... 197.52 2 197.52 2 
5111 196.41 3 196.41 3 
5!5 21111.99 11 21114.48- 4 

T d• rocio 
31111 2!53.41 4 253.41 4 
't5 2!53.52 5 253.52 5 
61111 249.38 7 24'9. 38 7 
78 243.12 7 243.12 '9 

Sclucldn incor~act• corr••pondiente • un punto dentro de 
l• r•Qidn d• do• ~•••• 

••t• •1 ml!itodo de Wegstein 

cansiderabl...,nt:e • aceler•r la conver~encia y en alc;tunos casos 

· •• r•duce casi a la mitad el número de iteraciones reSpecto a loe 

c6lculos hechos sin aplicar e5te m•todo. La solución incorrecta 

que se obtiene en dos de los 

·incialización. El prim•ro <P•9111 

puntos se debe • u~a mal• 

atm, T•17S °K> se encuentr• 

•rriba del punto critico. por lo que el resultado correcto RS 

••t. La inlcielizeción •utom•tic• celcul• composicion•• tales que 

•1 •lQoritmo indica sólo la presencia de un liquido desde las 

prlm•ras iteracion•s y no lleQa a la solución correcta. Para el 

programa calcula ~=1, 

cuando en el diagrama se ve que corresponde a un punto dentro de 

la región de dos fases, debido a la cercanía del punto critico. 
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TABLA 1 J J .b Sistem• c~-c--Ca-nC~-nCe-nC.-N. 
S•paración i•ot•r1nic• L-V 

WeQstein c•d• 2 it Sin WeQ•t•in 
con amorti9uamiento 

T p .. it .. it 

lblll 4111 111.8111111111 b 0. 0111111111 b 
17111 8111 111.01111110- 5 8.89111111• 5 
l77 3111 e. 01110111 7 111.8111111111 7 
l7B 3111 0.0e2a e 0.e&bb 9 
l79 3111 lil.31b9 4 111.3319 7 
lBlil 25 0.9675 b lll.Bb74 9 
28111 45 lil.9815 b e.9016 1111 
2115 57.5 1.111e1110° 5 1.e1110111° 5 
28b.5 57.5 111.9893 9 8.911189 lb 
288 60 111.9235 10 8.9296 17 
21fl 57.5 8.94b9 8 8.9469 13 
222.5 72.5 0.9929 6 8.9930 11 
225 4111 0.9878 6 0.9870 6 
225 65 111.9863 b 8.9863 9 
23111 75 lll.'1978 b 8.9978 9 
24fl ee e.9973 4 e.9973 3 
245 45 111.9978 4 0.9970 5 
ese 55 8.9995 4 111.9995 5 
265 25 1.eeee 3 1.881!10 3 
27111 75 1.e81N1 5 1.ee1110 5 

• Solución incorrecta que indica a•0 debiendo s•r a=t 
~ Solución incorrect• que indica un punto fuera de la región 

de dos 'f'•••• 

D. Sist .. a i•obutanoCll-bidMido d• carbonoC2> CELVI 

Este sistema se e•tudió utilizando tambi9n la ecuación de 

SRK. 3oulia et al. C23J prueban un método para el c~lculo de la 

sep•ración isotérmica <al que llaman metodo hibrido> para e5te 

•istema a 377.6 ºK variando la composición global y la presión. 

El par.tmetro .de interacción que reportan es k ,_e•0 .. ló8. 

En la tabla III.7 se pres~ntan los resultados obtenidos con 

el programa FLASH2F aplicando el mé.todo de Wegstein cada dos 

iteraciones con amortiguamiento y convergencia de 0.00~5. Se 

comparan los valores de ~ y el número de iteraciones requeridas 
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para ambas IÑ'todos. 

TABLA I 1 I.7 Si•tema isobutana-bióMida de carbono 
Separación isot~rmica L-V T=377.6 ºK 

Al.gor i tmo propuesto, Wegstein - Método 
cada 2 it con amortiguamiento híbrido 

p z. Ql it K, Y• ª· it 

25 111.95 111.3398 4 0.9736 0.9042 111.3359 4 
25 111.60 1.11111100 4 --- 0.6000 1.011100 5 
311 111.9111 0.2532 4 111.9342 111.7991 111.2488 6 
35 111.911 0.11111100 6 111.9000 --- 111.0000 e 
35 0.80 111.5517 6 0.8942 0.7235 111.5466 9 
4111 111~·00 111.2868 6 111.8533 0.6675 111.2798 10 
lt!5 111.7111 111.691112 6 111.011111 111.6260 0.5929 14 
5111 111.70 lll.31N4 6 0.7665 0.5957 0.3802 11 
5111 111.60 0.9744 6 0.7665 0,5956 0.9719 12 
55 "· 70 0.1299 a 111.7183 0.5774 0.1087 13 - IO.óól 0.6818 8 S.á611 0.5715 0.6774 19 
68 111.65 8.1247 8 111.6612 111.5716 0.111791 16. 
61 111.62 111.373111 1111 0.6463 0.5757 0.3281 18 
62 0.68 0.5987 1111 111.6296 111.5802 0.5844 22 
6:'.l "· 6" 0.4254- 18 0.611119 0.5853 0.000111 27 
63 0.59 0.8197- 10 0.6108 0.5854 .1.0000 24 
78 0 .60 0.-00 a --- 0.6000 0.0000 10 

• Solución incorrecta 

El algoritmo propuesto da resultado~ similares al de Joulia 

•t al. pero en un número menor de iteracion•s. Sólo para los 

.punto~ c•lculados a 63 atm se obtienen resultados distintos. El 

de z 1 •0.6 converge con los factores de compresibilidad del 

liquido y del vapor muy parecidos entre si, y las constantes de 

ELV cercanas a uno. Si el punto de z1=~.59 se resuelve con una 

convergencia de 0.00001 da un resultado correcto con a=l y con 

menor energía de Gibbs que para el resultado de la tabla. 

En la gr4fica 3 se muestra el diagrama P-composición trazado 

con los datos de la tabla 111.7. 
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E. Si•t .. a a9ualll-ac•tonitrilol2l-acrilonitrilol3l <ELLI 

Este sistema se utiliza comunmente_para ejemplificar los 

m•todos de c~lculo de ELL encontrado5 en la literatura. Sin 

emb~rg.o, todos usan algün modelo de coeficientes de actividad 

para calcular constantes de equilibrio. Para poder usar alguna de 

las ecuacione• d.e estado mencion.adas, se ajustaron los par:tmetro5 

d• interacción binaria a partir de dos de lo~ puntos que calculan 

Prausnitz et al. Clq] usando el modelo de NRTL de coeficientes de 

actividad. Se logró obtener un diagrama muy parecido pero no •e 

pudo aju6tar en forma eMacta debido a la limitación de la regla 

de mezcl&do cl&5ica cuando se aplica a este tipo de sistemas. La 

forma del diagrama obtenido se compara con los datos que r~portan 

•stos autores en la gráfica 111.4. Los cAlculos 5e efectuaron a 

y 333 •K con los siguientes parAmetros de 

interacción binaria para la ecuación de SRK: k1a•-0432, k1~= 

-9.079, k-~--0.162. 

Lo• r•5ultados para cAlculos de la separación isotérmica L-L 

par'a di!i>t:int•• composiciones de •limentación est.An dados en ·1a 

tabla III.8. Esto• cAlculos •e hicieron aplicando el metodo de 

W•gstein ceda dos it•raciones con amortiguamiento y convergencia 

i9ual a 0.0005, usando componentes clave 3 y 1 para la fase uno y 

dos respectivemente~ Estas composiciones estan trazadas en la 

gr•f ica 4 do"de se observa que este 5istema presenta un punto de 

solubilidad critica. Con~or.me l• composición especificada se 

acerca m65 a este punto, el número de iteraciones requerido para 

elc•nzar convergencia aumenta considerablemente. 

Al comparar los resultados obtenidos al usar distintas 

frecu•ncias en el m~todo de Wegstein con y sin amortiguamiento y 

5in ~egstein (tabla 111.9>, se observa lo siguiente: a> el método 

de W•gstein ayuda sensiblemente a obtener la solución, en 

especial en puntos cercanos al punto de solubilidad critica; bl 

si se aplica el método de Wegstein~ es mejor usarlo con 

amortiguamiento; e> en términos generales, es mejor usar una 

frecuencia de aplicación de dos que de tres. 

En la selección se componentes clave, el programa lFLL 

calcula 1 y 3 cuando no se usa el criterio de compo5ici.ón. Si se 
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aplica el criterio' de compo5ición1 el program.a selecciona 3 como 

segundo componente clave cuando el de mayor compo~iciOn es el t y 

s•lecciona 1 cuando el de mayor composición es 3. Pue5to Que en 

la zona de dos fases el componente de mayor composición .... ó 

3, •1 criterio de mayor composición siempre resulta adecuado. 

Sistema agua-acetonitrilo-acrilqnitrilo: 
TABLA l I l .0 Separación isotermica L-L T=333 ºK P~l atm 

Wegstein cada 2 it con amortiguamiento 

Pt Z1 z,. "1 1 )( 1C """ .... .,. (! i t 

a 0.6 0.0 0.1043 0.0000 0.9990 0.0000 0.490 4 
b 0.6 0.05 0.2176 0.0856- 0.9845 0.0153 0.501 7 
e 0.6 0.1 0.2562 0.1580 0.9602 IZl.0392 0.512 e 
d 0.6 0.15 0.3'1J12 0.2212 0.9263 0.0723 0.522 10 

• 0.6 0.2 0.3557 0.2738 0.0012 0. 1150 0.535 l2 
~ 0.6 llJ.25 lll.4279 0:3121 0.0·195 0.1700 0. 561 16 
Q 0.6 0.3 lll.5486 0.3216 0.7036 0.2564 0.668 50 
h 0.7 0.25 0.5248 0.3233 0.7374 0.2343 0.176 23· 
i 0.0 0.2 --- --- 0.8000 0.2000 0.000 5 
j 0.5 0.4 --- --- 0.5000 0.4000 0.000 14 
k 0.3 0.4 --- --- 0.3000 0.4000 0.000 6 
l 0.1 0.2 --- --- 0.1000 0.2000 0.000 5 
m 0.1115 0.05 --- --- 0.051110 0.0500 0.000 5 

S• hicieron también c&lculos de temperatura d• solubilidad 

incipi•nte u5ando como dato la composición calculada para una de 

la•. fases con el programa FLASH2F. Los re5ultados obtenidos deben 

dar la composiCión.de la otra fase y una temperatura de 333 ªK. 

En la tabla III.10 se muestran estos resultados. La columna de 

componente clave <CC> se refiere al componente que calcu1·a el 

programa ITLL. Si no se indica otra cosa, este corresponde a la 

primera opción calculada. Nuevamente se ve que para puntos 

cercanos al punto de solubilidad critica se requiere un mayor 

número de iteraciones, y ademAs la primera opción de componente 

clave calculada puede no ser adecuada y es necesario tomar la 

segunda opc'ión para tener un resultado correcto. 
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TABLA 1 JI .9 Si11t••• •QU•-•cetonitrilo-•crllonitrilo: 
S-s>aracidn isot•rmice L-L T•333 ºK Pml atm 

Comparacidn d• c•lculo• con y sin m•tado d"' ~egstein 

Nt:.mero d., iteracionew. 
weo c/2 i t: Wec;¡ c/3 it Weo c/2 it z, z. con amort. con amort. ,.¡n •mor t. Sin Wec;¡ 

11.9 llJ.1118 19 27 29 11111"-
9.8 •• l 12 9 24 7 
11.7 llJ.25 23 109- 100• 1"0-
0.6 llJ.3 50 36 1"0-

l ""-fl.6 8.25 16 19 31 79 
11.6 llJ.2 12 11 100- 16 
8.6 8.15 10 10 8 8 
11.6 8. l 8 10 8 7 
llJ.6 llJ.05 7 6 7 6 
9.5 8.25 16 13 22 17 
0.45 9.3 17 16 100- 26 
0.4 e.255 12 13 100- 8 
llJ.4 fll.19 11 11 6 8 

• No hay conv•rg•ncia (número m6Mimo de iteraciones•100> 

Sist•m• agua-ac•tonitrilo-acrilonitrilo: 
TABLA IIl.18 T•lftfJ•ratura d• solubilidad incipi•nte 

W.Q•t:•in cada 2 i t: con amortiguamiento 

Z1 z .. ce "1. 

0.184265 ". 01/Jlllflll0flll 1 111.9998 
111.999835 lll.N9111fllllll 3 l/J.1843 
0.256151 111.158923 1 9.9601 
111.960188 111.93922111 3 9.2562 
111.427882 0.312687 1 0.8192 
8.819525 0.17111047 3 0.4272 
8.819525 111.1711111147 2- 0.4248 
9.548578 8.321629 3 0.4693 
9.548578 0.321629 1- 0.72"3 
1111.703566 0.256438 3 0.5335 
0.703566 0.256438 2- 0.5342 
0.524751 0.323314 3 0.4406 
0.524751 0.323314 1- 0.7371 
0.737421 0.234345 3 0.5175 

--~· ... ··--S~gunda opción de componente clave 
b R.;su-1-t•do incorrecto 
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". """" 332.96 
0 .1111111110 332.98 
0.0393 333.01 
0.1582 333.01 
0. 17"2 333.08 
0.3125 333.00 
0.3135 .332.98 
0.3449 318.39b 
0.2469 332.71 
0.3262 333.29 
0.3260 333.31 
0.3433 312.fll4b 
0.2344 333.44 
0.3249 332.71 

i t 

4 
5 
6 
9 
9 

19 
18 
13 
11 
23 

9 
8 
9 

16 



F. Si•t ... acetonitrilo(ll-toluena<2l-cicloheKana<31 <ELLI 

Para esta me~cla •e u•aron par•metros de interacción binaria 

•Ju•tados para obtener inmiscibilidad al menos para un p•r 

binario. Los valor•• de k .. ., utiliza.do• son: k&••0.t3,, k:1.a•".15b y 

ke~-0.15. Después de varios cálculos de separación L-L se 

•ncontró que presenta tres zonas de inmiscibilid•d a 318.15 ºK y 

1 atm. Este comportamiento es hipotético y no necesariamente 

representa el comportami•nto real del sistema. 

El diagrama triangular obtenido a estas condiciones se 

.mUestra en la ~r•fica 5. La~ composiciones trazadas en este 

diaQram• •e. obtuvieron con el programa FLASH2F aplicando el 

~•todo d• Wegstein cada 2 iteraciones con amortiguamiento y 

conver9encia igual a 0.001 con distintos componentes clave 

dependiendo de la región de inmisci"bi l idad. 

Lo• resultado• compl•~os de estas corridas se presentan en 

la tabla 111.111 en la que, además de las composiciones de las 

f•••• •n equilibrio, '1 y el número de iteraciones,. se incluyen 

dos columnas con los valares calculados de la energi3 de Gibb~ 

di.vid id.a entre RT para los ca!l>o~ ttn que hay separación de dos 

fa•e• ca-~> y el valor calculado como •i sdlo existiera una fase 

(G 1 ~). Se observa que cuando la corriente de alimentación se 

••para en do• fases, ~l •i•tema tiene menor energía de Gibbs y 

por tanto e5 m6s estable. Además, pu•d• verse que cuando la 

composición de alimentación se acerca al punto de solubilidad 

critica, le diferencia en los dos valores de energ.ia de Gibbs 

disminuye hasta que &e hace prácticamente nula <tomando m6~ 

cifras si•• aprecia la diferencia>. 

P•r• poder obtener las tres zonas de inmiscibilidad es 

necesario s•leccionar componentes clave distintos dependiendo de 

la composición de alimentación y del par binario inmiscible. Al 

calcular \os dos componentes clave con el programa IFLL se 

•eleccionan y 3 independientemente de la composición de 

alimentación. Con estos componentes sólo es posible determinar 

un• d• lae zonas de inmi~cibilidad. Sin embargo, 5i •e aplic• el 

criterio de composición, pueden obtenerse los otros pares de 

componentes clave de acuerdo a lo siguiente: 
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co•ponente clave obtenido 
con el criterio de mayor 

campos le ión 

2 

3 

••gundo componente clave 
calculado con el pro~rama 

IFLL 

2 

3 

2 

Con este criterio se obtienen los componentes clave 

correctos para las distinta~ zonas del diagrama de f•ses, eMcepto 

pera una pequwña sección de la región de inmiscibilidad del par 

1-3, en la cual el componente de mayor composición es el 3 y el 

••Qundo componente clave calculado es el 2. 

Sistema acetonitrilo-tolueno-ciclohexano: 
TABLA III.11 Separación isott!!rmica L-L Ts31B.15 ºK P=l atm 

Wegstein cada 2 it con amortiguamiento 

G"'..- G1F 

z. z. '"' M1~ ><~, )(~~ (1 it - -
RT RT 

Componente clave fase 1 = 3 Componente clave fase 2 s 2 

••• e.b e.ee0 0. 167 0. 0e0 0.818 0.182 6 -2.158 -2.140 
e.es 0.55 0.044 e.189 0.e53 0.733 0.342 a -2.210 -2.200 
e.1 e.5 e.esa e.217 0. 1e6 0.648 0.343 a -2.214 -2.210 
e.15 0.45 e.135 0.254 0. 157 0.544 0.324 10 -2.191 -2.190 
e.16 e.44 0.144 0.264 0.167 0.519 0.311 1121 -2.185 -2.185 
fll.17 0.43 0.155 0.277 0. 176 0.492 0.288 10 -2.178 -2.178 
e.10 0.42 0.166 0.296 0.184 0.45b 0.229 10 -2.172 -2.172 
111.19 e.41 --- --- 0.190 0. 410 0.000 10 --- -2. lb5 

Componente clave fase 1 = 3 Componente clave. fa'!H~ 2 = 1 
111.6 e.e 0.21118 0.1111110 0.877 0.000 0.414 6. -1.547 -1.521 
0.55 0.05 0.248 0.050 0.793 0.050 0.447 a -l .b98 -l .b8b 
111.5 0. 1 0.299 0.098 0.690 0. 102 0.485 a -1.792 -1 .789 
111.45 0.15 0.397 0.147 0.521 0.154 0.573 20 -1.872 -1.872 
111.44 0. lb 0.423 0.159 0.475 0.lb3 0.672 24 -1.887 -1.887 
111.43 0.17 0.42b 0.170 0.452 0.170 0.852 18 -1.902 -1.902 

Co1nponente clave fase 1 = 2 Componente clave fase 2 = 1 
0.5 0.5 0.357 0.643 0.783 0.217 0.664 8 -2.151 -2.148 
111.5 0.48 0.387 0.592 0.741 0.241 0.682 8 -2.183 -2.182 
e.5 e.45 0.449 0.500 0.664 0.290 0.7b2 8 -2.189 -2.189 
0.5 0.44 0.480 0.459 0.628 0.31b 0.866 10 -2.188 -2.188 
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Como se mu•stra en la tabla JII.12, •i no •• inicializa con 

los componentes clave adecuados los reaultados obtenidoa con el 

programa FLASH2F pu•den ser incorrectos, lo qu• se comprueba con 

los valores calculados de la energia de Gibbs. 

TABLA 111.12 Sistema acetonitrilo-tolueno-cicloheMano: 
Separación isotermica L-L T-318.15 •I( P~l atm 

Comparación de resultados usando di'ferente-s ce 

z. z. ce, ce. a G 

0.1 0.5 3 2 0.343" -1275.8803 
0.1 0.5 1 2 0.0000 -1273.2589 
0. 1 0.4 2 3 0.4292 -1227.4162 
0.1 0.4 3 1 0.0000 -1224.5920 
0.05 0.65 3 2 0. 1630 -1313.0888 
0.05 0.65 1 2 0.0000 -1310.6385 
0.475 0.5 1 2 0.2374 -1275.4751 
0.475 0.5 3 = 0.0000 -1275.1556 
Íll.53 0;4 2 1 0.8227 -i260.3725 
0.53 0.4 3 2 0.0000 -1260.3857 
0.6 0.0 3 1 0.4145 -978.0177 
0.6 0.0 2 3 0.0000 -961.6500 
0.5 0.1 3 1 0.4854 -1107.9471 
0.5 0.1 1 ·2 0.011100 -1 11116. 0065 
0.45 0.15 3 1 111.5730 -1146.2069 
e.45 0.15 1 2 0.0000 -1146.2178 

Con 'este sistema se probó también el metodo de cAlculo d~ 

temperaturas de solubilidad incipiente a partir de los resultados 

obtenidos para la separación L-L. Al igual que para el sistema 

anterior, se observa que el número de iteraciones aumenta para 

composiciones cercanas al punto de solubilidad critica. Estos 

resultados se obtuvieron con el programa TERB2F aplicando el 

método de Wegstein cada 2 iteraciones con amortiguamiento y con 

convergencia de 0.001, y se muestran en la tabla 111.13. En 

algunos casos~ es necesario seleccionar la segunda opción de 

componente clave calculado por el programa ITLL para obtener 

resultados correctos. Puede notarse para ciertos puntos que la 
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~••Per•tura y la composición c•lculada para l• fase incipiente no 

coincide con el valor •5perado <T•310.15 ªK y composición de la 

fase c•lculada en l• separ~cidn L-L>. Esto prob•bl•mente s@ debe 

•. l• c•rcani• con el punto d• solubilidad crítica. 

Sistema acetonitrilo-tolueno-ciclohe~ano; 
TABLA 1 II .13 Temperatura de so lub i lid ad incipi•nte 

Weo•te-in cada. 2 i.t con amorti9uamiento 

"• .... ce " .. " ... 
0.793<tb0 0.0<t9020 3 0.2460 0.0499 
0.b21684 0. l276<t2 3 0.3098 0.1172 
0.396917 0.1472b7 2 0.1966 0.7178 
111.396917 111.147267 1"' 0.5906 0.1447 
111.39b917 111.147267 3~ 0.2959 0.1270 
0.000000 0.167283 2 0.0000 0.817'1 
e.eee20e 0.216803 2 0.1057 0.6497 
e.132239 0.5'\'1H75 1 0.9323 0.1322 
0.132239 0.59"i175 3"' 0. l Uo5 ". 2:311'1 
e.1041&9 0.456732 1 0.9055 0.0522 
e.104109 111.456732 3'" 0.1566 0.2586 
0.35698111 0.b430<!0 1 0.7909 0.2091 
0.741341 0.24111830 2 0.3992 0.6099 
0.448717 0.see0a1 3 0.2446 0.1533 
0.448717 e.s0ee21 1'" 1!1.7277 0.2301 
0.627788 111.31611178 3 0.0278 0.0260 
e.627788 111.316078 2'" 0.42b7 0.5129 

• Resultado incorrecta 
b Segunda opción de componente clave 

Dando el .ce como da.to 

T 

310.12 
317.29 
256.66-
316.58 
309.06-
318.02 
:'.318.02 
246.73-
317.81 
257.42-
317.50 
317.80 
317.40 
214. 10-
315.1!18 
240.41-
316.<!9 

G. Si•te•a ciclohe><ano<11-benceno<21-nitro....,tano<31 <ELL> 

it 

7 
13 

3 
20 
10 

7 
7 
6 
7 
6 

13 
b 
9 
3 

15 
6 

15 

Este sistema e~ también hipotético cuando se calcula con la 

ecuación de SRK con Jos siguientes valores de los parámetros de 

interacción binaria: k,.,"?•"'·06, k,~=0.2, k~~=0.1 .. Estos parAmetros 

se ajustaron buscando obtener un sistema con un diagrama 

triangular diferente a los ya presentados. La temper~tura y 
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presión a las que se hicieron los c~lcUlos son 298.15 ªK y 1 •tm. 

A esta• condiciones la mezcla presenta un solo domo de> 

inmiscibilidad con el par 1-2 totalmente miscible y los par@s 1-3 

y 2-3 parcialmente miscible~. El diagrama triangular obt~nido se 

mu•str• en la gr6fica 6. 

Los cálculos para la separación L-L se obtuvieron aplicando 

•l m•todo de Wegstein cada 2 iteraciones con amortiguamiento y 

convergencia de 0.001. El componente clave usado para Ja fase uno 

•s 1 y 3 para la fase dos, excepto para el punto g como se indica 

•n la tabla l!I.14. 

Sistema ciclohexano-benc~no-nitrometano: 
TABLA IIJ.14 Separación i•otérmica L-L T=298.15 ºK P=l atm 

Wegstein cada 2 it con amortiguamiento 

Pt Za 

a 0.6 
b 0.52 
e 0.45 
d 0.3 
• 0.2 
.,. 0.1 
g 0.0 
h 0.5 

0.2 
J 0. 15 
k 0.88 

0.0 
0.08 
0.15 
0.3 
0.4 
0.5 
0.6-
0.45 
0.65 
0.65 
0. 1 

0.9651 
0.8409 
0.7279 
0.4729 
0.3009 
0.1364 
0.0000 

0.111000 
0. 1141 
0.2152 
0.4287 
0.5549 
0.6429 
0.6553 

0.0055 
0.0061 
0.0067 
0.0074 
0.0075 
0.0065 
0.0000 
0.5000 
0.2000 
0.1500 
0.8800 

0.0000 
0 .0254 
0.0459 
0.0822 
0.1045 
0.1323 
0.2043 
0.4500 
0.651110 
0.6500 
0.1000 

11 i t 

0.620 4 
0.616 4 
0.615 6 
0.371 6 
0.656 8 
0.720 10 
0.877 8 
0.000 5 
0.000 8 
0.000 10 
0.000 3 

~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

- Con ce para la fase = 2 y para la 'fase 2 = 3 

Puesto que existen dos pares parcialmente miscibles, se 

~iwne que para punto5 cercanos a la base del par 2-3 se obtienen 

resultados mAs precisos <con menor energía de Gibbs> y en menos 

iteraciones cuando se seleccionan éstos como componentes clav~, 

como puede verse en la tabla 111.tS. De igual forma, para los 

punto~ cercanos Ja base d~l par 1-3 es más convenie11te 

seleccionar a estos componentes como clave. Debido a la forma del 
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diegr•ma, los compon•nt•s cl•v• calcul•dos con el criterio de 

composición son los indicados, como ocurre con los puntos f. i, J 

y k d• l• tabla III.15 •n qu• s~ requieren menos it•raciones para 

abt•n•r·convergencia cuenda se usa este criterio. 

TABLA II l. 15 Sistema cicloheMano-benceno-nitrometano: 
S•p•r•ción isottlormica L-L T•398.15 Of( P-1 atm 

Comp•r•ción de resultados usando diferentes ce 

Punto ce, ce. 11 it G 

• 1 3 "-6561 8 -1743.1150 .. 2 3 "-6577 4 -1743.1145 
f 1 3 "-72"1 10 -1726.2"94 
f 2 3 0.7184 4 -1726.2111 
i 1 3 0."0"0 8 -1611. 9654 
i 2 3 "·"111"1/1 6 -1611.9654 
j 1 3 0-ff"lll 10 -1628.5411 
J 2 3 lll.ff00 5 -1628.5411 
k 1 3 IJ.IJlll- 3 -1417.2179 
k 2 3 13.IHlfHI 5 -1417.2179 

Sistem• ciclohewano-bencena-nitrometano: 
TABLA I I l.16 Temp•ratura de solubi 1 idad incipi&nte 

Wegstein cada 2 it con .amortiguamiento 

Z1 z .. ce )(" ,., .. T i t 

111.965106 111.1110001110 3 0.111055 flJ.00f/J0 298. 14 5 
"·"06128 flJ.254737 1 0.8429 flJ.1129 298.17 6 
111.727924 111.215246 3 f/J .111066 f/J.0459 298. 15 7 
111. 00711152 f/J.11162987 1 f/J.6169 flJ. 31f/J8 298.13 6 
111.472925 0.428732 3 f/J,0f/J74 0.0827 298,36 10 
0.11107463 0.11/14477 1 flJ.2952 oll.5564 298.14 5 
111. 136353 0.642909 3 0.0066 0.1335 298.54 7 

Por ~ltimo, en la tabla III.16 se dan los resultados del 
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c4lculo de temper•tur• de solubilidad incipiente con una 

convergencia de 0.~01 y aplicando el m~todo de Wegstein cada do5 

it•r•ciones con •Mortiguamiento. Estos resultados coinciden 

••tisfactoriament• con los valores obtenido5 para la separación 

L-L. 

H. Sist ... a Ca<l>-nC~<2>-nCsl3>-nC.<41-nC.<5>-H.Ol61 IELLVI 

Este si•tem• hipotético es us•do por Peng y Robinson C33l 

par• hacer c4lculos de equilibrio L-L-V con la ecuación propuesta 

por ellos y discuten principalmente la capacidad del modelo para 

predecir d•tos reales. Los par4metros de interacción binaria y la. 

composición glob•l con que se hicieron los cAlculos son: 

componente fracción mol k,. 
propano 0.16667 0.48 

2 n-butano 0 .16667 l!l.48 

3 n-p•ntano 0.20000 0.48 

4 n-hewano 0.06667 0.48 

5 n-octano 0.13333 0.48 

6 agua 0.26667 0.00 

Esto• mismas valores se utilizaran para probar los 

•lgoritmos des•rrollados empleando la ecuación de PR y ademAs se 

utilizó wl parámetro de pol•ridad de Mathias C34J que se da en la 

tabla A.2 <ver apendice A>. 

Al hacer c•lculos de temp~ratura de saturación L-V se 

•ncantró que para puntos d~ rocío se pueden obtener dos 

soluciones para un mismo valor de presión, dependiendo de los 

v•lores iniciales que se den a las incógnitas. Por un lado, 

usando el programa ITLV se obtiene una solución en que la 

composición de la 'fase liquida incipiente es rica en 

hidrocarburos; por otro lado, inicializando eMternamente con una 

composición en donde predomina el agua se obtiene una temperatura 

de recio diferente a la de la solución anterior y la <ase 

incipiente es pr4cticamente agua pura Cla composición mayor 
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alcanzada par uno de los hidrocarburos en calculas a distintas 

presiones es del orden de 2E-6 en fracción mol>. El valar 

correcta es el de mayor 

primera fase que condensa. 

temperatura, ya que corresponde a la 

Adem~s de las curvas de saturación L-V, se calcularan puntos 

de saturación para equilibrio L-L-V. El diagrama presión-

temperatura obtenido se muestra en la gráfica 7. Se ob~erva que 

este sistema presenta cuatro regiones: a) una de equilibrio L-L 

que se encuentra a la izquierda de la curva de burbuja L-L-V y de 

la curva de recio L-V para "la fase rica en agua; b> una zona de 

equilibrio L-L-V limitada por las curvas de rocío y burbuja de 

tres fases; e) una sección de equilibrio L-V en la cual el 

líquido presente es rico en hidrocarburos, que está entre la 

curva de rocío L-L-V y la de rocío L-V para la fase rica en 

hidrocarburos y d) una región donde sólo existe Yapor, a la 

derecha de la curva de rocío L-V. 

Las lineas punteadas en el diagrama indican que las curv~s 

obtenidas con los c~lculos de equilibrio correspondientes son 

in•stables. es decir, es posible obtener otra solución con menor 

energía de Gibbs a la misma presión y temperatura. Las ~onas 

estables descritas antes están por tanto delimitadas por las 

lineas continuas. 

Lils tres curvas de recio convergen en un punto 

<•prowimadamente en 50 atm y 470.5 °K>, arriba del cual se 

obswrva lo siguiente: a) ia curva de rocío L-V estable es aquella 

para la que condensa la fase rica en agua; b) la curva de rocío 

L-L-V ''desaparece•• <el c~lculo de estos puntos indica a=l>; e> 

lil temperatura de recio L-V para la fase rica en hidrocarburos 

disminuye al aumentar la presión hasta llegar muy cerca de 

punto critico L-V y dJ la curva de recio L-V de la fase rica en 

agua tiende a presión infinita al aumentar la temperatura <para 

probar esto se hicieron cálculos hasta 8000 atm). 

Respecto la curva de burbuja L-L-V, se encontró que a 

presiones mayores de 50 atm la composición del vapor es muy 

similar a la del liquido rico en hidrocarburos <y por lo tanto 

los valores de K,v tienden a uno>. Esto h~ce suponrr que exi~tP 
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un punto cri~ico L-L-V. El punto m6ximo calcul•do de la curva de 

burbuja corr••ponde·a ~b0 •K y 5ó.5 atm. 

En los c•lculo• p•r• la separación isot•rmica L-L-V, usando 

el programa F3F, casi todos los puntos convergen en pocas 

it•raciones y •n la mayoría de los c••os el programa detecta 

correctamente los casos fuer3 de la región de tres fases. En la 

tabl• 111.1? •e presentan algunos resultados para distintos 

puntos del diagrama de fases aplicando el método de WeQstein cada 

do• iteraciones con amortiguamiento y convergencia de 0.001. 

Si5tema Cs<ll-nC~<21-nCel3l-nC.l41-nCe<5>-H~Ol6l 
TABLA III.17 Separación isot@rmicia L-L-V 

WeQstein cada 2 it con amortiguamiento 

p T "' 11 it 

6.5 385 0.q225 0.0000 e 
10 260 0.0000 0.2666 4 
15 3'?0 0.2819 0.2162 .. 
20 410 0.4051 0·.1766 4 
ee 450 1.0000 0.000"' 5 
es 440 0.9090 0.0000 e 
30 370 0.0000 0.2589 5 
40 370 0.0000 0.2590 5 
40 435 e.e000 0.2177 7 
40 450 0.4929 0.1190 6 
40 463 0.9611 0.0000 e 
40 480 1.0000 fil.fil000 5 
50 430 0.0001/l 0.2269 6 
50 465 0.6536 0.7760 8 
55 465 0.0627 0.1356 11 
60 475 0.9217 0.0000 13 
75 350 0.0000 0.2637 .. 
90 260 0.0000 0.2666 .. 

100 510 1.0000 0.0000 8 

Los valores iniciales de las incógnitas se estimaron usando 

el programa lFLLV. Los componentes clave 5eleccionados son el b 

para el liquido uno <fase r.ica en agua> y ~l 5 para el liquido 

dos (fa~e rica en hidrocarburos>. 
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En l• gr•fica 8 •• muestra un diagr•ma de l• energía de 

Gibb5 (expresada en forma adimensional> contra temperatura a una 

pr•sidn de 28 atm. S• puede apreciar cuale~ son l•~ fases m~6 

establ•• <de menor energía> para las distintas temperaturas. En 

la qr6fica 9 es~•n tr•zado• los valores de las relaciones molares 

V/F, L1/F y La/F a 20 atm contra temperatura. 

En la tabla 111 .18 '5e muestran .las campo sic: iones de las tres 

fases y los valores de a y a para tres corridas obtenidas con el 

proorama F3F ... 

Sistema C3(l)-nC~<2>-nCe<3>-nC~<4>-nCaC5>-H~0(6) 
TABLA 111.18 Separ~ción isotérmica L-L-V 

Wegstein cada 2 it con amortiguamiento 

T 410 450 465 
p 2111 4111 50 .. fll.411151 0.4929 0.6536 
¡¡ ... 1766 0.4929 0.0776 
Y• f/1.2829 0.2238 0.1933 
Y• fll.2268 0.1971 0.1832 
Ya fll.2061 111.211161 0.2082 
y .. llJ.111489 0.0587 0.0654 
Yo 111.0454 0.0834 0.1149 
Yb 111.1898 111.2309 0.2350 

"" f/1.11111100 0.0000 0.0000 

"•• f/J.1/1000 0. 0000 0. 0000 

" ... 0.011100 111.11111100 111.0000 

"•4 111.111000 0.111000 0.0000 

""• 111.0000 0.0000 0'.0000 

"•• 1.111000 1.0000 1.0000 

"•• 0.1245 0.1452 0.1501 

"'"• 0.1788 111.1792 111.1745 ..... 0.2785 111.2535 111.2377 
... 4 111.1120 111.0972 0.111891 ...... 0.2748 0.2377 0.2166 

"•• 111.0314 0.0872 0. 1320 

~n los c•lculos separación de tres fases se encontraron 

algunos puntos en la región de equilibrio L-V, cercanos a la 

curva de rocío <de la fase rica en hidrocarburos>~ para los 

cuales se obtienen resultados incorrectos. Esto se debe a que se 
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elimina la fase liquida rica en hidrocarburos en lugar de la fase 

acuosa, lo que hace que el programa indique que sólo existe 

v•por. No se encontró alguna manera sencilla para determinar cual 

es la fase que debe eliminarse. Estrictamente, debe efectuarse un 

an6lisis de estabilidad de las fases, que requiere un esfuerzo de 

c61culo consider~ble. 

Cuando se usa el programa F3F para este sistema, se observa 

que el númeiro de iteraciones requerido para alcanzar 

convergencia. en la mayoría de los casos, e5 el mismo aplicando o 

no el método de ·wegst~in. Sin embargo, cuando se utiliza, se 

obtienen valores tftenores de la f"unción objetivo, lo que iI,dica 

que la solución es m~s precisa. 

En lo5 c~lculos de temperatura d~ saturación en tres fases, 

usando inicialización automática se obtienen buenos resultados en 

un n~mero da iteraciones razonable. cuando se usa un valor de 

convergencia de 0.0et. Para presiones entre 2 y 45 atm, se 

requieren entre 4 y 11 iteraciones para obtener la solución de 

puntos de rocío y burbuja. A presiones m~s altas se requiere un 

nü..,ro mayar de iterAcion~s para que los calculas converjan 

debido a la cercania del punto critico. 

Para este sistema se hicieron cAlculos usando la ecuación de 

SRK con loS parAmetros de interacción que reportan Reid et al. 

[27] para equilibrio L-v, por no disponer de otra información. La 

composición global y los parámetro~ usados son: 

componente fracción mol k,~ k,~ 

metano 0-66 0.12 0.08 

2 etano 0.03 0.1s 0.07 

3 propano 0.01 0.15 0.07 

" bió>eido de carbono 0.04 0.00· 0. 12 

s Acido sulfhídrico 0.26 0.12 0.00 

Michelsen C35J emplea este sistema y usa la ecuación de SRK, 
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pero no reporta valores de k, 3 • 

El diagrama de fases obtenido se muestra en la grafica 10; 

las lineas punteadas indican curvas de saturación que 

corr••PDnden a una solución inestable y las continuas limitan las 

distint•• region•s de equilibrio de acuerdo con lo siguiente: a> 

una región de equilibrio L-L-V acotada por las curvas de recio y 

burbuja en tres f•ses; b> una región de equilibrio L-L a la 

izquierda de la curva burbuja L-L-V; c) un liquido y un vapor en 

equilibrio en l• zona limitada por las curvas de rocío de dos y 

tres fases y d> Únicamente vapor a la derecha de la curva de 

recio L-V. 

Las curvas de saturación de tres fases tienden hacia un 

mismo pu~to; a medida que aumenta la presión. e~tas lineas se 

aproximan entre si y en esta zona los algoritmos de puntos de 

saturación L-L-V convergen muy lentamente debido a que existe un 

punto critico en tres fases. Se observa también que la curva de 

burbuja L-V, que es inestable, prActicamente coincide con la 

curva de burbuja para tres fases. 

En c~lculos d@ 5~paración L-L-V el algoritmo funciona bien 

par• la mayoria de los casos. Dentro de la región de tres fases, 

par• puntos cercanos a la curva de rocío, en ocasiones se elimina 

una d• las fases liquidas cuando se inicializa en forma 

autom6tica. Estimando los valores iniciales de las incógnitas a 

partir de los resultados para un cAlculo anterior se elimina este 

problema. Para especificaciones en la región de dos fases el 

programa F3F funciona satisfactoriamente y 5e reduce a una 

sep•r•ción L-L o L-V. 

En la gr~fica 11 se presentan los valores calculados para 

las relaciones de fase a distintas temperaturas, para una presión 

de 30 atm, con el algoritmo de separación de tres fases. La 

gr~fica 12 muestra los valores de energía de Gibbs en función de 

la temperatura para los distintos tipos de equilibrio a esa misma 

presión. Debido a que se obtienen valores muy cercanos en la zona 

de tres fases, en la gr3fica 13 se amplía la escala para esta 

sección. En estas graficas se puede apreciar cuales son las fases 

estables a una temperatura dada. 

Los calcules de temperaturas y presiones de saturación L-L-V 
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r•quieren un numero mayor de iteraciones comparados con los 

c4lculo~ del· sistema anterior. Conforme progre~a el c~lculo ~e 

observa que la funciOn objetivo comienza a disminuir en forma 

•preciabl~. pero lleQa un momento en que varia muy lentamente. 

En la table IJI.1q· se pre19.entan los resultado~ obtenidos 

pera calculas d~ temperaturas de saturación en tres fases usando 

autoinicialización y se compara el nUmero de iteraciones cuando 

se u~a inicialización secuencial. Puede verse que en algunos 

ayuda sensiblemenmte reducír el número de 

i~eraciones. LA tolerancia de ~onve~gencia usada para e5tos 

c4lculos es de 0.005; a pesar de que no es un valor estricto, la 

convergencia a la solución e~ muy lenta. 

Las composiciones de la~ tres ~ases en equilibrio, las 

rel~ciones de fase correspondientes y la temperatura de 

saturación para cAlculos de dos puntos de bu:buja y dos de recio 

se muestran en la tabla ttl.20. 

TABLA Ill.!9 Sistema C,<l>-C~<2J-C3(3l-COe<4>-HeS<5> 
Temperaturas de saturación L-L-V 

p T 11 
i ter ac iones 

"' autoinic. secc:. 

T de burbuja 
2111 171. 11 0.11111100 0.2141!1 7 ---
30 104.63 0.0000 0. 1958 9 e 
40 1'16.38 0.0000 0. 161118 11 11 
50 21116.14 0.0001!1 <ll.1376 >4<1l 16 

T de l'"'acio 
20 184.71 0.6383 0.00<1J0 24 ---
30 193.69 0.6000 0.0<1l0<1J 22 14 
40 202.'14 0.5733 0 .• 0000 22 8 
50 211.41 0.549'1 0.0<1J00 28 14 
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TABLA 1I1 .2121 
Sistema C,<1>-C~<2>-C~<3>-COe<4>-He5<5> 

Temperaturas de s_aturación L-L-V 

burbuja roci.o 
p 3121 5121 30 50 
T 184.63 206.1" 193.69 211. 41 
<JI 0.0000 0.012100 0.6000 0.5499 
11 0.1958 0.1376 0.0000 0.0000 
y, 0.9725 0.9283 0.9437 0.9096 
Y• 0.0041 0.0094 0.0133 0.0161 
y,,. 0.0002 0.0011 0.0010 0.0019 
Y4 0.0111 0.0195 0.0212 0.0255 
y,, 121.121121 0.0418 0.0208 0.0469 
)(" 0. 1203 0.2265 0.4850 0.5550 ..... 0.0106 0.0187 0.0909 0.0571 

K '"' 
0.0032 0.0067 0.0419 0.0231 

K14 0.0423 0.0424 0.0689 0.0556 
K10 0.8224 0.7057 0.3132 0.3091 

""' 0.7926 0.7292 0.2351 0.3546 
Krm 0.0348 0.0318 0.0550 0.0471 
Km3 0.0117 0.0105 0.0234 0.0199 
Km4 0.0394 0.0396 0.0681 0.0577 

"ª"' 0.1215 0.1889 0.6183 0.5208 

Michelsen r20] efectúa cAlculo5 con una mezcla de estos 

componentes usando la ecuación de SRK pero no menciona los 

valores de k~~ usados. Los cálculos para este sistema se hicieron 

con la misma composición que reporta este autor, con los 

coeficientes de interacción binaria para equilibrio L-V para la 

ecuación de SRK listados por Reid et al. C27J y que usaron 

también para el sistema anterior. La composición de la mezcla 

estudiada es: 

componente 

metano 

fracción mol 

0.5 

2 bióxido de carbono 0.1 

3 ácido sulfhídrico 0.4 
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Para este caso se presenta una región de tres fases ~uy 

reducida• como puede verse en la grAfica 14 y en la 15 en que se 

amplia la ~scala para la región de tres fases. Las curvas de 

burbuja y rocío L-L-V coinciden aproximadamente a 60 atm. presión 

a la cual las composiciones de· uno de los líquidos y del vapor 

5on muy parE•cidas; a presiones ligeramente mayores se obtienen 

factores de compresibilidad extrapolados para el liquido rico en 

metano. Esto revela la presencia de un punto critico L-L-V. 

Para obtener la curva de recio L-V ~ue necesario hacer 

c~lculos con inicialización secuencial para la zona de 

comportamiento retrógado; sin embargo 7 no fue posible continuar 

la curva mas all& del punto a 262 ºK y 115.19 atm, ya que al 

disminuir ligeramente la temperatura se obtiene el punto de 

saturación de baja presión. En el caso de la curva de burbuja L-V 

los cálculos no convergen a presiones mayores de 50 atm. 

Al igual que para el sistema anterior, se presentan cuatro 

zonas de equilibrio delimitadas por las curvas de saturación 

trazadas con i·inea continua. El an•lisis de la ene~gia de Gibbs 

para distintos puntos en el diagrama confirma estos resultados. 

A pesar de que la región de tres fases es muy estecha, el 

programa de cálculo de separación predice correctamente el 

equilibrio en esta 7ona y en el resto del diagrama. En la tabla 

111.21 ~e presentan algunos resultados obtenidos con el programa 

F3F aplicando el método de Wegstein cada 2 iteraciones con 

amortiguamiento, con una convergencia de 0.001 para una presión 

de 20 atm. Los valores iniciales de las incógnitas se calcularon 

con el programa IFLLV; se compara además el número de iteraciones 

e<ectuadas sin usar el método de Wegstein. Con excepción de 

algunos puntos fuera de la región de tres fases, el método de 

Wegstein ayuda considerablemente 

iteraciones para obtener convergencia. 

reducir el nUmero de 

En el cálculo de puntos de saturación en tres fases, para 

este sistema los algoritmos convergen en muchas iteraciones al 

igual que para la mezcla anterior, que es de naturaleza parecida. 

En el c~lculo de presiones de saturación ocurre que casi no hay 

diferencia en el número de iteraciones cuando se utiliza 
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autoinicialización <usando el programa IPLLV> e inicializacíón 

secuencial, como puede _verse en la tabla. 111.22. La tolerancia de 

convergencia fijada en estos c~lculos es de 0.005. 

Sistema C~<l>-C0~<2>-Hw5<3> TABLA III.21 Separación i'5otérmica L-L-V P=20 atm 

iteracion&'!D 
T "' (1 Weg c/2 it Sin Weg 

c:on amor t. 

160 0.0000 0.5527 19 25 
170.39 0.0000 0.5515 16 16 
170.60 0.1406 0.3831 10 17 
171 .05 0.4144 0.0335 8 22 
200 0.5201 0.0000 18 11 

TABLA I I I. 22 Sistema. C,tl>-C0~<2>-Hm5<3> 
Presiones de saturación L-L-V 

T p "' (1 
iteraciones 

autoinic. secc. 

p de burbuja 
150 9.22 0.0000 0.5503 8 ---
170 19.74 0.0000 0.5514 9 7 
190 35.55 0.0000 0.5279 8 10 
210 55.81 0.0000 0.4825 17 18 

p de recio 
150 9.08 0.4628 0.0000 9 ---
170 19.29 0.4407 0.0000 10 8 
190 34.75 0.4136 0.0000 13 12 
210 55.04 0.3726 0.0000 25 17 

Finalmente, _en la tabla 111.23 se presentan los valores de 

presión, composición de las tres fases y las relaciones de fase 

para cuatro cálculos de presión de saturación obtenidos con el 

programa P3F. 
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TABLA 111.23 
Sistema C1 (ll-C0~<4>-H~SC5> 

Presiones de saturación L-L-V 

burbuja rocio 
T 150 210 150 210 
p 9.22 55.91 9.08 55 ·""' 
OI 0.0000 0.0000 0.4628 0.3726 
(l 0.5503 0.4925 0.0000 0.0000 
y, 0.9919 0.8966 0.9909 0.8953 
y.,, 0.0069 0.0508 0.0079 0.0545 
Y:=1 0.0012 0.0525 0.0011 0.0502 
X>' 0.9576 0.7682 0.8157 0.7095 
X' r> 0.0874 0.0869 0.1206 0.1075 
><1.:ot 0.0550 0. 1449 0.0637 0.1830 
Xm• 0.0621 0.2507 0.0770 0.2641 
X~~ 0.1154 0. 1122 0.1793 0.1272 
X~~ 0.8225 0.6371 0.7437 0.6097 
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CONCLUSIONES 

a) La capacidad de predecir cuantitativamente los datos de 

equilibrio físico para sistemas multicomponentes depende del 

modelo termodinAmico que se use para obtener las propiedades. El 

cálculo eficiente de los resultadas, para un tipo particular de 

equilibrio, le corresponde al algoritmo de equilibrio de fases. 

b) Con las ecuaciones de estado 

Redlich-Kwong y Peng-Robinson, es 

del tipo de las de Soave-

po5ible calcular datos de 

equilibrio L-V congruentes con resultados experimentales para 

mezclas que contienen hidroca~buros y compuestos no polares. 

e> Para poder predecir adecuadamente equilibrio L-V para sistemas 

altamente no ideales, equilibrio L-L y equilibrio L-L-V con 

modelos de ecuaciones de estado cúbicas se requiere mejorar las 

reglas de mezclado existentes. Los métodos de cálculo propuestos 

pueden usarse para probar nuevas reglas de mezclado <con 

modificaciones minimas en el subprograma de obtención de 

constantes de equilibrio y coeficientes de 

parámetros de interacción binaria a 

experimentales. 

fugacidad> y obtener 

partir de datos 

d> En general, con los métodos desarrollados se obtienen 

resultados similares a los calculados con otros algoritmos 

reportados en la literatura, pero en forma más eficiente. Además, 

los algoritmos están estructurados de tal manera que pueden 

incorporarse fácilmente a simuladores de procesos o rutinas de 

calculo de di~gramas de fase. 

e> Los algoritmos propuestos tienen algunas deficiencias para 

cálculos en condiciones muy cercanas a puntos críticos. tales 

como: lenta convergencia. obtención de resultados incorrectos o 

falta de convergencia. Para obtener resultados adecuados en esta 

~ona se requiere de métodos más sofisticados QLle implican u11 

mayor esfuerzo de cómputo. 
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f) Para todos los tipos de calculo se consideró un solo criterio 

de convergencia <suma de los valores absolutos de las diferencias 

de fugacidad para todos los componentes en todas las fases) que 

dA una medida directa de la proximidad al equilibrio; ademas, se 

utiliza como parámetro para aplicar el método de Wegstein. El 

valor para la tolerancia de convergencia debe seleccionarse de 

tal manera que los valores de las incógnitas na varien 

significativamente en iteraciones consecutivas. Si el valor es 

muy estricto, implica un esfuerzo computacional innecesario; si 

es muy grande, los resultados serán poco precisos. De acuerdo con 

los resultados obtenidos para los diferentes sistemas estudiados, 

5e recomienda que la tolerancia de convergencia esté entre 0.005 

y 0.0005. 

gl Para calcules de equilibrio L-V, L-L y separación i5otérmica 

L-L-V se encontró que, en términos generales, el método de 

aceleración de Wegstein ayuda a obtener resultados correctos en 

iteraciones que cuando no se aplica, especialmente en 

condiciones mas severas de temperatura, presión y/o composición. 

El método es particularmente útil cuando se usa con 

amortiguamiento y una frecuencia de uso de 2 iteraciones. En los 

casos en que no hay diferencia en el número de iteraciones 

efectuadas cuando se hace un mismo calculo con y sin Wegstein, se 

observa que el método ayuda a obtener resultados más precisos que 

9e manifiestan en un valor menor de la función objetivo. 

h> Para cálculos de puntos de saturación L-L-V se encontró que el 

m~todo de aceleración de composiciones no ayuda a mejorar la 

rapidez de convergencia, sino que por el contrario, la hace más 

lenta. Esto se debe probablemente a que son muchas las variables 

que se modifican en una misma iteración. Por esta razón, se optó 

por eliminar el método de Wegstein y se modificó la estructura 

propuesta originalmen~e de modo que en el algoritmo propuesto se 

aplica solamente el ffiétodo de sustituciones sucesivas. Aún así, 

los cálculos convergen lentamente. Para mejorar la rapidez de 

convergencia para este tipo de cálculos, probablemente sea 

canveniente desarrollar un método alternativo usando una 
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••trategia diferente a la propuesta en esta tesis. 

i) Los •lgoritmos presentados pueden usarse para hacer cálculos 

•n las zon•s de condensación retrógrada, aunque es necesario dar 

v•lores iniciales adecuados para obtener los dos puntos de 

s•turacidn en esta región. Conociendo los puTitos criticas seria 

posible plantear estrategias de inicialización para bu5car más de 

un punto de saturación. 

j) El prograMa de cálculo de 5eparación instantAnea en dos fases 

obti•ne r•sultados correctos prActicamente en todos los casos 

probados y •n general requiere pocas iteraciones para encontrar 

la solución. Adem•s, detecta en forma precisa y r6pida el limite 

•ntre regiones d• una y dos fases. 

k> Para c4lculos de separación flash en tres fases el algoritmo 

desarrollado funciona bi•n considerando la complejidad del 

c6lculo. Sin embargo, en ~lgunos casos, se presenta el problema 

de que p•r• especificaciones en la región de L-V se elimina la 
f••• liquida incorrecta. 

1> Los _.todos de inicialización propuestos para todos los tipos 

ae c•lculo son 5encilio• y iuncionan satisfactoriamente en la 

,..yaráa de los casos probados. 

MI P•r• c6lculos de separación L-L, la rutina de estimación 
inicial de variables se mejoró resp•cto a la propuesta por 

Prausnttz et al. Cl9J. El metodo propuesto resulta m6s flexible y 

•~ici•nt• al incluir el criterio de composición para selección de 

uno de los componentes clave. AdemAs, permite seleccionar 

adecuadamente los componentes clave en algunos casos en que el 

algoritmo original de estos autores falla. 

n) El &lgaritmo para evitar la solución trivial de la ecuación de 

estado y de extrapolación de densidades <apéndice B> utilizado en 

le rutina de calculo de propiedades ayuda considerablemente a 

obtener ~oluciones correctas cerca de la región crítica, lo cual 
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APENDICES 

A. ~lculo et. Propi-•d•• T•r..,di.,..ic•• .....,iant:• Ecuac:to .... de 

Est:-o Q)bic•• 

l. Obt:....:idn et. Prapi-•d- T_..,din6aic•• 
En la r•solucidn de la mayori• d• las probl .... as de 

inQ•ni•ri• quámica. en particular en aquello• en que aparecen 

equilibrio d• f•••• y/o r•accion•• quí•ic••• 

termodinA•icas que hay que determinar con ••• frecuencia san 

entalpías, •ntropá•• y fuQecidade9 (o en for~• mquival•nt•, 

potencial•• quh1ica•>. Cuando no •• cuenta can dato• 

eMperi .. nt•l•• o derivados de elloB, es nttee5ario deaarrollar 

M6todo• para •v•luar propiedades qu• per•it•n ahorrar ti-.po y 

trabajo e>eperi•ental. Uno de los. ,..todos •6• en boga actua·l-nt• 

para calcular propiedades de f•••• fluid••• ••p•cial .. nte • alt•s 

presione., .. • trav•• de 9Cuacione• de ••t•cto del tipo 

P • PCT,V,zi.) CA. l > 

La 9Cuacldn de ••tado sirv• para calcular la d .. viacidn de 

I•• propi.:t•d•• t:•r..,d1n6•1ca• can r•sp~t:o • lo• valor .. 
altt:•nidae para •l 9as ideal •. Est:ae d••vlaclo ....... calculan 

can•id•randa 1• t.-peratura y el volu .. n <T y V> coma v•riabl•• 

ind•p•ndi•nt•• y evaluando l•• d•rivadas d• las propiedad•• can 

respecto • T • Y canstant• y vicev•r••· Aplicando las relacia,_. 

termodtn•~ic•• necesaria• y e~•ctuanc:to •lQunas r••rr-olas 

al911braico•• pu9de ll•9•r•• • las si9uientes expr .. 1ones1 

<A.2> 

<A.31 

<A.ltl 
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Estas ecu•cion•s ~on v6lidas tanto para la ~••• vapo~ COflM? 

para la fa•• liquida, y son de gran utilidad cuando se emplea la 

•cuación d• ••tado adecuada a las requerimi•ntos que •• tenqan 

<i·•·• intervalo de presión, tipo de coaponentes, co11111l•jidad de 

la ecuación de estado a usar, etc.>. Las ecuaciones <A.2> y <A.3) 

pueden •mplearse para ..azclas y componentes puro•, en tanta que 

la •cuación <A.4> •• r•fi•r• sol•~•nte a Mezclas. Un an61isis 

detallado de la obtención de esta• ecuaciones puede cansultarSe 

en la• libra• d• Reid •t al. C27l y Balzhi••r •t al. C3bl. 

La •ntalpia y la •ntropia para gases ideales que •• indican 

can •l superindic• 

r••p.ct:iva .. nt;m, pued•n 

en las ecuaciones <A.2) y <A.31' 

calcular•• cuando 

•= <ToPI • r:':J':IT dT - R·ln<PtP•I 

par• campanent:~ 

cer.reepondlen~•• 1H1n1 

... 
H <ToPI 

pura•· Para 

- . !>' ..... ~ 

.. zclae, 

~l ••tAdo de referencia requerida para 

propi9dad•• ºabsolutas" es arbitraria y puede 

na hay reacción 

<A.~U 

<A.61 

la• 

CA.71 

<A.e> 

poder canslderar 

ffc:aaerse de -
que a la T y P ba .. <T• y p•1, la entalpi• y entrap'a COIMJ aa• 

id9•l ... n i9uales a cero par• toda• lo• coaiponent••• •• decir, . . 
h~tT•,P•>•• y ••CT•,~·>-e. En el caso d• que ocurran reacciones· 

qu¡•ica• en csue no •• canserva el ,.._ro de .al- de los 

co-s>ueata• qu• lntervlenern en la r•acción pero ~i lo• •ta.as 

pr•••nt••• se pueden ••coQer caMO cera lo• valor•• de la• 

propiedad•• termodin6mica• de las •letMrnto• •n el ••tado ba .. , de 
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modo que l•s propi•dades de los compuestos serán las de formacidn 

•n ese estado de referencia. Esto signi~ic• que a las •cuacion•• 

<A.5> y <A.ó> habri• que •ñ•dir, r•sp•ctivatftente, las entalpías y 

•ntropias de ~ormacidn d• los componentes puras. 

Otr• -propiedad importante •.mpl••d• en cialculos d• •qui 1 ibrio 

d• f•s•s •• l• •n•rgie d• Gibbs, que puede temerse como crit•rio 

de estabilidad para sistemas a T y P constante. Cuando para un 

sistema se encuentran dos o m~s estados de equilibrio a la mism• 

temp•ratura y pr••idn, el ••tado mia• ••table ser• aqu•l en •1 

cu•l la •nergía de Gibbs para •l sist•ma sea mínima. Por ej•mplo, 

cu•ndo para un• ,...zcl• multicomponent• se encuentra que hay 

solución al resolver tanto une s•per.acidn L-V como una separacidn 

L-L-V ~ la mism• T y P, el estedo m•s estable es aquel qu• ti•n• · 

la menor ~nergia d• Gibbs v •• •1 que esperariamas encontrar en 

la pr•ctic• para la mezcl• al soM•t•rla a una s•par•cidn de este 

tipo. 

En form• gener•l, par• un ~i:tam• de una a m4s fas••• l• 

•rwrgá• de Gibbs pued• calcular•• con la ewpresidn 

<A.91 

dond• nF •• •1 núm•ro dr fasaa y F l• f•se en cuestidn. Asi, para 

el c••o d• tres ~•s••• lá en•rQi• d• Gibbs ••t4 dad• por 

donde 

. . . 
~LCT,P> • hL - T·s~ 

•n que f: es la ~ugacidad del componente 

CA.101 

<A.111 

CA.121 

r•f•renci•• que pu•d• tomarse igu•l a P 0 • En forma mol•r• la 

•cuacidn <A.10) pu•d~ eHpresarse de la siguiente manerai 
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IA.13> 

2. Ecuacione5 de Estado E91pleada~ 

Una de las ventajas de usar ecuaciones de estado cúbicas en 

el calculo de propiedades termodinámicas de componentes puros y 

mezclas de estos, es que son capaces de predecir continuidad de 

estados para f'a5es fluidas, es decir, pueden repre5entar 

condiciones P-V-T-z tanto para la fa5e vapor co•o para la fase 

liquida. La primera de estas ecuaciones c~bicas en volumen fue 

planteada por van der Waals en 1873, como una modificación a la 

9Cu•ción del gas ideal para poder repregentar gases reales y debe 

su •Kito precisamente a la posibi)idad de describir, al menos 

cualitativamente, el co~portamiento P-V-T-z para los estados 

liquido y vapOr. Eata ecuáción es de la far•• 

p e RT a 

v-b v« 

donde el par•wtetro ºb"' cuantifica el voluMen molecular y 

contribuye al auMento de presión debido a las fuerzas de 

repulsión entre la• moll!oculas y el par.A.Metro ºaº cuantifica la 

di••inución d• la presión debido a fuerzas de atracción 

intermolecular••· 

Con el mejorar la capacidad de representar 

propiedad•• d• •ustancias puras y ~ezclas, la ecu~ción <A.14l ha 

destaca la 

propuesta par Redlich y KNo~ en 1q4q [371, la cual dió lu9ar, 

entre otras, a dos de las ecuaciones c~bicas que actual•ente 

gozan de mayor aceptación debido a que, a pesar de su 

simplicidad, son capaces de predecir cuantitativa~ente datos 

P-V-T-z" propi•dade~ termodiná.f'llicas y .;quilibrio de fascrs. para 

componentes no polares (e5pecialmente hidrocarburos, co~, CQ, Ha 

y~) y alqunos polares (v. gr. alcoholes, cetonas •. HeO, HeS>. 

Estas ecuaciones son, la de Soave-Redlich-K...ong <SRK> 

propuesta en 1972 por Soave [141: 
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p -
RT a<T> CA.15l 
v-b v(v+b) 

y la de Peng-Robinson <PR> que surge en 1976 [15]: 

p -
RT ;aCTl CA. lbl 
v-b v<v+b)+b(v-b> 

donde •l pari6metro "•" •• 'f"unc ión d• la temperatura. AMb•• 

•cu•cione• pu•den r•present:arse, de acuerdo con Schmidt y Wenzel 

t3Sl, de la forma 

p -
RT aCTl 

v-b vm+Ubv+Wbª 

que en función de densidad molar puede escribirse como 

p -
G•RT 
1-Gb 

<A.171 

<A.1Bl 

.dand• pera tnezclas los parAmet:ros '"a" y 11 b" se calculan mediante 

la• siQutentes regla• de mezclada: 

e<T> - a-<T> ~ E Ez.,z~• .. ~ . . 

•ienda ariQin•l••nte 

.. 
"" 
m, 

b • b,.. • fz.,b., . 

·~ ca .. a_,> (1-k ... ,,> 

n. <RTc._>• a .. /Pc., 

0a:. CRTc .. >/Pea. 

• Cl+• .. <1-CT/Tc._>~J• 

<A.191 

<A.21111 

<A.211 

<A.221 

<A.23> 

<A.24> 

<A.25> 

Con las ecuaciones CA.19> y CA.21> el p.ar~met:ro º•" de la 
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m•zcla •e calcula como una función cuadrAtica <y por lo tanto 

•i•uttr ic• > •n 

par6 .. tra• de 
1 l•••d• r•CJl• 

la• fr•cciones l'IK>l de la medi• Q•ométrica d• los 

lo• coMponentes puros. En l• ecuación <A.21), 

de collCin•ción, k~~ e• el p•r6,..tro de int•racción 

binar.ia •ntre los componente• i-j,, u•ado canto un factor de 

corr•cción •MPi.rica que obtiene • partir de dato• 

parAmetro es considerado como independiente de la 

tetitperatura, pr••ión y compo,ición del •i•tema. El par•••tro ºb" 

•• c•lcula con la ecuación <A.20) co~o una función lineal d• las 

fracciones mol, aunque alguno• autores C12l sugieren calcularlo 

can un• reqla de mezclado an•lo9a a la de la ecuación <A.19), 

pero •mpleando una ret;l• de combinación dlferante. La• ca·nstantes 

que ap&recen en las ecuaciones <A.17) • <A.25) 5e dan en la 

•iQuient• tablas 

TABLA A.1 Con•tant•• para la• 1teuaci.on•• de SRI< y PR 

Can•tante Soave-Rltdlich-K•ong Peno-Rabin•on 

u l 2 

w 0 -1 

n. e .• ct27ct7 0.ct5724 

n .. li!l.lllBbbct 0.07779 

e, ". ctee 0.37ctb4 

c. l.57<tfl l.542C! 

c .. -0, 17b0 -0.26992 

Graba~•ki y Daubert t3l proponen valore• liQeralft9nte diStintos 

par• l•s constantes c 1 ,, Cm y e~ cuando •• emplea la ecuación de 

SRK. ••i como una eMpr••ión diferente para a~· cuando el 

componente en cuestión es hidrógeno (41. Para ~1 caso de 

compu•stos polares, Mathias C34l modi~ica la ecuación <A.24> de 

Medo que· 

p~<1-T/Tc~><0.7-T/Tc~l)• <A.C!bl 
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para temperaturas abajo de la temperatura crítica de i. Par• 

temperaturas arriba de la temperatura critica, 

ca._ esr 

la expresión para 

<A.27> 

siendo 

(A.20> 

<A.29> 

donde p .. es un par•metro que tOma en cuenta la· polaridad de la 

...al•cula, introducido por Mathias para ext•nder la ecuación d• 

Soave a sistemas que contienen e5te tipo de compuesto~. Valores 

d• este par6.metro para •lgunas ~ust.:.ncias •• muestran en la tabla 

A.2. 

Mucha• otra• modificaciones a las ecuaciones ori9inales de 

SRK y .PR h•n sido propuestas con el fin de adecuarlas a 

diferant•• tipos de coMpuestos. AlQuna• de •Stas se citan en la 

bibl.ioQr&fi•• aunque no han sido i1nplant&das en el presente 

trabaja por carecer de importancia para el t••• c•ntral de la 

t.esla. 

TABLA A.2 Valores del par•metro polar de 
11athi•s para al9unas ~ustancias 

CoMPu•sto Par6•etro p 

agua 0.1277 

acetona 111.111715 

rnetanol 9.23:59 

etanol 0.100b 

1-pentanol -0.2b15 

1-actanol -0.2109 
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Empleando variables adimensionales, definidas e.amo 

2 Pv/IRT> <A.30> 

A aP/IRTl"' <A.311· 

B bP/IRTl CA.32l 

e a/<bRTl A/B IA.33) 

d b/V = B/Z <A.34l 

ia ecuación <A.18) puede escribirse de la siguiente forma: 

B * 
d <A.35> 

1-d l+Ud+Wd~ 

qu• • su vez puede rearre~larse en función del factor de 

compresibilidAd <•ustituyendo <A.34) en <A.35>> d~ndo la mA5 

conocida •cuación cúbica en Z 

<A.36l 

Asi, l•• ecuaciones <A.19> a <A.23) pueden reescribirse como 

A a E Ez .. z ,A .. .) . 
e s ~z ... e ... 

'-i <A ... A 3 > <1-k~,> 

n_tP/Pca·> <TcalT>ea ... 

011:o<P/Pc ... .> <Tc ... IT> 

que tienen la ventaja de estar en forma adimensional. 
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3. C6lculo d• PropitKlad•• con 1•• Ecuacio"9s d• E•tado 

Les int•gral•• qu• aparecen en las •cuacion.~ CA.2> a 

CA.4>s relacione• que no• permite~, conocer les de5vieciones de 

las propiedad•s r•spacto al comportamiento ideal, pueden ser 

evaluada• empleando la ecuación de estado de la forma <A.17>. 

Cuando esto •• hace y usando las variable~ adimensionales 

definid••• las •cuaclone• de cAlculo de entalpia1 entropáa y 

fuQacidad, para el c••a de mezclas, quedan de la siguiente far••= 

. 
H<T,P>-H <T,PI • NRTCZ-1-<AIB + A'/BlLJ <A.42> 

S<T,P>-S.<T,Pl • NRCln<Z-B> -<A'IB>LJ <A.43> 

ln "• 
e. 
B 

<Z-1>-ln<Z-BI+ 

•i•ndo pare la ecuación de SRK 

L • ln 

y para la d• PR 

L • 
2.,r2· 

Z+B 

z 

ln 

A 

B 

2Ez~<A~A~>~<1-k.~> 
c.-!!.!. - ~·~~~~~~~~~~·L 

B A 

2+8( l+.,f21 

Z+BC l-.,f2) 
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En las ecuaciones anteriores. el factor de compresibilidad 

••calcula resolvi•ndo la •cuación <A.36> ya sea analiticamente o 

par un método num•rico. La solución de ~sta ecuación se trata en 

forma d•t•llada en el •P•ndice 8. 

Un •squ••• sencillo del c41culo de prapiedad•s de ,..zclas 

pu9d• pl•ntears• d• la SiQui•nte maneras 

A par'tir de: Tc~,Pc.,,~ .. ,k .. ~,p.,Cp., 

Para la fas~ liquida 
,. . 

de ceda componente 

Para l• fase vapor 

Y• 

•cs. (A.371 • (A.41> y (A.25) • <A.291 

2'-"'(AV,8V) 

a partir d• l• ecuación CA.36) 

H'-<T,P,Kl H"<T,P,yl 

con la ec. <A.421 y r•lacionad•• 
SLCT,P,x> S"<T,P~y> 

con la •e• <A.43> y r•laclonad•• 
.. .._L(T,P,,.) t'.,""'CT,P,y> 

C:Ori la ec·. <A;44> ·y relacionadAil-

Es claro qu~ el calculo de propiedad•• termodin•~icas can 

••t• tipo de ttcuacian•• de ••teda requiere del uso de una 

co.-putadora debido a la gran cantided de aperaciorws qUe •• 

rwcesario efectuar, sin embargo, cofltD •• vió en la ln1:rtidLiccich1 

de .. te trab•Jo, la• ventajas qu• repr•s•nt• su uso san enar1n9s. 
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B. "6todo para Evitar la Solucidn Trivial de la Ecuación d• 

Estado 

l. Probl .. a de la Solución Trivial 

En el ap•ndice A se mencionó que las ecuaciones de e•tado 

consideradas pueden ~mplearse para calcular propiedades 

termadin•micas de mezclas multicomponentes tanto en la fase 

liquida como en la faae vapor~ Dado que estas ecuaciones son 

explicita• en presión y c~bicas en densidad, hay regiones del 

••P•cio temperatura-presión-ca~posición CT-P-z> en que se tienen 

tr.•• raíces reales y otra!I regiones en que sólo existe una raíz 

r•alt ••to implica que la selección de la den5idad para la fase 

en cuestión d•ba hac•r•• ad•cuadamente. CoMard et al. C39l han 

estudiado ••tas reQionea para la ecuación de Redlich-KHong, 

siendo •u an•liais aplicable tambi~n para la modificación heCha 

por Soav• a esta •cuación. 

Al con•idera~ dos o tres fase• en equilibrio, es condición 

neceser ia que •• tenr;a la misma temperatura en todas el las' 

(gquitibrio térmico> y la mi•~• presión (equilibrio mec&nico), 

p•ro la co•posicidn en c•da 'fa•e ser& distinta <ex~epto par·a 

lo cual exiQ• resolver la ecuación de 

estado p•r• c•d• fa••· Para el casa del vapor, si se tienen tres 

raáce• d• densidad, la menor as la sOlución buscada; las otras 

do••• desechan puesto que la.mayor corresponde a un liquido de 

la mi••• compo•ición que el vapor pero no •n equilibrio con él, 

coMO ••tablece Gundersen C32l, (a menos de que se trate de un 

azeótrapa> y la intermedia no tiene significado fisico. En cuanto 

a la ~••• liquida, d• encontrarse tres raíces, la mAyor 

corr••Ponde a la solución correcta, descart•ndose las otras por 

razon•• an61DQ•• a l•s vistas para el vapor. 

En el c•sa de que para una fase se encuentre una sola raiz, 

o no corresponder a. la densidad de. la fase 

considerada. Surge entonces el problema de determinar si la raíz 

encontrada es v•lida a las condicione5 de T-P-z dadas. Si ••a 

., .. ,.. existe físicamente en las condiciones establecidas, entonces 

la raiz •• v6lida; de lo contrario, se habr• encontrado una r•iz 

correspondiente a una fase que no es la buscada. Por tanto, esta 
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50lución carece de significado y es por ella que se le ha 

denominado solución trivial de la ecuación de estado, que se 

presenta cuando se emplea la e~uación de estado para generar 

propiedades de una fase en condiciones en que ésta no eKiste. Los 

criterios a seguir para establecer la validez de una raíz única 

se dar~n m~s adelante. 

Cuando la ecuación cúbica se representa como un polinomio 

del factor de compresibilidad 2 <ecuación <A.36>>, se puede hacer 

un anAlisis similar al descrito anteriormente, de modo que cuando 

se tengan tres raices d~ densidad se tendrán también tres valores 

para el factor de compresibilidad. En este caso, si se trata de 

un vapor, se escoge como solución el valor de Z mayor y si se 

trata de un liquido, el de 2 menor, en base a los argumentos ya 

~stablecidos. De tenerse únicamente una raíz de densidad. se 

tendr6 solamente una raíz de 2, de modo que cabe igualmente la 

posibilidad de que se trate de une solución trivial. 

Est•s situaciones pueden ilustrarse esquemAticamRnte en la!l 

Qr6~icas 16 a 18 para la ~ase vapor y 19 a 21 para la fase 

1 iquida; que repre!ll!ntan cual i tativam1rnte curvas que se 

abtRndrian con las ecuaciones <A.18> y <A.36> en diagramas P-& y 

fCZ>-2, respectiv•mente. 

El probl•~• de la solucidn trivial puede darse durante el 

c•lculo de puntos de rocio y burbuja o de separación instant~nea, 

de acu•rdo con diversos autores <C32l, Khoury C40l, Poling et al­

[41], S•ndler C41,p.91l, 3ovanovic y Paunovic C43l y otros>. 

debido •• 

•> Una mala inicialización de la composición de la o las fases 

bu!lcadas. 

b) Estimacidn d& presión o temperatura alejada de la solución en 

c~lculos de presiones o temperaturas de recio y burbuja. 

e) "•la estimación inicial de la relación de fases (Q y/o a> en 

una separación isotérmica. 

d> C4lculos de equilibrio en la cercanía del punto critico. 

Por t•nto. la solución trivial no es resultada· de que la 

ecuación de estado sea incapaz de predecir las densidades 

correctas, sino que, congruente con lo 

nos est~ indicando que solamente se tiene 
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),··-

Diagramas P vs. 6 y f <Z> vs. Z para la fase vapor 
que ilustran el problema de la solución trivial 

p 

Gr~fica 16 - Hay tres raices reales a las condiciones de T-P-y 
especi~icadas. La raiz buscada es &v o bien zv, que corresponden 
a un vapor. No hay solución trivial. 

-,~, 

GrAfica 17 Se tiene ünicamente una rai~ real, correspondiente 
al vapor. Como •st• es la ~ase que se busca, la raiz G"' o zv es 
la adecuada y tampoco hay solución trivial. No existe fase 
liquida con la mi•ma composición del vapor a la T y P dadas, p•ro 
puede existir un liquido de diferent.e composición en equilibrio 
con -.1. ,,., 

GrAfica 10 - Sólo e~i~te una solución a la ecuación de estado. L• 
raiz obtenida corresponde a un liquido, siendo la fase propuesta 
un vapor. Esto significa que a esa T y P no existe un vapor de 
Rsa composición. Se ha encontrado una solución trivial. 
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Diagramas P vs. O y f<Z> vs. Z para la fase liquida 
que muestran el problema de la solució~ trivial 

Gr.ifica 
trivial. 

p f(&) 

19 EMisten tres raices reales y no hay solucióñ 
SL o ZL son las raices de la fase liquida. 

p '1t•l 

.__ ....... _______ &' 

r 
Gr•~ica 28 - Caso en que se tiene una solución única, &~ o za-~ 

correspondiente a la fase liquida que es la especificada. No 
existe vapor a esa T-P-x. Por tanto la solución es válida. 

f(a) 

Gr6~ica 21 La fase buscada es liquida y ·la única raiz 
encontrada corresponde a un vapor. No existe un liquido a -1as 
condicione& establecidas y la raíz encontrada no tiene 
signi~icado, por lo que es una solución trivial. 
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Si durante el cálculo iterativo del equilibrio se encuentra 

que antes de llegar a la convergencia una de las fases no existe 

• l• temperatura y presión del sistema, entonces la composición 

de •sta representa una "pseudof'a.se" [40J y por tanto la ecuación 

de estado no predice su den5idad. Para poder proseguir hacia ~1 

@quilibrio, es necesiilrio generar una "pseudodensidad" que permita 

obten•r valores de T-P-z en que esa fase esté presente • De no 

tomarse esta m~dida, s~ calcularán densidades que seran muy 

parecid•s para la "pseudofase" y la o las otras fases presentes,, 

densidades que sólo diferir4n entre si en la medida en que las 

composiciones de dichas fases sean diferentes. Esto dará lugar a 

que los coeficientes de fugacidad tiendan a igualarse y en 

conse~uencia, durante la iteración siguiente,, las composiciones 

tambi9n. Al continu•r •l algoritmo,, ev@ntualmente se llegaran a 

tener las misma5 compo•iciones y los mismos coeficientes de 

fugacid•d P•ra todos los componentes en estas fases. Si esto 

•uc•de,, •e· ca•rA-•n lo que algunos autores, entre ellos Sandler 

C42,p.99J. hen llamado solución trivial •n •l cálculo de las 

const•nt•s d• equilibrio, •n Ja cual los valor•• de estas 

con•tentes se hac•n pr•CticaMente iQu•l•s a l• unidad p•r• todas 

los component•5. En consecuencia, no se encontrar4 el nú•ero real 

d• fases,, sino un nüM•ro .m•nOr <y por tanto una solución f•ls•> o 

bi•n no habr6 conv•rQ•nci•. Desde lu•vo,, h•y muchos caso·s donde 

1• solución que indica la desaparición de una fase <todos los 

valares de K tendientes a uno) es la correcta. Por ejeaplo, en el 

punto critico,, • t•mperaturas mayores a la cricondenterma, a 

pr~sian•• m~yores 

d• la envolvent• 

propuest:•s. 

a la 

donde 

cricond•nb•ra y en cu~lquier punto ~uera 

coexisten en equilibrio las fases 

Tomando en cuenta que la solución trivial en el c4lculo d• 

las constant•s d• equilibrio es consecuencia de la solución 

trivial de la ecuación de estado,, nos referiremos en lo posterior 

como solución trivial a esta última,, a menos que se indique lo 

contrario. 
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2. Alternativas Propuestas para Evitar la Solución Trivial 

De acuerdo con Jovanov1c y Paunov1c [43), dentro de Los 

métodos propuestos por diferentes autores hay dos enfoques para 

resolver el problema de la solución trivi•l· El primero se basa 

en asegurar buenas e5timaciones iniciales de las variables 

desconocidas mediante extrapolaciones lineales o cúbicas a partir 

de soluciones obtenidas previamente CAsselineau et al. [45) y 

Michelsen C20l, C35l). Esto permite generar el domo de equilibrio 

liquido-vapor y resolver la separación isotérmica hasta el punto 

critico. Sin embargo, tiene el inconveniente de que se tendría 

que hacer este procedimiento para cada composición global de 

mezcla <puesto que para diferente composición cambia el domo de 

equilibrio y el punto critico>, lo que para calculas de 

de5tilación, en que plato a plato varía la composición, resulta 

excesivamente tardado como para ser incorporado a un simulador de 

procesos. 

El segundo enfoque consiste en· generar valores 

satisfactorios para la raiz de densidad o el factor de 

compresfbilidad cuando la raiz apropiada no existe. Dentro de 

éste hay tres criterios que consist~n en: 

a> Alterar las condiciones de T-P-z del sistema con el fin 

de hacer que aparezca la fase que no existe, obteniéndose 

propiedades termodin~micas en estas condiciones artificiales, 

pero conservando los valores originales de T-P-z para ser usados 

en el cAlculo de equilibrio de fases. Khoury (40) sugiere, para 

el caso del vapor, aumentar la temperatura del sistema cuando se 

·tiene sólo una raiz de densidad hasta encontrar tres y asignar la 

menar a esta fase. De no encontrarse tres raices después de hacer 

esto ~n número predeterminado de veces, se asigna la única raíz 

eñcontrada a la temperatura del sistema a la fase buscada. Para 

el caso del liquido, se hace un procedimiento anAlogo, pero aho~a 

disminuyendo la temperatura. Este método es poco satisfactorio 

puesto que alteraciones en l• temperatura tienen una fuerte 

influencia en las propiedades a calcular, como densidad y 

coeficientes de fugacidad. Poling et al. [41l optan por reducir 

la presión cuando es necesario generar propiedades para la fase 
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vapor y ajustar· composiciones para generar la fase liquida, 

incrementando la composición del componente mas pesado a expensas 

de los ligeros. Esta estrategia tiene la desventaja de que no se 

ha considerado el efecto de la reducción de pre5ión en la posible 

desaparición de la fase líquida y sus propiedades, adem&s de que 

no dan recomendaciones para la magnitud de las modificaciones 

propuestas. 

b> Forzar a la ecuación de estado a obtener valores 

artificiales del factor de compresibilidad para la fase buscada. 

Gundersen [32) determina el número de raíces del polinomio de 2 

en función de sus coeficientes y de encontrar únicamente una raíz 

hace el siguiente an~lisis: si la función f<Z> tiene maximo y 

mínimo y la raiz no es valida, toma para el vapor el valor de 2 

para el. cual f<2> es minimo y para el liquido el valor de 2 

corespondiente al maximo. Si la función es creciente 

monótonamente <i.e •• no hay m~ximo ni mínimo>. considera que la 

únic• solución eKistente •• v~lida, sin tomar en cuenta que puede 

tr•terse de un• raíz fal••· Esto significa que con este algoritmo 

el probl•m• de 1• solución trivial se resuelve sólo parcialmente. 

Mathi•s •t al. C4bl desarrolla~ ~na estrategia dentro de este 

criterio que se ha considerado en el presente trabajo como la m•s 

tal razón se ha implantado a las ecuaciones de 

est•do cúbicas empleadas. Los detalles de este algortimo se darán 

en el siguiente punto. 

e> Combinar algunos conceptos de los dos cri~erios 

anterior••· L• idea de tomar valores artificiales de densidad en 

o el mínimo de la función f<Z> fue propuesta 

ind•pendient•mente por Jovonovic et al. en 1982, co~o Ql cita 

r~3J. Adem~s de esta medida, se sugiere disminuir la presión para 

separar las raices del liquido y del vapor cuando son cercanas; 

producir valores artificiales para la densidad 

corrioiendo también la presión y guardar el valor de densidad de 

la fase liquida cuando se reduce esta variable <presión). Como se 

ver~ a continuación, este método presenta algunas deficienc~as. 
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3. AlQorit..a de Hathi••• Bastan y Watanasiri 

Estos autores Ct+ó] establecen que cuando se lle\.·an a cabo 

c6lculos d• separación instant•nea en una etapa, destilación en 

multietapa~ y otro5• que pertenecen a algoritmos de alto nivel en 

simulación de proce~os y que son iterativos. pueden dar5e 

combinaciones de T-P-z que no son factibles de acuerdo con la 

ecuación de e5tado utilizada, e5 decir, puede llegarse a la 

solución trivial ya de5crita. En estas circunstañcias el problema 

puede resolver•e en el al9oritmo de alto nivel (criterio del 

pri••r inciso vi•to en el punto 2.> o en el paquete que evalúa la 

raiz d• l• ecuación de e~tado (criterio del inciso b>. 
Consideran inapropiado que el algoritmo de alto nivel se 

encargue del problema de la solución trivial, entre ~tras 

razones, porque las modificaciones requ•ridas .. tienden a r•sulta·r 

inn•c••ariamente complejas y bien puP.den interrutapir el progreso 

ordenado h•cia la solución 11
• Por tanto• han dl!sarrollada un 

m•todo en el cual' 11 el modelo de la ecUaciOn cie •stado •aneja las 

e•p•ci'ficacione• no -factible• retornando p5eudopropiedades 

determinada• adecuadamente y que son continuas a trav•s de la 

front•r• de l• reQidn factible.". O.. ••te 11KJdo. a diferencia de 

los m•todos pr•••ntadas anteriormente. en el alQDritmo de alt~ 

nivel na •• presentan qu .. puedan 

d••••tabilizarlo y por ~anta pu•de •••Qurarse ~u converQencia a 

pesar d• haber incursionado en reQiones na permitid••· 

Su estrategia se basa en analizar 1• estabilidad del Sistema 

•ulticomponente. ta•anda en cu•nta que en rec¡¡iones dantro del 

do11110 "espinodal'' C47] la mezcla es intrin•ec.amente i.nestable, ~n 

for•a an6loqa a como para un co...ponente puro el li1111ite de 

estabilidad •st6 dado por el doffto de inestabilidad mec•nic• 

incipiente. formado por la unión de puntos_en ~ue (ap,a&>T •• •0. 

Para el e.aso de lftezclas, la r•gión de inestabi.lidad es m•s amp'lia 

que para componentes puro!lo, de modo que el doffto "'espinod•l". •• 

encuentra. sie..-pre por fuera del domo de inestil.-bi l idad mwc•nica y 

d•ntro del domo de equilibrio. encontr•ndose tangencial~ente con 

•ste en el punto critico <pe>. Entre el doMO de equilibrio ·y el 

doftlla "espinodalº se encuentra una región en que la Mezcla es 

metaestable, lo cual sucede para un componente puro ~ntre-el domo 
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de equilibrio y el de inestabilidad mec4nica. En la parte 

superior del domo de inestabilidad mecánica se encuentra el punto 

mec&nico critico <pmc>, en el cual se cumpie que ta2p/a&2>T •• =0, 

que corresponde al punto critico para componentes puro5, pero no 

para una mezcla. Esto se muestra en las grAficas 22 y 23. 

Debido a que puntos dentro del domo .. espinodal" no 

corresponden a condiciones de equilibrio, es necesario que cuando 

se entra en esta región no permitida .... calculen 

"pseudopropiedades 11 que aseguren la continuidad de las variables 

derivadas de la ecuación de estado. Desafortunadamente, el limite 

de la región inestable no puede determinarse en forma explicita y 

de acuerdo con los autores mencionados, su calculo resulta 

demasiado costoso Ccomputacionalmente> para ser realizado 

rutinariamente, pues ''requiere encontrar el cero del determinante 

de una matriz cuyo ar.den es igu81 al número de componentes y 

cuyos elementos son funciones complejas.". Por tanto, hay que 

establer alQún cri·terio eficiente para detectar especificaciones 

no factibles. Ello5 emplean un criterio heurístico basado en la 

variació"n de la presión respecto a la densidad molar 

temperatura y composición constante, P6-<~P/~&>T.•• Proponen que 

se- calculen ''pseudopropiedades'' cuando se está dentro de una 

re9ión en forma de domo cuyo límite se localiza donde P6 tiene un 

minimo, qu"e empiricamente establecen como un décimo del producto 

de la con!ltante universal de los gases por l.a temperatura, es 

decir, donde Pa=0.l·RT, en que indica el. valor _de la 

propiRdad •n l• ~rentera d~ la región permitida. En consecuencia, 

este domo qued• por fuera del domo de inestabilidad mecénica. 

Otra región no permitida en la que puede ocurrir la solución 

trivial y que no es detectada por el c:iterio anterior puede 

darse en el c~lculo de propiedades para la fase liquida a 

temperaturas arriba de la temperatura mecAnica critica y bajas 

presiones. Basados en la observación de que para muchos sistemas 

di5tintas ecuaciones de estado predicen que la densidad critica 

es apenas mayor que la densidad mec~nica critica <O~c>• suQieren 

que para esta fase se calculen "pseudopropiedades" cuando su 

densidad es menor que &m~· 
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Diagramas P vs. & para un componente puro y para una mezcla 
que muestran los limites de estabilidad y puntos críticos 

p 

GrAfica 22 - Para un componente puro coincide el punto critico y 
•l punto mec•nico critico. En la zona entre el domo de-equilibrio 
y el domo de inestabilidad mecánica critica se tiene equilibrio 
metaest~ble, marcando este último domo el límite de e5tabilidad. 

p 

Gr4fica 23 - Para mezclas multicomponentes el punto critico se· 
encuentra donde ·et domo de equilibrio y el domo "espinodal .. son 
tanQentes y no coincide con el punto mec~nico critico. Puntos 
dentro del domo ''espinodal'' son inestables y entre éste y el domo 
de equilibrio son metaestables. 
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En resumen, los criterios que consid.eran para establlrcer que 

se tienen especificaciones dentro ·de la región permitida en donde 

la raiz de densidad es v~lida son: 

Pa >P. para el liquido y el vapor 

O > &me sólo pAra el liquido 

Para especificaciones fuera de la región permitida, el 

objetivo del m•todo es obtener "p!U!Udoprapiedades" que sean 

apropiada para 

se calculan a 

la fase 

partir de 

continua• y que vari•n en forma 

é"spec ificada. Estas propiedades 

"pseudodensidades" e>ctrapolada.B al valor de· la presión 

••p•cificade en el alQoritmo de alto niVel. En el caso d·e obtener 

coeficientes de fu~acidad para la fase liquida, encuentran que es 

necesario corregirlos debido a la diferencia entre la presión 

especificad• y la presión calculeda· al 

•Htrapol•d•1 

valor de densidad 

.... 
~~c•)c•Pc-~c/P-~p (J;I. 1) 

La •xtrapolación. propu•sta para el liquido es de tipo 

109ar i t111ic• y tiene la forma si9u.iente1 

(8.21 

donde las constantes c. y e~ se determinan obteniendo P y P. en 

. el 1·imi-t• d• l• r•gión permitida. 

P•r• 1• f'••• vapor l.• eKtrapolaciól(' propuesta es: 

<B.3l 

imponi•ndose la condición de ~ue 1/P-0 cuando 6•<6•+6mc>l2 donde 

6• es el v•lor de densidad al cu•l P.=P;. Las constante5 c.,c3 y 

e~ se evalóan en la frontera de la región permitida y aplicando 

la condición anterior. La forma de estas extrapolacion•s se 

pres•nt• en las grAficas 24 a· 26. 
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EKtrapolaciones de densidad molar ~ara las fases vapor y 
liquida cuando se est~ dentro de la i-egiÓ.n no permitida 

J. ,¡o• 
GrAfica 24 La forma de la eKtrapolación para el vapor se 
muestra con la linea punteada. La curva continua muestra la 
isoterma predicha· mediante la ecuación de estado. Se observa que 
a la temperatura dada, para presi~nes mayores a l• presión en tjue 
P.=0.lRT, <punto •>. se tienen condiciones de inestabilidad para 
el v•por por lo que es necesario calcular un valor de densidad 
l!httr•polado. 

p 
T< 'ftnc: 

'--~~~~........:..&....---~~-~ 

J, .. i..º 
Gr~fica 25 La linea punteada representa la forma da la 
eKtrapolación propuesta para la fase líquida, que se requiere a 
presiones menores a aquella en que P&=0.1RT <punto •> a las 
cuales esta fase ne ewiste en equilibrio con un vapor. 
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·~.; . 

p 

./SI"* 
GrAfica 26 - La extrapolación para la fase liquida estA dada par 
l• linea punteada. En este caso, en que la temperatura es 
supercritica, no se ha violado el criterio de la derivada pero si 
el criterio de densidad mec~nica critica, por lo que es necesario 
calcul•r una denstdad extrapolada. · 

Para encontrar la raíz de densidad diseñan un proceso 

it~rativo aplicabl@ a todas las ecuaciones de estado, incluy~nd0 

aquellas en que l• solución puede determinarse analitlcamen~e. 

que consiste en ir calculando l~ raíz de la ecuación y evaluando 

el limite de la región no permitida en forma simultAnea. Cuando 

9• trata de la fase liquida, el algoritmo primero encuentra una 

d~nsidad • l• cual Pc- 1 c>P••P y P0 >P~. Después, se encuentra un 

segundo punto al cual P,S">P:. Si. en este punto Pc;-. 2 c:::<:P •• P• 

emple•ndo un método de Newton se garantiza la convergencia haci~ 

l• sOlucidn en 1• región permitida. Si en este segundo punto 

P~-1~~>P-•P se si9u• empleando el método de Newton para encontrar 

la raiz de densidad; los valores de Pd de los dos puntos 

anteriores se usan para hacer una estimación de O a la cual 

P4•P4 • que se emplea como un limite inferior de ó. Al continuar 

el m~todo iterativo este limite cambia, de modo que despues de 

cierto n~mero de iteraciones se converge hacia Ja solución o al 

limite de la región no permitida. Dado que la isoterma P-0 ~s 
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convexa hacia abajo en la región permitida, no ocurre diyergencia 

para temperaturtas menores a la temperatura mecanica critica. 

Para ~emperaturas arriba de la mecAnica critica, pr~ponen un 

método de la secante donde la región permitida es aquella en que 

, 6>&,.,-=• Para el vapor el algoritmo ·es anAlogo, de modo que cuando 

se detecta que se esta en la región no permitida el valor de 

densidad se calcula extrapolando. 

~. ,..todo propu••to 

El método propue5to en este trabajo está basado en las 

ecuaciones planteadas en el algoritmo de Mathias et al., que es 

un algoritmo general aplicable a todas las ecuaciones de estado 

•~plicitas en presión. Según estos autores, aún para el caso de 

ecuaciones cúbica~, es mAs eficiente calcular la raíz de den~idad 

y encontrar el limite de la región no permitida en forma 

aimult~nea y de manera iterativa, que resolver analiticamente la 

ecuación y despu•s det~rminar la validez. d~ la s9lución 

•ncontrada. Sin embargo. en forma contraria a lo que ellos 

e•t•bleCen, s• encontró que cuando se utilizan ecuaciones de 

~stado cúbicas este último procedimiento resulta nwcho mas 
ef.ic i•nte. De esta manera, el l í.mi te deo la región no permitida se 

C•lcula únicamente cuando es necesario e~trapolar, evitAndose 

c61culas adicionale~ cuando la raiz es vAli~a. Por tanto, el 

m•todo propuesto consiste en obtener analiticamente la soluci~n· 

de la ecuación de estado, determinar su validez y en caso de que 

no ~•a v•lid•, encontrar el limite de la región no permitid~ para 

obtener un valor de densidad extrapolado. 

a) Solución de la ecuación de estado. La ecuación de 

••tado empleada, escrita Rn la forma de la ecuación <A.36>, que· 

•~ una función cübica en z, puede resolverse en fórma analitica o 

m•diant~ un método numérico. ~a solución analítica tiene la 

ventaja de que al calcular el discriminante, directamente púede 

~•berse si existen una o tres raíces reales; en este último caso 

puede encontrarse ~Acilmente la raiz buscada asegurando su 

valide:. El inconvenieMte que pre~enta, según algunos autor~s, es 

que implica evaluar una función ces-• que hace Que el calculo 
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resulte m•s lento que cuando se emplea un método num•rico. Sin 

embargo, se encontró que la diferencia en tiempo de cómputo 

r•specto al m•todo de N•wton-Raphson es insignificante, •i es qu .. ; .. 

la hay. 

Empleando un m•todo numérico puede encontrarse la raiz para 

la fa~e buscada dando. el valor inicial adecuado, generalmente 

ZcB si se busca la raíz del liquido y 2=1 si se busca la del 

vapor. El m@todo m~s socorrido es el de Newton-Raphson, aunque 

Buthod et al. C44l han probado otros m•todos dado que a bajas 

pr:esiones o lejos de la zona de dos fases, encu•ntran que "el 

mt!otodo d• Newton alQun•• veces falla". Aunque esto último no se 

const•tó, •• decidió emple•r 

forma Qlobal, mAs eficiente. 

la solución analitica por ser, en 

Retom•nda la ecuación <A.36>, que es de la forma 

2~-z-c1+B-UB>+Z<A+we•-ue•-ue>-WBª-WB•-Ae ~ 0 IA.36> 

donde las par•••tro• A y B son conocidos p•ra la f••• cuyo factor 

de comPreaibilidad quiera determiner••• puede plent•arse su 

soluciOn analitica de l• si9uient• maneras 

Def"iniendo 

a -C1+8-U8> (8.4> 

• A+W8•-ue- -U8 (8.5) 

T -WB"'-WB•-AB CB.bl 

el di•criminante d• la ecuacidn cúbica en 2 se calcula como: 

18.7> 

en que 

q (8.8) 

r (8.9) 

Si D<0 eMisten tres raices reales. En este ceso se calcula 
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• = cos-·1 C-r/ <-q31)
0
-'J <B.10l 

con lo qu• se puede obtener la rai.z para la fase deseáda':· 

Para el liquido 

<B. 1 l l 

Para. •l vapor 

En c~so de que z~<e. entonces se toma zv coma ZL. 

Si D~0 sólo eMiste una raiz r•al; entonces hay que evaluar 

M C-q + 0'4) 1 
_..:. <B. l3l 

<-q <B.141. 

para Obten•r la única raíz como 

Z = CM+Fi-cr > /3 <B.lSl 

bl Limite de validez de la raiz encontrada. En el m•todo 

propu••ta,la raiz de la ecuación <A.3ó) es valida cuando se 

cuMplen los siguientes criterio•• expresados en términos 

adi.tnen•ion•l••: 

Par• •l liquido 

P•ra t!>l vapor 

donde Ba se obtiene a partir de la ecuación CA.35> y es 
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1/Cl+d)~ - 0C2d+Ud'~>l<l+Ud+Wde>~ <B.16) 

siendo 

e A/B CA.33> 

d B/Z CA.34) 

El limite de validez para una raiz establecido con el 

criterio de la derivada de P respecto a O por Mathias et al. 

visto en el punto 3., puede e~presarse en términos adimensionales 

como: 

.a: 0.1 <B.17> 

La densidad mecánica critica es empleada por los autores 

mencionados como criterio de validez sólo para la fase liquida, 

sin embargo, se encontró que para el método propuesto es 

neces•rio considerar también este criterio para la fase vapor a 

temperaeuras abajo de la temperatura mecánica critica. 

En •l punto mec•nico critico se cumple que 

<B.181 

de modo que igualando la ecuación CB.16> y su derivada a cero se 

llega a la siguiente ecuación: 

donde 

lid~~ 

B/d.,.c=. = B·y",.= 

0 <B. 19> 

<B.20> 

<B.21> 

La ecuación <8.19> se resuelve con el método de Newton­

Raphsori con 

y, .... 3+0.85U+0~75W <B.22J 
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Y a su vez, con Y•no; puede obtenerse 0.,.o::: de 

IB.231 

Para las ecuaciones de SRK y PR los valores de Y-e y e_c, 

que son constantes han sido obtenidos con las ecuaciones <B.19> y 

<B.23> siendo 

SRI< 

PR 

Ymc 

3.847322111119 

3.951373111356 

0mc 

4.933962452 

5.877359948 

En esta forma, los 1 ími tes de v•l idez de la Z encontrada_ 

pued•n obtenerse f•cilmente; 2~c de la ecuación <B.21> en que B 

ea canocid• y Ba de l• ecuación <B.16). 

e) EMtr•polación de densidad cu•ndo l• r•iz no es valida. 

Cu•ndo •• viola alguno de los criterios vistos en el. inciso b), 

•• nec•••rio Q•n•r•r un valor de densid•d ewtr•Polado a partir de 

las •cuaclon•• <B.2> y <B.3> qu• en térMinos •dimensionales 

pued•n escribirse, respectivamente, de la siguiente forMa: 

B e~ + C~·ln<d - 8.7d-~> (8.24) 

1/B 18.251. 

Debido a que las constantes de est•s ecUaciones deben 

•valuarse •n el limit• de la región permitida, hay que encontrar 

•l valor de densidad en ese limite, d~~~• que es igual ad­

cuando se he violado el criterio de le derivada <Bd<0.1> o a_ dmc 

cuando se viola el criterio de densidad mec6nica critica. 

En •l c•so de que la isoterma sea tal que B~ siempre sea 

mayor de e.J P•ra cualquier valor de d, que se cu,...:>le cuando se 

tiene una temperatura algo mayor a la temperatura mec~nica 

crític•• entoncies d11.'" ser~ igual a done:• ·El valor d• e <veriable 

reducida de l/T> a partir.del cual siempre Bd>0.1 puede obten~rse 

de igual f"orm• como se obtuvo el valor de &me:· • partir de la 

ecuación CB.16> pero restando a esta el valor de 0.1 e igualando 
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a cero. Este valor es 

SRK 

PR 

4.66044B3B388 

S.54485105556 

de modo que para 0<0; se cumple que Bd>0.1 para cualquier d y 

por tanto d1~•n=d~~· 

Si e~e: puede encontrarse el·valor de d- que hace queª" 

sea igual a 0.1, de modo que d 1 am=d-. Para ello puede emplearse 

un método de Newton-Raphson en que la función objetivo es la 

ecuación <B.16> menos 0.1, es decir, 

CB.2bl 

Para la fase liquida se encontró que.un ~alor adecuado para 

d·~N~c es 0.8 y para la fase vapor es 0.1. De esta form• el valor 

de d• se toma como d1~m. Si después de cierto número de 

iterecione~ no hay convergencia.º d- converge fuera del intervalo 

c0.11, •• tom• como di~m el valor de dmc• 

Una vez que se tiene el valor de dens.idad en el limite de la 

r&Qión permi~id•, pueden c•lculArse la~ constantes de las 

•cuaciones <B.24> y <B.25> para obtene.r asi un valor de den5idad 

eMtrapolado y calcular la 2 extrapolada con lo que se evita la 

sal·ución trivial. 

Para el liquido, z~."~ se calcula de la siguiente forma; 

Si d1•m•dmct calcular Bdiim con d~~"' mediante la ecuación 

<B.16>; de lo contrario, d~,m=d* y entonces Bd 1 ~m=B:=0.t. 
Obtener Bi-.n, de la ecuación <A..35) con d=d 1 i."' para calcular 

<B.27l 

<B.28l 

expC.<B-C~>IC~l + 0.7dmc <B.29> 

8/d ..... ~, <B.301 
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Para el vapor, zv-~•. se calcula de la siguiente mane~a; 

Determinar 8,1,,"' y 81 ••• , de la misma forma que para el 

líquido y calcular 

d.= Cd111.rn+dm.->12 <B.311 

<B.321 

(8.331 

<B.341 

<B.351 

2"-H .. :: B/d- ... t <B.361 

Segun establecen Mathias et al., cuando se extrapola para la 

fase liquida es necesario corregir el cOeficiente de. fugacidad 

como se indica con la ecuación CB.1>, de ~oda que es necesario 

calcul~r B-"~ usando la ecuación <A.35> donde se sustituye d-"t 

por d. Haciendo esto, para el liquido Bc::.ic=B ... ~ y para el vapor, 

•n qu• no hay que correoir et' coeficiente d• fugacidad, Bc::.ic::=B 

de' modo qUe la ecuación <A.44) se modifica y queda de la 

siouierit• manera1 

-~-eMp{~ <Z-1>-ln<Z-B>+ 
B 

A 

B 
e~ 

8 
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C. D•scripcidn y lis~ado• de lo• prograMas d• CóMJ>uto 

A continuación se ane~an los programas con los cuales se 

probaron los algoritmos propuestos y se generaron los resultados 

presentados. El lenguaje emplea~o en estos programas es una 

versión de BASIC llamada EXTENDED HP BASlC que es el que maneja 

la computadora utilizada <Hewlett-Packard 71-B>. Al final de 

estos ·listados se presenta una guia que e><plica brevemente las 

funciones propias de este lenguaje. 

Se desarrollaron un total de veinti~n programas de los 

cuales uno es el programa principal o guia; seis constituyen los 

programas de c6lculo de equilibrio L-V, L-L y L-L-V; dos forman 

parte del metodo de Wegstein para acelerar composiciones; ocho 

•on las inicializaciones para los diferentes tipas d• c•lculos; 

uno calcula coeficientes de fugacidad y constantes de equilibrio; 

otro obti•ne la energía de Gibbs después de algún c6lculo de 

•qui 1 ibr io y 1 os d_os restantes· se usan para la itwpresión dt! 

resultados. Estos proQramea son: 

PraQr••• principal o guia: 

EQFASES <EQuilibrio d~ FASES> 

ProgramAs de c6lculo de equilibrio: 

FLASH2F <FLASH i•otermico 2 Fases> 

TEAB2F <TEmperaturas de Recio y Burbuja 2 Fases> 

PAERB2F <PAEsiones de Recio y Burbuja 2 Fases> 

F3F <Fl••h .isottl!ormico 3 Fast:"s) 

T3F <Temperaturas de rocío y burbuja 3 Fases) 

P3F <Presiones de recio y burbuja 3 Fases> 

Programas para acelerar composición por el método de Wegstein: 

WEB <Aceleración de composiciones con el m~todo de WEGstein) 

APITO <AtlortiguamienTO en el método de Wegstein> 

148 



Programas para eºstimación inicial de Variables: 

IFLV <ln1c1alización del Flash isotérmico L-V> 

IFLL <Inicialización del Flash. isotérmico L-L> 

ITLV <Inicialización de Temperaturas de rocío y burbuja L-V> 

ITLL <Inicialización de Temperatura de.solubilidad 

incipiente L-Ll 

IPLV <Inicialización de Presiones de rocío y burbuja L-Vl 

IFLLV <Inicialización del Flash isotérmico L-L-V> 

ITLLV <Inicialización de Temperaturas de rocío y burbuja 

L-L-Y) 
IPLLV (Inicialización de Presiones de rocío y burbuja 

L-L-Vl 

Programa~ de c~lculo de propiedades: 

K <Coeficientes de fugacidad y constantes de equilibrio K> 

G <Energía de Gibbs para una, dos o tres fases> 

Programa• de impresión de resultados: 

PRfNTE <Impresión del Encabezado para un tipo particular de 
c6lculo> 

PAINTR <Impresión de Resultados p~ra ese calculo> 

La estructura de estos programas está hec~a de modo que 

pu•dan manejarse en forma de "bloques", es decir, de programas 

r•l•tivamente indep•ndientes que puedan modificarse o cambiarse 

por otros sin que esto afecte al resto •. Esto permite tener mayor 

fl•Kibilidad para probar nuevos algoritmos, nuevas ecuaciones de 

e•tado o reglas de mezclado y asi avanzar hacia métodos de 

calculo de equi l ibr·io mas confiables y eficientes~ 
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Programa EQFASES 

Este es el programa guia para el cAlculo de equilibrio de 

fases L-V, L-L y L-L-V. A trav~s de él se ingresa tod• ia 
información requerida para hacer cálculos para un determinado 

sistema; se controla la ejecución de los programas de equilibrio 

de fases, de inicialización de variables cuando as:i s·e requiere, 

de obtención de energía de Gibbs y de impresión de resultados. 

Una' breve descripción de este programa se da en seguida. 

Inicialm•nte se da la opción de imprimir los resultados 

obtenidos o de presentarlos únicamente en pantalla. En caso de 

usarse una impresora, puede escogerse la modalidad de "impresión 

autom~tica", en la cual sP. ha·ce una serie de c.é.lculos ·v:ariando ya 

sea la temperatura o la presión desde un valor inicial hasta un 

valor final, con un determinado incremento, para una composi~ión 

Qlobal constante. Esta modalidad es particularmente útil en la 

construcción de cUrvats de rocío y burbuja en que para cAlculo de 

presiones de saturación se va variando la temp•ratura y para 

temperatura• de saturación la presión. Así mismo, pue~• ~sarse en 

c~lculots-de s•paración d~ fases' para diferentes temperatur~s a 

una presión fija o vicevertsa. 

A continuación se pide la ecuación de estado • usAr, Soav•-

Red l ich-Kwong <SRK> o Peng-Robinson <PR>, el número de 

componentes de la mezcla <de dos a quince, donde el i·imite 

superior etst4 restrinQido únicamente por la capacidaa de memoria 

de la computadora> y algunas propiedades d~ componente$ puros: 

temperatura crítica <ºK>, presión critica (atm>, factor acéntrico 

de Pitzer y const~nte~ a, b, e y d para el Cp de gas 

una función cúbica de la temp•ratura (de 

Cp=•+bT+cT~+dT~>~ Luego debe darse el valor 

ideal como 

la forma· 

l irili te para 

convergencia de la función objetivo C€> y el número máximo de 

iteraciones permitido. Se da de5pués la opción de usar el método 

de Wegstein para acelerar composiciones. En caso de que se elija 

emplear este método, se pregunta la frecuencia de aceleración <el 

minimo es cada dos iteraciones> y si se quiere emplear la opción 

de amortiguaniento para este método. 

Se pregunta después el tipo de equilibrio a estudiar, ya sea 
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L-V, L-L o L-L-V y el tipo de cálculo a efectuar: temperatura de 

burbuja <TB), presión de burbuJa <PB>, temperatura de recio <TR>, 

presión de recio <PR> o separación (''flash'') isotérmica <FI> para 

el caso de equilibrio L-V o L-L-V o bien: temperatura de 

solubilidad incipiente <TSI> o separación <"flash"> isotérmica· 

<FI> para equilibrio L-L. En seguida se pide si quie~en emplearse· 

los programas de estimación de variables no conocidas <programas 

de ''autoinicialización''); en casa de que no, el usuaria "debe dar 

valares iniciales a éstas. Ademas, se tiene la posibilidad de 

emplear la llamada ''inicialización secuencial'', en que a partir 

de un determinada cálculo, pueden emplearse los _resultados 

obtenidos como valores iniciales para el siguiente. Esta 

modalidad es muy útil en la construcción de di-agramas de fase, 

especialmente en la cereca.nia de puntos criticas. 

En caso de emplearse par~metros de interacción binaria k~~' 

estos se piden para los distintos pares de componentes. Si no se 

u~a una imprersara o si se optó por no tener impresión 

autom4tica, se pide la presión o la temperatura para c~lculos de 

punto'5 de .. saturación <seqún el caso>. o ambas cuando se trata de 

una separación isotérmica. Posteriorment• se pide la composición 

global de la mezcla y en caso de que ya ~e haya dado, se pregunta 

si quiere o no cambiarse. 

Cuando se opta por tener autoinicialización y ya se hizo un 

c~lculo de equilibrio L-L o L-L-V, se pregunta si se desea 

cambiar. de componentes clave. En caso afirmativo o de que no se 

haya hecho pr~viamente un cAlcula de eate tipo, para obtención de_ 

temperatu~as de solubilidAd incipiente o de puntos de recio en 

tr•s fases se pide el componente clave para la fase liquida uno. 

Si este no se conoce, debe darse el valor de cero y en ese caso 

se pide si se quiere la primera o la segunda opción de componente 

clave. Para separaciones L-L, L-L-V o puntos de burbuja en tres 

fases se piden componentes clave para las dos fases liquidas. De 

no conocerse ambos, lo que se indica dando valores de cero. se 

puede calcular uno de ellos con el demonimado "criterio de 

composición'' <ver las inicializaciones correspondientes, capitulo 

11>. 

Cuando se emplea impresión automAtica, para la separación de· 
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rases se pregunta si se quieren calculas a p~esión o temperatura 

consldnte y se pide el valor de la variable escogida. Para 

cálculos de la separación isotérmica a una presión constante y 

diferentes temperaturas o para presiones de saturación, ·se pide 

la temperatura inicial~ final y el incremento en esta variable; 

en caso de separación instant~nea a temperatura fija y distintas 

presione5 o para temperaturas de saturación, hay que dar.. la 

presión incial, final y su incremento. 

Para cálculos de temperatura de solubilidad incipiente, aún 

cuando se opta por autoinicializaeión. se pide un valor estimado 

de temperatura inicial. Esto se debe a que, como se e~plica en la 

iniciali2acfón para este tipo de cálculo (capítulo lI>, no se 

encontró una forma ~decuada para estim~r est~ variable. 

Posteriormente, si se emplea autoinicializaclón. se llama al 

programa corre5pondiente al tipo de cálculo a efectuar- De lo 

contario se piden valores iniciales para las variables· no 

conocidas depend~endo del problema a resolver. Hecho esto se 

llama al programa de calculo de equilibrio en cuestión y al 

termin•r ~u ejecución. 5e calcula le energía de Gibb~ para el 

sistem• con loE resultados obtenidos. 

Finalmente, si no se usa impresora se pr@sentan en pantalla 

las resultados obtenido5 para el c4lculo efectuado y se pregunta 

l~eoo si se quiere hacer otro calculo; de no ser asi termina la 

•jecución d•l programa. Si quiere efectuarse otro calculo se 

tienen seis opcione51 dependiendo de los cambios que se quieran 

h•cwr respecto al anterior. Estas opciones son cambio de: 

condiciones de convergencia <1>, tipo de calculo ce>, parámetros 

de interacción binaria k~~ <3), tempe~atu~a y~o presión (4), 

co~posición global de alimentación z <5> o componentes clave (ó). 

Cu•ndo se usa impresora los resultados obtenidos no aparecen en 

p•ntalla pero se imprimen en papel. Al terminar la impresión de 

las c4lculos efectuados se da tambien la opción de hacer un nuevo 

cálculo haciendo algún cambio respecto al anterior, como ya se 

ewplicó. 
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Subprogramas relacionados 

Llama a:· ITLL TERB2F 

IFLL PRERB2F 

ITLV FLASH2F 

IPLV T3F 

IFLV P3F 

ITLLV F3F 

IPLLV G 

IFLLV 

Variables principales 

PRINTE 

PRINTR 

A Relación molar de fase a=vapor/alimentación 

B Relación molar de fase a=liquido uno/alimentación 

C<l Vector de tres elementos con los factores de 
compresibilidad para cAlculos de tres fases; el primer 
valor corre~sponde al vapor, el segundo al líquido uno y el 
tercero al liquido ·dos 

E Indicador del tipo de cálculo: l=burbuja, 2= rocío, 3=flash 

E2 Indicador del programa de incialización a usar: l=ITLL, 
2-IFLL, 3=1TLV, 4=1PLV, S=IFLV, 6~ITLLV, 7=1PLLV, 8-IFLLV 

E3 Indicador del tipo de calculo: l=temperatura, 2=presión, 
3-=rfl••h 

E4 Indicador del tipo de flash cuando se usa impre5ión 
autom•tica: 1=cAlculos a distintas presiones con T fija, 
2=c~lculos a diferentes temperaturas con P constante 

F1<> Vector de coeficientes de fugacidad para ei vapor <ELV o 
ELLl o para el liquido uno <ELLl 

F2< l Vector de coeficientes de fugacidad para el único liqUido 
<ELVl, para el liquido uno <ELLV> o para el liquido_ dos 
<ELL) 

F3(l Vector de coeficientes de fugacidad para el liquido dos 
<ELLV> 

G Energía de Gibbs 

10 Para el programa ITLL indica la opción de componente clave: 
!=primera opción, 2=segunda opción 

11 

Para el programa lFLL es la variable de control para 
aplicar el criterio de mayor composición en la selección de 
un componente clave: 0=no se aplica el criterio de 
composición, l=se aplica el criterio de composición 

Componente clave para la fase líquida uno; si es cero, 
calcula 
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12 Componente clave para la fase liquida dos; si es cero, se 
c:alcula 

K<> Vector de constantes de equilibrio L-V o L-L 

K0(, > Matriz de par~metros de interacción binaria 

L Número de iteraciones 

M Número maximo de iteraciones permitido 

N Número de componentes 

O Indicador del tipo de cálculo: l=L-V~ 2=L-L~ 3=L-L-V 

P Presión <atm> 

P0< > Vector de presiones criticas Catm> 

R Tolerancia para la convergencia 

Rl<~> Matriz de constantes de Cp de gas ideal para todos los 
componentes 

T Temp•r•tura <°K> 

T0<> Vector d~ temperaturas criticas CºK> 

VC> V•ctor de par~metros de polaridad de Mathias 

W Frecuencia de aplicación del método de Wegstein 

W0<> Vector de factores acentricos de Pitzer 

X< l 

XI< l 

X2C > 

V() 

Z< > 

v~Ctor 
liquido 

Vector 

Vector 

Vector 
liquido 

Vector 

de fracciones mol 
do .. <ELL> 

de fracciones mol 

de fracciones mol 

de fracciones mol 
uno <ELLl 

de fracciones mol 

para ., 1 único liquido <ELVl 

para el l iqt,Jido uno <ELLVI 

para el liquido dos <ELLV> 

para el vapor <ELV y ELLVl 

de a 1 imentac. ión 

o 

o 

el 

del 

21<> Factor de compresibilidad calculado para el vapor <ELV> o 
para el liquido uno <ELLl 

22< > Factor de compresibilidad calculado para el único ~iquido 
CELV> o para el liquido dos CELL> 

Ademas de las variables de control mencionadas, se emplean 

variables lógicas o "banderas" que -:ion elementos de control 

propios de la versión del lenguaje utilizado. Estas banderas se 

identifican por número; cuando están prendidas su valor es uno 

<verdadero) y cuando estan apagadas es cero <falso>. Las banderas 

usadas y la función de control que desempeñan se dan en la tabla 

0.1. 
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============================================================t 
TABLA D.1 

Bandera • 

2 

3 

s 
ó 

7 

8 

10 

11 

12 

13 

14 

IS 

ló 

Banderas de control y función que desempeñan 

Indica 
Prendida 

Uso de la ec. de PR 

Extrapolación de Z para el 
vapor <ELV o ELLV> o para 
el liq. uno CELL> 

Ewtrap. de 2 par·a el liq. 
<ELV>, para el liq. uno 
<ELLV> o para el líq. dos 
<ELL> 

E~trap. de Z para el liq. 
dos <ELLVl 

Apagada 

Uso de la ec. de SRK 

va se ejecutó el subprog. No se ha ejecutado el 
PAB dentro d91 prog. K subprog. PAB 

Uso de impresora No se emplea impresora 

Impr.esión autom~tica No se usa imp. aut. 

Aceleración de comps. con Cálculo de comps. con 
el m~todo. de Wegstein sust. sucesivas 

Amortiguamiento en el No se amortiQU& en el 
método de Wegstein método de.Wegstein 

Uso de autoinicialización Incialización @xterna 
en la estimación de las por parte del usuario 
vari•bles no conocidas 

Inic. secuencial de las 
variable5 a partir de un 
cálculo previo 

Se tienen valores de la 
composición de la mezcla 

Va se hizo un cálculo de 
equilibrio 

Cálculo de equilibrio 
para tres fases 

lniciali~ación para 
equilibrio en tres fases 

va se imprimió el enca­
bezado en la impresión 
de re5ultados 

Control de ewtrap. de 2 
para el líq .. dos CELLV> 
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No se usa inicializa­
ción secuencial 

No se tiene la campo~· 
sición de la mezcla 

No se ha hecho un cál­
culo de equilibrio 

Cálculo de equilibrio 
para dos fases 

Inicialización para 
equilibrio ~n dos fases 

No se ha impre~o el en­
cabezado 
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431 IF ..... Tllll IRAI f EUE CFl.M t 
49 lllUI •wc. --=••'· 1111117 •1• 
8 IF ..... Tllll 8FUlll lt EUr Cfl.M 11 
4" IF Mll,ll•"J" llD DI 
411 1F Mii, ll•"P" !ID E3"2 
• IF Mii, 11 •"F" Tllll E•3 t Oo3 t E2•2 
411 IF Oo2 - Mll,ll•ºT" TID l•I 1 U.. 
- U Oo2 - Mll,ll•"f' TIO E2o·I 
511 IF Ml2,21•"1" llO E•I f E2o2 
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53 IF 11112, 21 •'R' TIEI E•2 @ 0:2 
531 IF OoJ THQI E2•E2•3 
541 E2<€2tf3 
5' JF OoJ 1111> EIJ TlEI CFLA6 7,8 
561 ! Elfl1WA llE ~ llE lllT<AACtl!ll BllWllA 
571 lll'UT "ll5o de Kii'•IS/Nl? ';BI 
581 IF IA'S' TlEI 681 
591 STD 
611 flll l• I TO 11 
611 FIJI J=I TO 11 
621 IF l>•J 1lEI 651 
631 Dl9P 'Kl';l1','1J1'l'; 
6411- '? ';KIU,Jl • KllJ,llsKIU,Jl 
6:11 IECT J 
~IECT 1 
671 ! - llE PIESl!ll Y /O TElffAAllllA 
681 IF fl.Ml6l 1lEI T.ll 
691 IF EJ=I TIEll Dl'llT 'P? '¡P 
7lt IF 0-2 TIEll JIMll 'T? ';T 
711 lf EJ•J - FlAlil6l=I llEI llf'llT 'T,P? '¡T,P 
721 ! - llE tnl'OSICJCll li.!M. 
7JI lf. Fl.AIHlll 1lEI IJl'llT "lli ... .,_. IS/111? '¡Cf 
741 54 f FIJI l•I TO 11 
7'I lF Ct>"S' TIEll .,. 
7Y tl9P "Ccw.l'1l1 
771 llf'llT ·v··12m 
781 lF E•I llD xm •Zlll 
7'll lf E•2 llD-Ylll•ZIII 
•&aS•ZIII 
811 IEXf l 
821 IF •ts-11>.ll TIEI 1!EB' f llEIJIY 2 f DI9P 'Slmo de Z's 11' f 6l1Til 741 
831 !iRAI 11 
841 ! OOlllllA llE CIJl'IJEITES ClAllE 1'11111 EQIQU8RIO l-L O l-L-'I 
U IF RJli19l<tl (JI Ool llEI 94' 
- IF FUl&ll2l llD Dl'llT 'Coll>io CCIS/111? ';BI aSE Bel 
8'll lF ... s. llfll ,. 
• Ill'llf "lnt? •:u 
891 lF 11 .. - lf2al 111 E•21 TlEI lll'IJT ·~ion CCll o 21? ';11 ELSE 11=1 
- lF E2"1 111 E•2 TIEI 941 El9E IlfUT 'CCl2? '112 
!11IFu .. •12"9 llD IJl'llT 'Cole cdt .,.1s1111? '1111 aSE J" t 6l1Til 9411 
93 IF .. ·s· no 1 .. 1 EL9E JM 
931 ! OOlllllA llE 1111m; PllM -51!11 NITCllATICA 
941 lF FUl&16l .. ?llll 1121 
951 lf EJ:J 1lEI IJl'llT 'FI o Tlll o P12l et.? ';E4 aSE E-• 0010 971 
9'I IF E4al 1lEI IJl'llT ªT? ';T ElSE 111'\JT 'P? ';P 
9111.If EJ•I lll E4al 1lU IJl'UT 'Pi;Pf,cl'? •;Ql,112,QJ 
._ lF 0.2 aR E4•2 TIEI IWllT 'T1,Tf,dT? ';Ql,112,113 
9'I FaR U>ill TO 112 STIP 113 
1- JF 0.1 111 E4•1 TIP P.Q 
1111 IF E:;.2 111 E4a2 TIP T.Q 
1121 IF FUli"l =I 111 FUl6 lltl 1111> FUl61121 T1Ell 1171 
1131 IF EJ=I ,_ Oo2 TIP lll'UT 'Tin ? '¡T 
lt41 llElAY t, t f STI> 
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1151 ! CAl.ClLO DE LOS WILllES INICIALES DE LAS IJ«:OllNITllS 
1161 ! lJSllllO LOS - llE lNICHUZJICl<JI 
1171 111 E2. ooro 11101, 11191, 11•.111e, 11211.11J1, 114t, 115ó 
IM Cllll. ITLLlll,IJ,P,T,N,X,Y,Tl,Pl, .. ,V,Kll f OOTO 1331! 
11911 Cllll. !Flllll,Il,12,8,P, T,N,X,Y,Z, Tl,Pl, .. ,V,Kl,KI f GOTO 1331 
11• Cllll. ITLVIE,P, T,N,X, Y, Tl,Pl,Wlll f OOTO 1331 
1111 Cllll. 11'1.VIE,P, T,N,X,Y, Tl,Pl,Wlll f GOTO 1331 
1121 Cllll. IA.Vl8,P,T,N,X,Y,Z,Tt,P1,N1,V,Kl,KI f OOTO 1331! 
1131 Cllll. ITLLVl!t, 11, 12,8,E,P, T ,N, Y,Xl,X2,Z, Tl,PI, .. , V,Kll f GOTO 1331 
1141 Cllll. IPU.Vlll,!l,12,B,E,P,T,N,Y,Xl,X2,Z,Tl,Pl, .. ,V,Kll f OOTO 1331 
1151 Cllll. IFUVlll,Il,12,B,A,P,T,N,Y,Xl,X2,Z,Tl,Pl, .. ,V,ICll f GOTO 1331 
1161 1 EJmlADA llE LOS WILllES INICIALES DE LA llC(OIJTAS ~ SE USA OOCllL!ZACl<JI OOEINI 
1171 IF FLAGIJtl _, FU16U21 TIEN 1331 
1181 IF EJ:I TID l~T "T1? ";T 
1191 IF E3•2 TIEI 111'111 "Pi? ";P 
1211 IF Oa 1 _, E•3 111 0-3 _, E=2 TIEN lll'llT "VIF? "; B 
1211 IF 0•2 _, E•3 111 11>3 _, E•I TIEN lll'llT "Ll/F? ";B 
1221 IF 0-3 lllC E•3 TIEI lll'Ul "V/F, Ll/F? ";A,B 
1231 llfl.AY .15,1 
1241 FIJI l•I TO N 
12" DISP "C... I": 1 
129111 E2 llllO 1219,12lll,12'll,1291,l•,1311,1311,1311 
1211 lll'llT "Xli? "1Yfll f llJlU 1319 
1211 lll'UT "Xli,X2i? "1YCJl,XJll .• lllTO 1321 
1291 IF E•I Tlb 111'111 "Yi? ";Y(ll • 60TO 1328 EUE 111'111 "Xi? •;xm • llJlU 1328 
1• lll'llT "Yi,X1? ·1vm,xm • OOTO 1321 
1311 llf'llT "Yi,Xli,X2i? "1Yfll,XJJll,X2Jll 
1321 IECT I 
1331 IF 10=3 _, E=2 111 IFI _, E•31 _, FUl61121 TIEN 8"41 
1341llfl.AY1,1 I llFUlli 12 
13:11 ! Clll.ClLO DE U1S lll:OlllITllS llTil.IZAll)() LOS 
1361 ! ~DE Clll.ClLO DE EllUILillUO 
1371111 E2 llllO 1381,l•, 1381, 1391, 1411, 1411,1421, 1431 
1381 Cllll. TtM2FCO,E,R,ll,L,N,53,ll,P, T,X, Y, Tl,Pl,Nl,V,Kl,Fl,F2,Zl,Z2,KI f 60!0 1"511 
18 Clll. PfERll4J'CO,E,R,M,L,ll,S3,N,P, T ,X, Y, Tl,Pl, .. ,V,Q,Fl,F2,Z1 ,Z2,KJ t tlJTO l•SI 
1411 Cllll. FU1912FCO,R,ll,L,N,53,N,P,T,8,X,Y,Z, Tl,Pl, .. ,V,Kl,Fl,F2,Zl,Z2,Kl f 60TO 1451 
1411 Cllll. TJFIE,R,ll,L,53,N,P, T,B, Y,Xl,X2,Z, Tl,Pl, .. ,V,Kl,C,Fl.F2,F3l f GOTO HSI 
1421 Cllll. P3FIE,R,ll,L,S3,N,P, T,8,Y,Xl,X2,Z, T1,P1, .. ,Y,K1,C,Fl,F2,F3l f GOTO 14511 
1431 Cllll. FJFIR,ll,L,W,53,N,P, T,A,B, Y,Xl,X2,Z, T,,Pl,•,V,Kl,C,Fl,F2,F31 
1441 1 Clll.ClLO DE LA EJEl6IA DE 611115 DEL SISTEll'\ 
1451 Cllll. 6CO,E,N,P, T,A,B, Y,X,Xl,X2,Z, Tl,Pl, .. ,V,Kl,FI ,F2,F3,Rl,61 
1461ST» 
1471 IF FLAGl51 TIEN 1751 ELSE PELAY 8.1 
18 ! llESTllA IE!U.T~ EJI IWITILLA 
1491 llEEP 2511,. 5 
1511 IF Ull TIEI DI!P 'En";M;"it.. no converge• f 60TO 1531 
1511 DI9' L;"it•nc10111S" 
1521 FIX 4 
1531 IF E3=1 TID DISP At;'•':T 
1541 IF EJ-2 TIEI DISP Af:"";P 
1551 IF E222 TIEN DISP "Ll/F•";8 
1561 IF E2•S TIEI OISP 'V/F•";A 
1571 IF E2•8 TIEN DISP "V/F•';A;'LJ/F•";F 
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•• tF 0-1 T1Ell •··v·· t ...... QIE •··><•·· • •··>a•" 
IMI Flll l•I 10 11 
1611 en • DI• oe...1•11 
16llFJlC61IFOo3'lllJI1641 
1'21 IF Oal 'lllJI DIF •1Ylll 1 DleP •1>12Cll 1 111111 16'1 
1'31 IF Oa2 'lllJI DI• •1KI 111 1 DI• M1K2lll f 9010 16:111 
1641 Dl8P "Y•"IYIJJ 1 tl8P •1KI UI 1 DleP •1K2lll 
161111UTI 
1661FJK21 DI• .... 181'cal/11111• 
1611 t ElllWA IE ll'tllll l'Mll EftCT1.WI OTIID ~ 
1611 m • Dflll "O&ro .. 1allol8/lll? ., .. 
1 .. IF ..... ''lllJlllll 
1• ID.AY 1,.2 
1711 DllP "Cmlo *'candi. c:onv.m,TI,. dt calc.121,Klj'sC31,l..P141,Z'115J,CCl6l" 
1721 Dflll .._., 'tEI 
1121 111 e IDlll 2111,-.-.611, 731,• 
11• 1 - ..... , .. 81 Ul'IRllllll 
179 IF RAICISI Tl8I ITII 

· 1111 CIU l'llllllECD,1,11.• ... E,D,OI 
1111 C&I. Mll11Hl1, 12,ll,O,E,,, T ,N, l,A,L,83,Z, Y ,XI ,X2,C,Zl ,Z2,FI ,F2, F3,8) 
1• JF RAllll .. 'lllJI 1611 
1711 llXT. 

·--·~ 1111 •u 
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Subprograma FLASH2F CO,R,M,L,W,S3,N,PtT,B,X2,Xl,Z,T0,P0,W0,V,K0, 
Fl,F2,Zl,Z2,K) . 

Este programa calcula las composiciones de las fases en 

equilibrio y la proporción molar de éstas que resultan al separar 

instantáneamente una mezcla de N componentes, con composición 

global ZC>, a una presión y temperatura dadas. El cálculo puede 

ser para equilibrio L-V o L-L. 

Argumentos 

Entrada 

O Indica el tipo de equilibrio: l=L-V, 2=L-L 

R Tolerancia de convergencia 

M Número maximo de iteraciones permitido 

W Frecuencia de aplicación del método de Wegstein 

N Número de c:omponerites 

P Presión especificada 

T Temperatura especificada 

B Relación molar de ~ases inicials V/F <ELV) o L~/F <ELL> 

X2<> Vector de fracciones mol estimadas del único liquido <ELV) 
o del liquido dos CELL> 

Xl<> Vector de fracciones mol estimadas del vapor <ELV> o del 
liquido uno <ELLl 

2<) Vector de fracciones mol de alimentación 

T0<) Vector de temperaturas criticas 

P0( > \.'ector de presiones criticas 

W0< > Vector de factores acéntr ices 

V() Vector de parametros de polaridad de Mathias 

K0(,) Matriz de para.metros de interacción binaria 

Salida 

L Número de iteraciones 

53 Valor de la función objetivo: suma de los valores absolutos 
de las ·desviaciones de fugacidad de los componentes 

B Valor calculado de la relación de fases V/F o L~/F 

Xl<> Vector de fracciones mol calculadas del vapor <ELV> o del 
liquido uno <ELL> 
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X2<> Vector de fracciones mol calculadas del liquido <ELV> o del 
liquido dos <ELL> 

Fl<> Vector de coeficíentes de fugacidad para el vapor tELV> o 
para el liquido uno CELL> 

F2<> Vector de coeficientes de fugacidad para e~ liquido <ELV>. o 
para el liquido dos <ELL> 

21 Factor de compresibilidad para el vapor CELV> o para el 
liquido uno <ELL> 

22 Factor de compresibilidad para el liquido <ELV> o para el 
liquido dos <ELL> 

K<) Vector de constantes de equilibrio calculadas 

Subprogramas relacionados 

Llama a: K 
WEG 

AMTO 

Variables principales 

Llamado por: EQFASES 

BQJ NuevO valor temporal de la relación V/F o L~/F 

81 Valor de la relación V/F o L~/F calculado en la iteración 
anterior 

82 Velar de V/F o Li./F calcul3do ·dos iteracio".'es ar--tes 

F Función objetivo de Rachford-Rice para ELV <ec.<I.34)) o 
para ELL <ec.<I.35>.> 

F0 Derivada parcial de la función objetivo de Rachford-Rice 
re5pecto a V/F o L 1 /F -

33 Contador de iteraciones sucesivas en que la relac_ión V/F o 
L 1 /F calculada es menor que.cero o mayor q~e uno 

Kl<> Vector de constantes de equilibrio calcUladas en la 
iteración anterior 

Sl Suma de fracciones mol calculadas para el vapor o el 
1 iquido uno 

52 Suma de fracciones mol calculadas para el liquido o el 
liquido dos 

54 Valor anterior de la función objetivo de suma de valores 
absolutos de las desviaciones de fugacidades 

X3<> Vector de frac~iones mol del vapor a del liquido uno 
calculadas en la iteraci~n anterior 

X4<> Vector de fracciones mol del liquido o del liquido dos 
calculadas en la iteración anterior 
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FUl!ll2f l!llSIC 2594 BYlES 

1• ! ~ IE a11.1u.o lifl. fl.JISH lSOltlllICO DOS FASES L -V o L-l 
a u RMGF<O,R,ll,L,ll,53,ll,P,T,l,XZO,Xlll,Zll,llll,NU,•o.vo.ICll,),flll,F21l.Zl.Z2,IC0l 
JI l ... CfUli 4, 13 
491>111 X3111l,ll4111,KHlll,A4110,MIJll 
9 ! Cll.01.0 Df: WIJJIS llllCPLES DE K aMO lll !IE TlEJP 
69 IF FU&191 ,_ Fllllillll .. 1IBI 99 
11 al.L KllQ,xt,ll,N,W,V,P, l,ll,O,E,114,&4,Fl,F2,Zl,Z2,Kl,Kl 
• ! WClO DEL CICLO llERllTlllO 
WL-t.•l tl.24 
1• IF llll llD 9211 
11e 11!P t•1s11•1ter11Cian 1 "1L 
129 12-11 • 11•1 .... 
IJI ! rA.ru.O 11[ 1 aJI K FU~ COI El IETlllD llE llEllllll -
I• Rlt Jol TO 15 
l:!IF4t .... 
Ue Rlt 1'I TO JI 
llt lt-IKlll-11•1 1• Fof•Zlll•Cl((ll-1111(4 
IW Fe41-Zlll•llKl1Hl/IC41"2 
•IERI 
21e Jf •CFt<.-1 llEll 261 
221 •H.n 
2!11 ... 
249 IElf J 
29 ! DIUllD '18. Wl.Oll UllITE llE 8 C\WllO 111 ESTA Ell El OOBMl.ll 11,11 
.;aa 1F 1> .. - l<•I TllEll 3!11 
2'111 ll!IClll 
MRll 1•21011 
2'I Jf l<I na D 
- IF 1tlllG15 1ID k5oll:CU 
3lltlll0 331 
331 IF Kili >15 llEI IC!lol( 111 

·~· :mlllfrl .. 
3tl Dolfll-CI 
:m 1F . l<I - 113)1 TlD 1=-83 • lllllll :M 
319 IF M - 13<9 TlEll 8'1 ·13 f llJTil 3'JI 
3lt Jf l<I - l<J:I TllEll 1-1312 
- lf l>I • 1Dt3 11D .. 11•13l/2 
3'I lf 1<1 111 1n Mii nano nE J3ot 
- ! SI B. Wl.GR llE 1 1111 ESTMIO fllllll lifl. IlflBll/jLO 11, ll Fii! CllDl llBlllCllle 
41e 1 amblllWl6 lQllllM n. al.Cll.ll Del~ 111: OOSIE lllll !IJ.A Fll!E 
421 Jf J3)~ 11111 951 
.431 ! ca.cu.o IE IUWl6 CUl'OSICl!llES Ell LAS llOS F&'S 
441Sl4f524 
«11 Rlt l•I 10 11 
461 IQlll=Zlll/ll•IKUJ-lltll f IF K21ll<I 1lEI XZlil=I 
4lt ICI lllo«tll"lC211l 
.. 51"51•111111 • 52=S2•X21ll 
491 llXI' ! 
- Rll J•I TO JI 
511 lCllllc)(211JIS2 • Xllll•Kllll/SI 
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521 fE(T 1 
531 1 A IWITIR 11E LA 3o llew:llll ll'l.JCA B. IElllKl llE llE&SlEill Ul'l:J-.1 
541 lf FU111171 .. TIEI 641 
5151 lf L(J TIEI 641 
'561 lf L<-5 MD Ul<I !IR B>ll 1IU 641 
5ll lf L<Clttl 11111 641 
58t lf Ml«-.2 llO 611 
591 lf 53>"54 11111 641 
- lf SJ>. 2 11111 641 
611 alU. IEilL,Cl,Ml,53,54,11,Xl,Xll 
6211 a1U. IESlL,Cl,111,S3,94,M,IC2,ll41 
631 ! Clll.a&.O llE l&1IOS WILClllES IE lt 
~ OIU Kt>C2,Xl,Tl,N,.,V,P,T,M,0,3,M,M,Ft,F2,Z1,22,D,.l) 
69 ! Clll.CILO llE LA f\11:1111 mEm 
'6154'5319H 
611 FOii l•l TO M 
- ~lfllll'llllll-f21111X21lll ~. 
•• llXT l 
"' 1 l'IUlll llE ClllllUIEClA 
711 lf 53<11 11111 -
721 1 CM.al.O IE FACTill llE .mI-1'11111 B. llETl*l llE llli5lEll lll'tI-.1 
731 lf RMl71 .. !IR FUlllBl .. 11111 • 
7• 1f L(3 lllJI M 
?.11 Jf U-1 11111 .. 
'111 CllU. MIOID,M,L.2,ll,C2,C3,C4,C51 
ntll'C!ol'IMlll .. 
"' C54 1 ClaCl-il · .. 
791 flll J•I TO M 
• Kllla!Cllll 
111 llll1' J 
D lllTO 441 
D 1 llMWBllO llE ILTW Cllll'll51CillES 1'111111 - BI B. llE1'mlJ IE llEIBI 
.. Flll Jal lD • . 
"'ltlllla!CIJI 
.. ICJIJl•XllJI • 1141llax2111 
111 llll1' l 

•111111• 
"' ! 111 i'llllllE cm E Elll Sl 9E ftKO a IEl1llO 11( llllílQll 

- Jf Clot. 11111 M 
"I 1 ~JAd'lllDll SI EXIST91 llCI& f&S 
'211 Jf 11<1 CS l>I Tllll '1111 
931 lllTO 1111 
911 1 llUllllTllCDll RIM llE lA 1&1111 1E 11C16 f&S 
9'11 Flll 1•1 TO 1 
961 XI 111.Zlll t IC2111•Zlll 
'11IECf1 
• tflAI 12 
"' Jf 11<1 11111 ... 
1• 1f 1)1 Tllll Bal 
1111 mu 
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Subprograma TERB2F CO,E,R,M,L,W,S3,N,P,T,X,V,T0,P0,W0,V,K0, 
F 1,F2 ,21 ,22,K > 

Este programa calcula temperaturas de rocío y burbuja para 

equilibrio L-V temperaturas de solubilidad incipiente para 

equilibrio L-L para una mezcla de N componentes a una presión y 

composición de vapor o líquido especificadas~ Calcula también la 

composición de la fase incipiente. 

Argumentos 

Entrad• 

O Indica el tiPo de equilibrio: l=L-V, 2=L-L 

E Indica el tipo de c~lculo: l=punto de burbuja o de 
solubilidad incipiente, 2=punto. de recio 

R Tolerancia de convergencia 

M Número m•Mi~o de iteraciones permitido 

W Frecuencia de aplicación del método de Wegstein 

N Nútnero de componwntes 

P Presión ••pecificada 

T Te~peratura de saturación estimad• 

X<> Vector de fracciones mol del líquido o del liquido dos p•r.a 
temperaturas d• burbuja o de solubilid•d incipiente, 
respectiv•mRnte. Para temperaturas de recio es la 
·compo•.ic:ióf"! e•timada del liquido inc:ipiente 

Y<,. Vector de "fracc:iones mol del vapor para temperaturas de 
rocio. Composición estimada del vapor incipiente par.a 
puntos de burbuja o del liquido uno para temperatura de 
solubilidad incipiente 

T0< > Vec ter de temperaturas criticas 

P0<> Vector de presiones criticas 

W0< > Vector de factores acéntricos 

ve> Vector de para.metros de polaridad de Mathias 

K0C • > Matriz de parametros de i nteracc: ión binaria 

Sal ida 

L Nümero de iteraciones 

53 Valor de la función objetivo: suma de los valores absolutos 
de las desviaciones de fugacidad de los componentes 

T Temperatura de burbuja, de solubilidad .incipiente o de 
recio calculada 
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X ( l 

- V< l 

Vector de fracciones mol calculadas para el liquido en 
equilibrio con el v.apor en temperaturas de .-ocio 

Vector de fracciones mol calculadas del vapor _en equilibrio 
con el liquido en temperaturas de burbuja o del liquido uno 
en equilibrio con el liquido dos en temperaturas de 
solubilidad incipiente 

Fl<l Vector de coeficientes de fugacidad para el vapor <ELV~ o 
para el liquido uno <ELL> 

F2<> Vector de coeficientes de fugacidad para el liquido <ELV> o 
para el liquido dos <ELL> 

Zl Factor dP. compresibilidad para el vapor (ELV>. o para el 
liquido uno <ELL> 

22 Factor de compresibilidad para el liquido <ELV> o para el 
liquido dos <ELL> 

K<> Vector de constantes de equilibrio calculada5 

Subprogramas relacionados 

Llama a: K 

WEG 

Al1TO 

Llamado por: EQFASES 

Vari•bl~s principales 

.. CI 1 

o 

Fe 

Vector de composición calculada de l• fase incipiente C5in 
normalizar> 

Vari•ción de temperatura entre dos iteraciones al apl~car 
el método de Newton-Raphson 

Valor de la función gil/TI lec. ll.39l, <I.42l o <I.44l.l 
según el tipo de calculo, evaluada a T 

F3 V.alar de la f'un~iOn g( 1/T> a T+~T 

F4 Valor de F0 obtenido en la iteración anterior 

Kt<> Vect~r de constantes de equilibrio calculada5 a T+AT 
K2<> Vector de constantes de equilibrio calculada5 en la 

iteración anterior 

S Suma d• f'r•ccionws ~ol calculada5 a T p•ra la ~ase 
incipiente 

54 Valor en la iteración anterior de la función· objetiv~ 53 

Tl Valor de temperatura en la itera~~ón anterior 

T3 Variación m~xima de temperatura permitida entre dos 
iteraciones 
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Vt<> Vector de composiciones de la fase incipiente calculadas en 
la iteración anterior 

V2<> Vector de composiciones calculadas d@ la fase incipiente 
<normalizad•s> 

166 



lERll2f • llA51C 2145 BYTES 

11 ! ~ llE CA.ll1.0 llE 'IBl'B!AT\MS llE SAlll!llCllll l-V Y l-L 
21 u TERll2F40,E,R,ll,L,l,S3,M,P, T,Xll, YO' TIO ,f'tO,•o .vu ,1(1(,1,FI U,F21J ,Zl,Z2,Klll 
31 IF T ~ TID T-51 
• IF T>• llB T-
9 L .. • 834 fl:'=I ' r.Jz31 
"CflMI 13 
111111 YIClll,Y2111,CIMl,IMINl,B41Nl,KllMl,K21NI 
• ! Ol.llLO llE l.06 WlJllES IllICIM.ES llE K 

" lll10 3'I 
1• ! DllCIO IE CIQ.0 ITDlllTl\IO 
111Lol.'11 LM 
121 IF U11 TID 921 
131 OISP TllB1511"lt«ocian l":L 
1• ! Cll.lll.O llE LA aJllOSICllll llE LA FASE INCIPIElm: 
1954 
161 Flll l•I TO 1 
111 IF E•2 TID IW 
1• cm-xm•m t llllO • 
IW CCll•YCllllClll 

- !loltCCll 21• llXT 1 
221 Fm l•I TO 1 
Zl9Y2Cll<llllS 
241 llllT 1 
2!11 1 A l'MfDI IE LA la mM:Illl #LICA EL IETmD llE I06TEill lll'CllllllU 
- IF RJllm4 1IB :MI 
219 IF L<3 na :MI 
- JF L<CI .. na :MI 
2'I IF 11<•-.2 na 321 
- IF 13> ... 1111 :MI 
31e IF 53>.2 Tllll :MI 
321 C1LL IElill,Cl,ll,S3,S4,l,Y2,Yll 

331 1 OILl1lll IE - - lf. ~ 
:MI Flll ¡.¡ T1I • 
B IF E•2 1lD 311 
- Ylll•Y2111 1 IOTO • 
31111111•'2111 
• llllT 1 - CM.L·1oc.•.a .... ,,.P,T.l,O,E,M,l4,Fl,F2,Zl,Z:Z,a,K• 
- ! CllLQLO • lA NIClllll caJrnW 
41e54o53IS341M 
Glf91!oll111 
4311 IF E•2 na «11 
._ M+Xlll•lll I 11110 461 
«11 SoStYCllllCCll 
461 S>S3 .. IXCllOf2111-Y!llOfl(Ill 
411 llllT I 
•F-lffoUllllSI 
a lf L .. na .. 
- ! l'lllM IE ~IA 
Sii 1F 53<11 Tllll 921 
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529 ! rJlltll.O DEL FllCTlll 11E AIDITliUlllllOllO !'Mii B. IEllllO llE IEGSIEDI lll'CIOllLI 
Sii lF FUll11714 111 FUllllll .. llEll 641 
541 IF L<3 1llJI .. 
D IF.J..2:1110 641 
561 CM.L. Ml'Oll3,S4,U,Ml,C2,C3,C4,C5> 
5'11 lF C54 1NEll '41 
•C54tCl<MI 
'91 fUll t•I TO • 
- Klll-«2111 
611 llXT l 
6311 llllO 19 
63lt 1 QILQU IE K 11 T+I PMI ISIBBI LA llBllWIA 1'111 DlfBEClllS fDllTll6 
'41 cilU. Kili, Y, Tl,P1, .. V,1',T+l, .. O,E,M,l4,F1,f2,Z1,Z2,lll,Kll 
6lll 514 
6'I FIJI l•I TO • 
6'11 lF [•2 llEll ,. 

- 11 .. l+Kllll"lllll • llllO -
"' 11 .. l •Ylll 11(1111 
"Jllllln t 
711 FM.1181911 
721 1 CllLQLO IE LA 11911 19ftllllllllll IDI B. IE10IO llE J9lllll lilll-
7.11 Tl•T . 
741 T•IF3-Rll•TllF3·Ttfl/1Ttlll 
79 1 UlllTllCl9! IB. Wl.111 llE LA U1lll lBftM1IM 
111 .. MI . 
1JI IF L .. 1NEll 111 
• 11 •lfll >MIAI 1NEll a.a•. 7 B.9E 1:6al 
711 tf CIK.2 na Cla.2 
- DstQ 1 T•Tl+I 
111 11 •1t1>13 11111 l•Tl-ttl•T3 
•IFntallBT .. 
GIF T<SIMllToal 
.. 1 ......... llE IAl ILTDllll llll'OSltl1IE5 1'11111 W BI B. llETmO IE ~ 
.... t•l 111 
•KZlllCUI 
llltfW'lllll• 
- TI 111.Ylll 1 llllO -
- Yllll-Xlll 
•IDT.t 
'11911 . .uá 
~~ 
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Subprog~ama PRERB2F (0,E,R,M,L,W,S3,N,P,T.x,v,T0,P0,w0,v,K0, 
Fl ,Fe,21,22,K> 

Eate programa calcula presiones de rocío o burbuja par~ una 

mezcl• de N componentes para una t.emperatura y composición del 

vapor o del liquid~ especificadas. Calcula ademAs la composición 

del liquido o del vapor incipiente. 

ArQumento• 

Entr•da 

O Indica el tipo de equilibrio; en este caso sólo se tiene 
equilibrio L-V <O•l> 

E Indica el tipo de c4lculo: 1=punto de burbuja, 2npunto de 
recio 

R Tolerancia de converQencia 

M Núm•ro m•Kimo de iteracion•s permitido 

W Frecuencia de aplicación d•l metodo de WeQstein 

N Nú,m•ro d• component•• 

P Presión d• satur•ción estimad• 

T Temperatur• especi~icada 

X<> Vector d• fracciones ~al del liquido p•ra presiones de 
burbuJ•· P•r• pr•siones d• recio es la composición ••timada 
del liquida incipiente 

Y<> Vector d• fracciones mol del vapor par• presiones de 
rocia. En c6lculos de presión de burbuja es la composición 
eetimada del vapor 

Te<> Vector d• temp•raturas critic·as 

P0<> V•ctor de presiones critic•• 

We(> Vector d• ~actores ac•ntricos 

.V<> V•ctor d• parAmetros de·palaiid•d de Mathias 

K0( 9 ) Matriz de parAmetros de interacción binaria 

Salida 

L Número de iteraciones 

53 Valor de la función objetivo: suma de los Valores absolutas 
de las desviaciones de fugacidad de los componentes 

P Presión de burbuja o de rocío calculada 

X<> V•ctor de fracciones mol calculadas para el liquido en 
e~uilibrio con el vapor para presiones de recio 
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V< l 

i-111 

rr~ < 1 

·'"I 

ze 
1".C) 

v •• lur 
t·nn •I 

V•~ tur-

v.ctor 

Fac to..-

F •e ter 

Vector 

rJ• frac..t. 1una• mul cAlrLilatJa• d•l vapor •n equiltl.Jrlu 
1 iquino •n lemp•,·atur ª" d• burbuJA 

ti• t:o•f•c ••"t•ft '1• fuQac lr1ad par• •l vapor 

r1• rn .. fl< i•nt•• d• tuu1t.c lri•d 11•r• •I l'qutdu 

d• 1on11>•~•lt••lldad n•r• •• vapor 

d• c.ompr••lbl l ldad para •l 1 iqulda 

d• L<111•tanl•• d• equlllhr·ln cal~ul•d•• 

WEG 

Al'ITO 

Llamado por1 EQFASEB 

Varlebl•• principal•• 

C<> V•ctar d• compo•lclone• •ln normalizar c•lculQda• para la 
fa•• lnclpl•nt• 

1) · V•rlao:Lón de pr••lón •ntr• do• lt•r•cLon•• al apl lo:ar 
•l m•tada ~· N•wton-Raph•on 

F0 VAior de la función Q(l/PI C•c• Cl.~~11 o QCPI 
<ec.<l.43)) para preslon•• d• burbuja o recio, •valuada a P 

F3 Valor d• I• función QCl/PI D QCPI • P+~P 

F4 Valer d• F0 obt•nldo en l• iteración anterior 

Kl<> Vector d• con•tant•• de equilibrio calcul•da• a P+óP 

K2<> V•ctor d• con•t•nte• d• equlllbrio calculada• •n la 
1teraclon·anterlor 

Pl Valar de la pr••tón en la 1t•r•clón antortor 

P3 Variacldn m•Mlma d• pr••ión p•rmitida entr• do• lt•r•clon•• 

S Suma de fracc\on•• mol calculada• a P para la f~•D 
\ne lpient• 

9~ Valor en la itMractón ant•r1or d• la ~unción ObJetLva 53 

Vl<> Vector de fr~ccione• mol d• la fa•• lnc1pi•nte calculada• 
•n la lt•ración ant•rtor 

V2<> V•ctor d• compo~icion•• normalizad•• calculada• para l• 
f••• 1nc1piW'nt .. 
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PllERll2F llASIC 2243 BY!ES 

1e 1 ..,.._ IE e&al.ll IE l'IESillES llE SAllllllCJlll L-V 
a - ..... Cl,fi,R,l,L,1,93.1,P, T,XU,Yll, llll ,Nll,.ll ,Yll ,UC,l,FHl,f2•.z1.zz.«U1 
39 IF P<.11 TIEC P..11 
e IF P>I• TID P.I• 
~ L .. f S)ot f C6sl f PJ-25 
a tflMi 13 
'JI DDI Yl .. l,Y2111,Cllll,M00,14111J,KllMl,IC21MI 
• ! C'A.Ql.O DE UJS VllUllES OOCIM.ES IE K 
,. llllO 3'I 
1• ! IlllCJO IE CIQ.O mMIDIO 
111 Lot.tl f 1..2'4 
1:19 IF Ull l1BI 9le 
131 Dl91' T•151r"ltenclon l";L 
1• ! C'A.Ql.O llE lA cn.o&ICICll llE lA FASE OCIPllllTE 
1:11 5"' 
I• AJll I•I 10 11 
l'JI lf E•2 na 1• 
1• CCll•XCll•Cll f 111111 -1• Clll•YCllllCll 

- S-SOCCll 21111111 J 
:za AJll J•I TO 11 
2:11 nm<m IS 
24111111 J . 
Z!t ! A l'MTlll llE lA 311 mMCllll fl'U[)I B. IEJ1l)O DE IOSlElll l~I 
2119 1F RM171 .. 1ID 311 
2111 1F L<3 1llEll ,_ 
- 1F LG:ltl 1IB ,_ 
2'I 1F 11<•-.2 1ID 3illl 
•FDoltllB• 
,.. 1F 53>.2 1IB -
331 mi. &ll,Cl,lll,S3,S4,l,Yl!,Yll 
331 ! QUJlJI DE llDlll IMUIEI 1E IC 
... J•l 1111 . 
a 1F E•2 na 3'll 
- YIJl•Y2IJI f 111111 :a 
3lll XIJl•Y2IJI 
• 11111 J 
- c:aL 1ux.Y.T1,P1.•.v,P.T,l.O.E,M,M,Fl,F2,Zl,Z2,U,K) 
- 1 auaD IE UI AllCllll ~ 
411 S4aS3 f CM t M 
GFml•llOI 
431 1F E•2 na «11 
.. -xm•m t llllO • 
49MtYClllltlJI 
• ..-ncm'f2m-rmlf1m1 
... llJlf J 
•f-ffM-1 
491 IF L .. llEll 641 

- ! l'llEll IE DltllllmCIA 
511 IF &3<11 TID 9le 
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521 1 CAll:WI llll FllCTill IE -IlUlllDITil l'llM a IEJIJ)() DE l&SlEDI fll'CICIR.I 
531 IF FUl&f71 .. fll FUl&fBI "9 1lEN 641 
549 IF l<J TIEJI 641 
n IF 1.2s1 no 641 
5'I CAU. MTOfS3,S4,l2,111,C2,C3,C4,C:il 
:sil IF esot Tllll 641 
58t CSot f Cl~HI 
5911 Flll l•l TO • 
"' k 111 ""2111 
611 llElCf I 
621 llDTO •• 
631 f OIUll.O IE K A P+DI l'llM fSIBEI UI -- 1'111 t!FBEEIAS filllTAS 
641 IF P<I '11111 lllof'/11 ElSE -..1 
69 CAl.L KfX, Y, Tl,l't,.,Y,Ptl)l,T,ll,O,E,At,94,FJ,f2,Zl,Z2,ICl,Kll 
661 .... 
6'19 F111 M TO 11 
69IFE•2 llD• 
HI Sl-Sl+Kllll'lflll t llDTO 711 
- 81-SltYlll/IUIII 
711 llXT I 
7»FMH 
731 f OIUll.O IE U1 UWI l'IEIIlll Qll B. llETllO IE ~ 
1'11 PI~ 
7111 IF E•2 llD -
- ....... F>fl) /lf3-ff'l'/1Ptlll 1 
7ll lllTD • • - ,.,......,ll'3-fll 
199 f l.JllllllCl9 a - 1E UI IU.WI l'IESDll ......... 
111 JFL .. naa 
.. JF •Rt>mCFfl 11111C6oG'.7 B.9E ~I 
• JF 1»<.2 na C11io.2 
.... IJQ.N'Jtt 
.. Jf •CDl>P3 118 Hlt91111Jl'l'3 
.. u P>J• 11111 ..... 
'1f JF l'<.11 lllJI P•.11 
• u •1t1<.m • r>.1 11111 ..,., 
.. ! ~ IE UIS 11.TDlllS all'06ltlllES IWlll .-AS Ella IEl90 llE IEi6TEDI 

- Flll l•I 1U 11 
'" IC2111-Klll m IF E•2 11111 M 
'31 Ylfll•Yfll f 111111 ,_ 
,. Ylfll•XIII 
'9 llEXT r 
911ml!O 111 
9JIEJ9U 
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Subprograma F3F <R,M,L,W,S3,N,P,T,A,8,Xl,X2,X3,2,T0,P0,W0,V,K0, 
C,Fl,F2,F3> 

Este programa calcula la~ composiciones de las fases en 

equilibrio y la proporción molar de éstas que resultan al separar 

instantáneamente una mezcla de N componentes, con composición 

global 2<>, a una presión y temperatura dadas. Se consi~era que 

existen un m~Mimo de dos fases liquidas y un vapor <equilibrio L­

L-V), pero el calculo puede reducirse a un caso de equilibrio L-V 

o L-L. 

Argumentos 

Entr•d• 

A Tolerancia de convergencia 

M Número m•ximo de iteraciones permitido 

W Fr•cuenci• de aplicación del m~todó de Wegstein 

N · NUmero de componentes 

P Pr9•idn e•pecific•d• 

T Temperatur• esp•cific~d• 

A E•timación inicial de la rel•ción molar V/F 

B Estimación inicial de la relación molar L 1 /F 

XI<> Vector de f"r•ccianes mal estimadas para. el vapor, 

X2() Vector de fracciones mol estimadas para el liquido uno 

X3<> Vector de fracciones mol e9timadas para el liquido dos 

2( > Vector de fracciones mol de la alim•n.tación 

T0<> Vector de temperaturas criticas 

P0<> V•ctor de presiones criticas 

W0<> Vector de <actores acéntricos 

V<> Vector de parAmetros de polaridad de Mathias 

K0(, >. M•triz de parii.metros de interacción binaria 

Salida 

L Número de iteraciones 

53 Valor de la función objetivo: suma de los valores ab9clutos 
de las desviaciones de fugacidad de los componentes 

A Valor calculado de la relación V/F 

B Valor calculado de la relación L 1 /F 
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X 1 () Vector de fracciones mol calculadas para el vapor 

X2<) Vector de fracciones mol calculadas para el liquido uno 

X3< l Vector de fracciones mol calculadas p•ra el liquido do• 

C<) Vector de 3 elementos con los factores de compresibilidad 
calculados: el primero corresponde al vapor, el seQundo 
liquido uno y el tercero al liquido dos 

Fl<> Vector de coeficientes de fugacidad pare el vapor 

F2<> Vector de coeficientes de fugacidad para el liquido uno 

F3<> Vector de coeficientes de fugacidad para el liquido dos 

SubproQramas relacionados 

Llama a: K 

WEG 
A11TO 

Variabl•s.princip~les 

Llamado por: EQFASES 

A9 Nuevo valor t.-poral del• relación· molar. V/F 

Al Valar de V/F calculado en la iteración anterior 

A2 Valor de V/F calculado dos iteraciones antes 

60 Nuevo valor temporal de la r•lación molar L1/F 

Bl V•lor de L~/F calculado en la iteración •nt•rior 

82 V•lor de L1/F calculado dos iteraciones antes 

al. 

D 

El 

E2 

E3 

E4 

61 

G2 

Determina.nte del sist•ma de ecuaciones del m•todo de N..,..tor1 

Derivad• parcial" de la ec. <l.31> re•pecto a a.sV/F 

D•riva_da parcial de la ec. ( I.311" respecto "' ll~L,/F 
Deriv•da parci•l de l• ec. <l.321 respecto a "' 
Derivada parcial de la ec. <l.32> respecto a 11 

Valor de la ecuacidn ( 1.31) 

Valor de la ecuación ( 1.32) 

11 Componente clave para el liqu~do uno 

12 Componente clave para el liquido dos 

J3 Contador de iteraciones sucesivas en que a<0 ó a>t 

3~ Contador de iteraciones sucesivas en que a<e ó 4>1 

35 Contador de iteraciones sucesivas en que 1-a-a<0 ó·l-a-a>l 

Kt<> Vector de r~laciones de equilibrio Le-V 

K2<> Vector de relaciones de equilibrio L~-L, 
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,;.: 

K3< > Vec:tor de relac:iones de eq. Lm-V deo la iteración •nterior 

K4<> Vector de relaciones de eq. L~-L 1 úe la iteración anterior 

O Indicador d•l tipo de flash: l=L-V, 2•L-L, 3•L-L-V 

54 Valor ~nterior de la función objetivo (53) 

SS Valor de .la función objetivo, ec. CII.2> 

56 Valor de la función objetivo, ec. (11.3> 
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F3F MSIC 6253 8't1ES 

11 ! - llE rA.Q.lO - EL FUllill 1901Dlll00 l-L-V 
21 u f3FIR,ll,L,l,S3,l,P. T,A,l,Xl 11.11211.x:m .zo. Tlll ,Plll .•n ,Vll ,ICll, 1,CU, FI lt,F2ll ,1':1111 
31 l ... O<J 
• tlUlli 13 • CfUlll 4 
:11 DII llllll ,11400,X5111,X6Ull ,Klll ,KI !NI ,K200,IOOll ,K400 ,MOll ,1400 ,F4Cll 
61 1 ClllDCI~ llE all'llElllES IUllE E11 l.06 DOS UllJlllOS A PllRTIR llE !IU Clll'061CI~ OOCilll. 
'JI llal t 12-1 t Hl•K2111 t 1Qoll3(l) . 
• f1ll 1•2 10 • 
• JF IC3(11)1Q 1111112"1. 1Qoll3111 
1• IF IC2Cll>lll 11111 11•1 t Hl•ICZ111 
111IUf1 
121 ! ata&D E LOS WIUIES IIICUUS 11E K L-V Y l-L 
131lllml1• 
1• 1 IIICID llB. Cll1.ll lTERllTOO 
19LaL•l t lM 
161 IF l>ll 11111 21W . 
1'11119' TMISll'ltsm:ie11 1 'IL 
l•M 
IW 1 lllMIMllEflO llE Ul6 ILTDllS aJllCJ61CillES - U8llllJIS BI EL llElmO llE IEISlEDI 
- F1ll 1•1 10 • 
211 011141111 • IC411142111 
Zll 114111"411111 • 115111ale2111 • lfi111ol0111 
Zll MtMlllC2111-ll 
2• llXf I . 
.211 1 SI lAi lllUClllU llE Ell.lllmlJO L-L 9111 teDll& A LA lllPM ELllillil ¡,;;¡ llE UlS UlllI!!C! 
- IF S<.111 • ~ 11111 M t Gol t JM t - t J5ot 1 CfUlll 13 
2ll 112o11 ...... ... 
- 112'11 ...... ... 
2'I 1 ta.aLO E V/f Y/O Lllf !llll K L-V Y L-L n.MS UMeo B. JETmO llE lbllll._ 
•F111J•l1115 
311 llElllllY ll,12,Et,E2,E3,E4 
321 JF Gol 11111 E4"1 1 EM 
:131 IF Do2 11111 El•I I 04 
- lf Jial 11111 .. l .. •Am 1•11111 
- 0-1"2111•1 ......... 11111"2 

3'11 JF Dtl 11111 -
- JF Do2 11111 431 
:JW ll••JtZ111•11-ttll111/9IEll 
- EloEl+Zm•1t-«t ll11"21E1 
411 JF 1113 11111 431 
421'DatZ111'11-ttl111 I • U-«21111 /E5 
431 IF 0-1 11111 • 
441 llNIZ•Z111'11-«2!111/9ml(E51 
49 EM4•Z111'11-«2Ul1"2IEI 

461 JF 1113 11111 -
4'11DE2 
•Brl 
4W 1f •tllltllEl&21<.-I 'flB 611 
- Ml'E4-f2"EI 
Sii 1f •!DI .. 1IEI J•IS 1 lllllD -
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529 lF MSIDl<.-1 11EI J•l5 
531 JF 0-2 1111 5M 
li4I .... 1112tE2-ll 'E41 IP 
- lF ()ol 1111 511 
- .... llll'E3-li2'ElllP 
511AaMt ... 
9 IEIT J 
,_ ! SI 1116 11E 111 i.1CM111 llE FllllE ESTA Rlllll 1EL llllBMLO 11, ll 
- ! CllaLA WllL llf: Ul6 FllllES T1ElllE A llESMWEall 
611 lF Ol3 lllll T.11 
QI JF IKI - IN 111 l>ll lllll .u-J4-I t J)oJ3tl 
631 JF MI - ll+l<l 111 1+1>11 11B JS-.15-1 1 JJ-13•1 
641 IF A<•I 1111> .. 111 1+1> .. 1111 73t 
6957 ... -
... Rll l•I 10 • 
611 S7o57•11211J lf211J 
- .... IOlll'fJIJJ 
MI IEIT I 
• IF 11>11 na J5oJ5-I BJE J4"14-1 
711 ! LDIITICllll IE LOI WllllU Cll.lll.M08 IE Y/F YIO U/F ~ B1BI 
131 ! FIW 1B. Dl1BlllM.O 11, 1 I - MTM W QlillilLl'*5 ..rlWli 
131 IF 1113 1111 -
,.- IF A>l 111A<IJ11D CllLl. LDMlll,IU,AI .,,..,.. 
'1111 F!ll I•I 10 • 
m 1>rao11-ti11111-11111C2m-11 

M IF l>I - 13>1 - 1>13 - ID<l5 111 llHI 1161 De:t 
"' 11 11<1 • DC1 • 11<11 • 1113>15 111 !B4I na .,.., 
•IEIT I 
111 IF lllol 11111 - • 
- IF .,. - l>IS - IS>-1 na .... 115-lln 
G IF ID9 - 1>111 - 15<1 na IMl5-.llS 
.. IF 11<1 - 1<15 lllll _,, •11110• 
•110-21111• 
111 JF Ale - A<I na JM 1 llJIO .. a.SE J>J3t1 
- CllJ. LM .. 11.AI 
•110-111111• 
• IF a>e • 1<1 na .144 • ano 921 BJE J4"J4•1 
,., au. u.1 .. 12.11 
mIF0-11181• 
D JF HH< .. 111 Hl-1>•1 1IEll JSoJS<I El.SE J5ol 
,. lllTO 1• 
m JF A< .. 111 A>•I 11B JJ-JJtl B..!E JM 
"9 IF I<"' 111 l>•I 1111 J4"J4tl B.9E J4"' 
911 IF 1+1<4 111 l+l>•I 1IBI .15"J5tl B.E J5ol 
- ! SI B. WUll llf: Y/F, LllF O L2/F 1111 ESTllO F1EM 1B.. llllEIMlO 11,11 1'111 CIJDI 
9'I 1 l'IÉllllC1GID lll&QITIWlll ~ LA FMIE .__IBllE . 
1• IF 11<4 - JJ>o5 - 0-1 11111 _,. 
1111 IF ll01 111<4 - JJ>-S - Olll 11D 11• 
l .. 1 B.DIDllCJlll llB. -
1a .... J34 • J4"' • J54 • Oo2 • l.2al • CIUll 13 
IM CloL-1 t l.2sl t Ml4 
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1a lf 8>1 ._ 8<1 no 1311 
IM F«ll I•I TO M 
1171 XJIIl:I. X21Il .. 
IM IECf I 
IR )C2(IIJ•,98 •. K2Cl2l=.12 
1111 XJCI21•.98 t XJ(ll)s.12 
1111 ... 5 
1121 00TO 1611 
1131 ! EllllllllCI!ll llEL UCiUIOO 1 
11• IF J4>"5 ,_ B<-.. Tllll M f Ozl f J:lal f· J4'1 f J5:I t a'J.A& 13 f 60TO 1251 
ll:il ! BJllDlllCilll llEL UlllUO 2 
llfll IF J5>"5 - 1-A-B< .. 110 J6'1 t BsHI t Osl f .13-t f J4al f J5>I f CFl.Jl6 13 f OOTO 123 
1171 ! ll.llillfllCI!ll Ell LA l&ICJ't DE lMA !ICU FA!E. TERIUlfA El Cll.ru.O 
11• lf J3>"5 - A>•I Tllll ~I f 111111 2a 
1191 IF J4>"5 ,_ B>•I Tllll 8>1 t OOTO 2D 
1'11 IF J5>"5 ,,. Hl-8>•1 110 :2lill 
1211 lll1U 1311 
1221 Rll 1"I TO • 
.IZll X3lil•lC21Il f Kl!ll-KICil/IC21Il f KJCil<lUl/1C4lII f )l.6lil•lOlII 
12• JEXJ l 
lZll Clol.-1 fl.lsl t MI .. 
12111 IF A>I 11111 (lo. 98 
1271 Fii! I•I TO • 
lllll IC2111•1 
1291 IEIT l 
I• 1 Ql.QLO IE - tlll'OSICUIES Ell IM TIES FMIES 
1311 ... t&l4t1M 
l:W Rll I•I TO 1 
ID 113lil.ZCil/lll'IC211l•l-~lllll f 1F X3Cil<I 110 lCJlil4 
134' Doll2+1131ll 
13Sltlf Ozl 1lEll l• 
13'1 H21Il=:Olll'!i2Cll 
1319 81-Sl•lC2lll 
1• IF 0-2 1lEll 1411. 
13'1 Mllll•lCllil'IUlll 1• .... Mllll . 
1411 IECf I 
1421 Flll l•I TO • 
1431 X3Cll•X3lll /S2 
1441 lf 0-1 11111 1461 
l«lt IC2Cll•IC2IIl/ll 
1411 IF 0-2 11111 la 
14'1 Mllll•llllll/91 
1• llXI' l 
l .. 1 A IWIJDI IE LA 31 lTEllllCI(ll llfl.ICA B. IEf!llO llE IElSTElll lll'CI1M..l 
1• Jf R.Ml7l .. 1llJI 1• 
1511 IF L<3 Tllll lfll 
IS21IF1<1 (11 l>I (11 UKI (11 A>ll 111 11-A-8(1111 l-A-8>ll TIO 1611 
ISlt IF L<CI .. 1llJI 1611 
IW IF 11<--.2 llD 1571 
1"9 IF s:»"54 llD 1611 
1 :161 IF S3>. 8 11E1 1 r.11 
!:sil tAl.I. IE&IL,Cl,111,S3,S4,M,X3,X6l 
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19 IF Oll 1lEI CAL llEllL,Cl,Ml,S3,Sf,•,X2,>C:ll 
1'91 1F Ol2 1lEI CAL IElllL,Cl,Ml,S3,Sf,M,Kl,K4i 
16• IF Ol3 11111 1731 · . 
1611 1 CA.lU.O 11[ llEVQ6 'lllUHS llE lM a.Tlillml llE mm.tJlllO . 
1621 Cl'l.M 1,2,3,16 . 
1631 al.L Kl•,x1,T1,P1,•,v,P,T,•.t,3.M, ... fl,f4,Zl,ll,D,IO 
1'41 w.. KO•,xz.11 ..... ,v.P.T,M,2,3,M,84,f2,F4,Z2,21,kl,KJ 
lel lf fl.Ml2,ll 1lEI 9FUlll t6 
16'1 t.111. lQ9,X3,tl,N,19,V,P,T,ll,2,3,.M,M,F3,F4,23,Zl,•,1> · 
1611 IF FUlll2,tl 11111 11\M 3 
16" 1f FUllllil 1llJI 6IUI 2 
16'• Rlt l•I ro M 
179 Kllllof31ll/Fllll f IC21llof3111/F2lll 
l?tt tllCf 1 
1121111111119. 
1731 IF 0-2 1IEll IJY 
11• Cll1. KllO,IU,11,N, .. V,P, T,M,0,3,M,M,fl,F3,Zl,Z3,lll.KU 
1?.IUOIO n• 
IM IF Ool 11111179 
17lt au. KUO.J12,11,Pl,.,V,P,T,l,0,3,M,M,F2,F3,Z2,Z3,lll.IC2J 
179 1F L .. 11111 1!11 · ' 
11'1 1 Cll.QLO 1lf: LA Flll:llll ISIEmO 
l• 1443 • .,... .... ' -
1811 Flll l•l TII 1 
l .. IF OoZ 118 I• 
... li5o!IStMllfllil"XI 111 .f':llll'ltllll l 
l .. IFOol-118*9' 
1• .....-1F21ll'IC2lll.f'311l'ltlllll 
lW lllCJ 1 
llll.,... 
11181 1 l'IUM IE ~lm--ICDlllA 
l .. IF S3<ll 1llJI Sii 
l- 1 taaLO 1B. F4IC1m IE ~ MM EL IElmO IE l&llmll Ul'Ollal 
ltll 1F !\Mili ... fUllll .. 118 19 
lm IF LO 119 19 
1931 IF l<I m l>l m 111<1 .. A>ll 111 ll+M Cll 1+1>11 1llll l'9 
l,. Jf U-l - l!ll 
l,_ CllL MI0193,M,l2,lll,C2,C3,C4,c:!I 1• JF ""' na 19 
ltlt C5ol • ct<l-41 
IM FCll l•l TO 1 l• tcllllGlll t Jf 1111 1lEI IC2111olt4III .. .,. 
Jlltm!O 1311 
.. IF Oo3 - 11< .. 111 l~· 118 19 
211111 •.l'lmlE a!llBE Clll SI fE lll'UalB. EmO 11[ ~ 
2111 IF CloL.111119 
.. Clll•Zl t C121.,ZZ. C131.z:I 
.. ! alllllMll:UI 1 l'llEM SI E>CJSTEil 11U flllll'S 
2119 lf A>•l 11111 llOI t M 
2"' 1f ll<ot 11111 w 
2991 lf l)'l 1llJI .. 1 • l\ot 
21• lf ll<ot 1IEll ... 179 



2111 IF Hl-1<=1 1lEll Ja HI 
2121 lf A< .. 111 A>•I 111 I< .. 111 l>-1 111 1-A-I< .. 111 Hl-1>=1 no OU11 12 
2131 flll l•l TO • 
21• 1F A•I no Xllil•Zlll f X2111 .. f IOlll .. 
219 1F .. 1 111 1-1 11D IOlll•Zlll 1112111 .. I Xllll .. 
2111 lf w Tllll ICllI! .. 
2171 1F N 111 1-A-N 11D X2111 .. 
21• IEXT J 
21• IJUll 13 
2211mu 
2211 ! tll9llJJM 1'11111 UlllTllCilll DE Vff O Llff aJll SI FIBlll 111 OILCWl Ell DOS fJl/ES 
2231 U U.111.IClll,Cl 
2231 ICNOlll 
2241 flll 1•2 TO • 
229 IF C<I 'llB 221!1 
2:111 IF IOlll «7 Tllll ICNCllII 
2271 llllU 22'9 
2211 IF IOCll >K7 11111 ICNC31Il 
22'9 IEXT 1 
239 0-1/ 11-«71 
2311 IF C<I - C3>I na l>-CI I 111111 23111 
z:m JF °' ,. CJC1 na c-1-a • 111111 2:111 
zm JF c<1 • c<C3 na l>C3l2 
ZMI lF C)I - C>CI na l>lltCll 12 
ZlllmM 

'· 
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Subprograma T3F <E,R,M,L,S3,N,P,T,8,Xl,X2,X3,2,·T0,·~~,W0,V,K~ 
C,Fl ,F2,F3l 

Es·te programa calc;:ula temperaturas de roc:á.o o burbuja L-:L:.....v 

para una ~ezcla de N componentes para una presión y c:Omposición 

glob•l .especif"icadas. Calcula t.~mbién la composición de 1•!5 tr.~• 

fases en equilibrio y la relación molar de las fases nb 

incipientes. 

Entrada 

E Indica el tip·o de cálculo: l""punto de burbuja, 2•punto de 
roc:Lo 

R 

11 

N 

p 

T 

B 

X 1 i > 
X21 > 
)(3() 

ZI l 

Te<> 
PGI< > 

we< > 
Vil 

Tolerancia de convergencia 

Nómero m•ximo d• it•racion•s permitido 

N~m~ro d• co~ponentes 
Pr•sión especificada 

T.mper...atura de s•turación estimada 

E•timación inici•l d• la relación molar, L~/F para 
t•lftperature• d• burbuja o 

0

V/F para temperaturas de recio 

Vector d• fraccione• mol estimadas p•~• el vapor 

Vector liquido uno de .,.raccion•• mol esti~adas pera •l 

V•c·tor 1 iquido. dos de fr~cciones· mol estimadas para el 

Vector 

V•ctor 

Vector 

V•ctor 

d• 

de 

de 

de 

compoaicidn global 

temperaturas Criticas 

pre'!5ion•• critic•• 

f.actor•• ac•ntrico• 
V•ctor d• p~rametro• de polaridad de Mathias 

Kec,> "•triz d• par•metros de interacción binaria 

S•lid• 
L Núm•ro de iter•ciones 

53 Valor· de le función: objetivo: suma de lo5 valore~ absolutos 
de la5 desviaciones de fugacidad de los componentes 

T Temp•r•tura de saturación c&lcul&da 

B Rwl•ción molar de fases calculada, L~/F para temperaturas 
d• burbuja o V/F para temperaturas de rocío 

Xl<> Vector de fraccione~ mol calculadas para el vapor . c-.,.,.,...c,..cc 



><"2< > Vector de fracciones mol calculadas para el liquido uno 

X3() Vector de fracciones mal calculadas pa~a el liquido dos 

C<> Vector de 3 elementos con los factores de compresibilidad 
calculados: el primero corresponde al vapor, el segundo al 
liquido uno y el tercero al liquido dos 

Fl<> Vector de coeficientes de fugacidad para el vapor 

F2<> Vector de coeficient•• de fugacidad para el liquido uno 

F3() Vector de coeficientes de fugacidad para el liquido dos 

Subprogramas relacionado• 

Llama a: K Llamado por: EQFASES 

Variables principales 

A0 Nuevo valor temporal de la relación molar V/F 

Al Valor de V/F c•lcul•do en la iteración ant•rior 

A2 V•lor d• V/F calculado dos iteraciones antes 

ee Nu•vo valor temporal de la relación molar Ls/F 

Bl Valor de L~/F calculado en la iteración anterior 

B2 Valor d• Ls/F calculado do• iteracion•• an.tes 

O· Variación de la temperatura entre dos iteraciones al 
aplicar el m•todo de N9"ton 

E2 Derivada dR la ec. CI.34> re.pecto a a•V/F en puntas de 
rocio o de la ec. (J.35) re•P•Cto a 4-L,/F en puntos de 
burbuja 

F0 ValOr de la •cuación <I.36> evaluada a T 

F:S Valor de l• ecuac.ión .<I.36) •n la ituración anterior. 

Fb V•lor de la ecu•ción <I.36) evalua~a a T+AT 

Ge Función objetivo d• Rachford-Rice para separaciones ·L-V o 
L-L <ecuaciones <I.341 a <I.3511 

J3 Contador de iteraciones sucesivas en que o<0 O a>l ó ~<0 O 
ll> l 

Kl() V•ctor de relaciones de equilibrio L .. -v calculadas a T 

K2<> Vector de relacione• de equilibrio L8 -L, calculadas a T 

K3() Vector de relacionRs de eq •. Le-v·calculad•s a T+AT 

K4<-> Vector de relaciones de eq. Le-Ls calculadas a T+AT 

50 Suma de fracciones mol calculadas del vapor 

51 Suma.de fr•ccione~ mol calculada5 del liquido uno 
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52 Suma de fracciones mol calculadas del liquido dos 

54 Valor anterior de la función objetivo <53) 

SS V•lor de l• función objetiv~, ec. <~I.2> 

56 Valor de la f'unción objetivo·, ec. <11.3) 
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Subprograma P3F CE,R,M,L,53,N,P,T,B,Xt,X2,X3,2,T0,P0,W0,V,K0 
C,Fl,F2,F3> . 

Este proQr•m• calcula presiones d• raci.o a burbuja L-L-V 

para una m•zcl• d• N componentes para una 

composición global especificas. Calcula tambi•n la composición de 

las tr•• fas•s •n equilibrio y la r•lación molar de las fases no 

lncipi•nt••· 

ArQum.ntos 

Entr•da 

E Indica •l tipo de c~lculoi tmpunto de burbuja, 2-punto d• 
rocía 

R Tolerancia de conv•rgencia 

M N~m•ro m6Mimo d• iteraciones permitido 

N Número d• ca.mpon•n;t•s 

P Pr••idn d• satur•cidn estim•d• 

T T._peratura ••P•cl~icada 

B Estimación inicial d• la relación mol•r• L1/F para 
pre~ion•~ da burbuj• o V/F p•r• pr•siones de rocfa 

XICI Vector d .. fraccian•• mol estimadas para el vapor 

Xé!<I V•ctor d• 'fraccione• '"ºl ••timadas para •l liquida 

)(3() V•ctor d• fraccion•s mol estimad•• para •l liquido 

ZCI V•ctor de composición olobal 

T8C> V•ctor 1'1• temperaturas criticas 

Pee> V•ctor d• presian•• criticas 

wec1 Vector d• factor•• •c•ntricos 
V( 1 V•ctor de par•metro• d• polaridad d~ Hathias 

Kec,1 l'l•triz d• p•r•m•tros de interacción binaria 

S•l ida 

L Nú .. ro de it•r•ciones 

una 

dos 

53 Valor de la funcidn obj•tivo; suma de los v•lores abosluto• 
d• las desviaciones de fuQacidad de los compon•ntes · 

P Presión de saturación calculada 

B Relación molar d• fases calculada, La/F para presiones 
d• burbuja o V/F pera presion•s d• rocío · 

Xl<> Vector de fracciones mol calculadas para el vapor~ 
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X2~> V~ctor de fracciones mol calculadas para el liquido uno 

X3(l Vector de fracciones mol calculadas ••ra el líquido dos 

C<> Vec~or de 3 elementos con los factores de compresibilidad 
calculados: el primero corresponde al vapor. el segundo al 
liquido uno y el tercero al liquido dos 

Fl<> Vector de coeficientes de fugacidad para el vapor 

F2<> Vector de coeficientes de fugacidad para el liquido uno 

F3<> Vector de coeficientes de fugacidad para el liquido dos 

Subpro9ramas relacionados 

Llama a: K Llamado por: EQFASES 

Variables principales 

A0 Nuevo valor temporal de la relación molar V/F 

Al Valor de V/F calculado en la iteración an.terior 

Ae Valor d• V/~ calculado dos iteraciones antes 

Be Nuevo valor temporal de la rel~ción molar L~/F 

81 Valor de L1/F calculado •n la iteración anterior 

82 Valor de L&/F calculado dos iteraciones antes 

D · Variación del• presión entre do~·iteracion•s al 
aplicar •l m•todo de Newton 

E2 D•riv•d• d• la ec. <I.34> respecto a a•V/F en puntos de 
rocio o de la ec. <I.35) re5pecto a ~-L1/F 9n puntos d• 
burbuja 

Fe Valor d• la •cuación <I.3ó> evaluada a P 

F5 Valar de l• e-cuación. <I.36> en la iteración ·anteri_or· 

Fb Valor de la •cuación <I.36> evaluada• P+6P 

G2 Función objetivo de Rachford-Rice para sep•r•cione~ L-V o 
L-L <ecuaciones .<I.34) o <I.35» 

J3 Contador de iteraciones sucesivas en que ~<0 ó a>l ó a<e 6 
ll> 1 

Kl<>· Vector de relacione5 de equilibrio Le-V calcu1·a~As a P 

K2< > 

K3< > 

Kit(> 

50 

51 

Vector 

Vector 

Vector 

Suma de 

Suma de 

de relaciones de 

de relaciones de 

dor relaciones de 

fracciones mol 

fracciones mol 

equi~ibrio Le-L1 calculadas a P 

eq. Le-V calculada5 a P+AP 

eq. Le-L1 calculadas a P+6P 

calculadas del vapor 

calculadas del liquido uno 
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S2 Suma de fracciones mol calculadas del liquirlo dos 

54 Valor anterior de la función objetivo <53> 

55 Valor de la función objetivo, ec. <II.2> 

56 Valor de la función objetivo, ec. <II.3> 
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Subprograma. WEG <L,Cl 7·Wt~S3,S4,N,Xl,X2> 

Este programa eMtra~ola linealmente la5 composicione• d9 un• 

fas• a partir de los dos 'valores m.i.s recientes. obtenidos en los 

proQramas de c6lculo de equilibrio de fases, aplicando el m~todo_ 

d• Wegstein para asi acelerar la convergencia. 

ArQutnentos 

Entrada 
L Número de iteración en el programa de equilibrio de fases 

Wl F•ctor de amortiguamiento o de aceleración calcul•do con la 
ecuación Cil.6> o CII.71 

93 Valor m•s reci•nte de la función obj•tivo: suma d• los 
VAiores absolutos de las desviaciones de fugacidad de los 
component•s 

54 Valor de la ~unción objetivo anterior •1 Más reciente 

N Núm•ro d• compon•nt•• 

Xl() V•ctor d• fraccione• mol m•s r•cientes para una fa•• 

X2C> Vector da fracciones mol anter.ior al m6s reciente para una 

"'ª•• 
Sa~lda 

CI Valor de la última it•rac.iOn en l• que •e aplicó el método 
de Wqsteln 

WI 

XI () 

Nu•vo valor calculado del factor de aceler•ción .<W1>0>. Si 
el valor de entrada es para amortiQuar (70.6SW1S-9.2>, no 
••·modifica 
Vector de fracciones mol calculadas con el m•todo d~· 
Wagst•in 

Subpro9r•m•• relaci'onado• 

Lla•ado por1 TERB2F 
PREFIB2F 

FL.ASHl!F 
F3F 
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Este programa calcula el factor de amortiquamiento cuando 

aumenta el valor de la función objetivo de una iteración a otra. 

Adem••• tiene el control de cuAndo 5e puede acelerar nuevamente 

una vez que se ha empezado a amortiguar. 

Argumentos 

Entrada 

53 Valor mA• reciente de la función objetivo 

54 Valor ant•rior al m•• reciente de la función objetiVo 

C2 Factor entero Variable. El producto 0.00l•C2 indica cuando 
hay que d•j•r de amortiguar y empezar a acelerar <cuando 
ca·rr••pond• hacerlo). Si S3<0.00l•C2 el programa,' en vez de 
amortlQuar, empieza • acelerar •n la siguiente iteración. 
Su valor cambia cada vez que 5• requiere amortiQuar de•pués 
d• hab•r ac~lerado 

C3 Variable que modi~ica el valor de C2 si se requiere 

C~ Variabl• de control: ~·hay que calcular o r9Calcular C2y 
l•no •• modif;ca C2. Se fija en cero cada vez que la 
función objetivo aumenta •n forma signiflca~iva respecto a 
la iteración ant•rior. lo que indica que se requi•r• 
aMOrtiQuar 

Sal ida 

L2 Variable d• controls e•na •• amortiguó en la iteración 
actuall l••• amarti9ua en la iteración actual 

Wt Valar calculada del factor de amortiguami•nta <ec. 111.71) 
cuando ta función objetiva aumentó en forma •iQnificativa 
re•pecto a la iteración anterior <-0.6~W1i-0.2l 

Subprooram•• relacionado• 

Llamado par: TERB2F 

PRERB2F 

FLASH2F 

F3F 
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Subnrncirma lFLV tA ,P,T .N. Y. 'l .. '?, T0,P0 ,1.-J0, v, v0.1-· > 

Este programa calcula, considerando comportamiento ideal, 

valores iniciales de las composiciones del liquido y el vapor, 

asi como de la relación V/F para usarse en cálculos de flash 

isotérmico liquido- vapor. 

Argumentos 

Entrada 

p Presión especificada 

T Temperatura especificada 

N Número de componentes 

2<) Vector de fracciones mol de alimentación 

Tlll< > Vector de temperaturas criticas 

Plll< > Vector de presionl!!'s criticas 

Wlll< > Vector de fci.ctores acéntricos 

V< l Vector de par ti.metros de polaridad de Mathias 

Kl!I<,> Matriz de par•metros de interracción binaria 

S•-lida 

A Valor estimado de la relación V/F 

X<> Vector de fracciones mol estimadas para el líquido 

V<> Vector de fracciones mol estimadas para el vapor 

K<> Vector de constantes de equilibrio iniciales 

Subpro9rama9 relacionados 

Llama a: K 

Variables principales 

Llamado por: EQFASES 

ITLLV 

IPLLV 

CI< > 

C2<> 

Vector de composiciones sin normalizar del vapor 

Vector de composiciones sin normalizar del liquido 
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P2 Coc1~nte de la pre~1on de vapor 'ec. 1 II .14)) entre la 
presión total 

51 Suma de composiciones calculadas para el vapor 

52 Sumad• composiciones calculadas para el liquido 
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Subprograma lFLL (J0,t1,12,B,P,T,N,x2,Y.1,2,T0,P0,w0.v,K0,K> 

Este programa selecciona componentes clave para inicializar 

compa•icianes de las dos fases liquidas y calcula la relación 

Ls/F para c4lculos de flash isot6rmico L-L. 

ArQumento• 

Entrada 

18 Varlabl• de control para aplicar el criterio de mayar 
composición •n la ••lección de uno de loS componente• 
clavel 8•no aplica criterio d• composición, l•aplica 
Criterio de composición 

11 Component• clave de la f••• liquida uno; si es cero el 
proQr•m• lo calcula 

Je Componente clave para la fase liquida dos1 ~i es cero el 
proQram• lo calcula 

P Pre•i6n ••p~cificada 

T T.....,eratura ••P•cificada 

N ~•ara d• co•ponent•• 
V•ctor d• fraccione• mol d• alimentación 

Vector d .. teMperatur•• crit.ic&._ 

Vector d• presiones critica• 

Vector de factor•• ac•ntricos 

ZC> 

T•c > 
P•< 1 
Wll<) 

V(l 

K•<•> 
Yector d• par6metros de polaridad de 11athia• 

1'1atriz de pari6metro• de interacción binaria 

Salida 

11 CoMPonente clave para el liquido uno 

12 Co•ponente clave para el liquido dos 

B E•t:ifllACión inicial d• la relación L1/F 

)(2() Vector d• fraccion•s lllOl ••timada.s para el 1 iquido 

XlU Vector de f'r•cc ion•s "'° 1 estimadas para el liquido 

K() Vector d• constant•s de equilibrio L-L 

21!11!1 

do5 

uno 



Subprogramas relacionados 

Llama a: K 

Variables principales 

Llamado por: EQFASES 

ITLLÍI 
IPLLV 

IFLLV 

13 V•lar temporal del componente clave de la fase uno 

14 V•lor temporal del componente.clave de la fase dos 

K2<., > Matr.iz ~e las constante!i de equi 1 ibr io de todas los pares 
binerios 

Ul Valar t•mporal de la const'ante de equi 1 ibria del posible 
COfftPOn•nt• clave de la fa•e uno 

U2 Valar tempor•l de l• constante de equilibrio dal posible 
ca.ponente clav• d• la fase.dos 
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Subprograma ITLV <E,P,T,N,X,V,T0,P0,W0) 

Este programa calcula estimaciones iniciales de temp~ratura 

y composición de la fase incipiente para cAlculos de saturación 

L-V 5uponiendo comportamiento ideal~ R~quiere como datos la 

composición de la fase no incipiente y la presión. 

Argumentos 

Entrada 

E Indica el tipo de c:Alc.ulo': l=punto de burbuja, 
2•punto de recio 

P Presión especificada 

N Número de componentes 

X<> Vector de composición especificada· del liquido en puntos de 
burbuja 

VC) Vector de composición e5pec:ificada del vapor ~n puntos de 
rocio 

T9C> Vector de temperaturas criticas 

Pltt > V•c.tor d• presiones criticas 

Me<> Vector d• ~Actores •céntrico• 

Salida 

T T•MP•r•tur•"de recio o burbuja •stimada ideal~nt• 

XCI Vector d• fracciones mol del liquido ••timadas para punto5 
de rocio 

ve> Vector d• fracciones mol de.l vapor estimadas para punt~s 
d• burbuja 

Subprograma• relacionados 

Llamado por: EQFASES 

ITLLV 
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Variables printipales 

O Derivada de la función obj•tivo respecto a T al aplic•r el 
método de ~e~ton-Raph5on en el cAlculo de la temperatura 
inicial 

C<l Vector de campo5icianes sin normalizar d~ la fase 
incipiente 

L Contador de iteraciones en el cAlculo de temperatura de 
saturación ideal 

P2 Presión de_ vapor calculada con la ec. <II.14l 

S Suma de fracciones mol calculadas para la fase incipiente 
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Este programa selecciona el componente clave de la ·fase 

liquida incipiente para cAlculas de temperatura de solubilidad~ 

incipiente L-L. El programa puede obtener dÓs componentes clave y 

selecciona la opción especificada por el usuário <a través del 

parametro 10>. En caso de que se e5pecifique el componente clave 

(11 dist~nto de cero>, 5ólo se inicializa su composición. 

Argum•ntos 

Entrada 

10 Indica la opción de componente clave a seleccionar: 
l•primera opción, 2•s•gunda opció~ 

11 Componente clave en la fa5e incipiente. Si su valor es 
c•ro, •ntonc•• se c•lcula 

P Pr•sión ••P!Ci~icad• 

T T•fftP•ratura de solubilidad incipiente eBtimada 

N Número de compon•ntes 

X2<> Vector d• fraccion•• ~al especi~icadas para el liquido dos 

T0<> Vector de temperaturas criticas 

P•<> V•ctor d• presion•• criticas 

W8<> V•ctor d• facto~•• ac@ntricos 

V<> V•ctor de par6m•tros de polaridad de Mathias 

K8<,> M•triz de par4m•tros d• interacción binaria 

Salida 

11 Compon•nta clave seleccionado para l• faGe incipiente 

Xl<> Vector de composición estimada para la fase incipiente 

Subprogramas re'l ac ionados 

Ll•m• ·a: K Llamado por: EQFASES 

ITLLV 

IPL,LV. 

207 



Variables principales 

Ct) Vl!Ctor de fracciones mol sin no~maliz•r calculados con la 
composición de la fase liquida canoci'da y las c:onstantes de 
equilibrio obtenidas ~on el componen~e clav~ a prueba 

C1 Valor temporal d• la primera opción de compon•nte clave 

C2 V•lor temporal de la segunda opción de componente clave 

Ft<> Vector de coeficientes de fugacidad pa~a la fas~ liquida 
conocida. 

F2t> V•ctor de coeficientes de fugacidad para la fase liquida 
incipient• 

R0 Producto de la Buma calculada con la ecuación (11~40> por 
la composición calculada del componente clave a prueba 

Rt Valor tempor•l de R0 para la primera opciónº de componente 
clave 

Re Valor tempor•l de R0 para la 9egunda opción de componente 
clave 

V9C> Vector de ~raccionas mol normaliz~das calculadas con la 
camposición,d• l• fese liquida conocida y las cons~antes de 
equilibrio obtenidas con ~1 compon•nte clave a prueba 

Vi() V.Ct.or da camposició" de la 'f'ase incipiente p•r~ la priftllie_ra 
opción d• component• clav• 

V2< > V•c:t:or d• composici.~".' de la fa.'!5.e lncipient~ .. para i·a .!H11¡¡un4• _ 
opción dlt compone-nte clave 
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Este programa calcula estimaciones iniciales de presión y 

composición de la fase incipiente para usarse ·en c.ilculos de 

presión de saturación L-V, suponiendo cOmportamiento ideal. 

Requiere como datos la composición de la fase no incipiente y la 

temper.a tura. 

Argum•nto• 

Entrada 

E Indica •l tipo de cAlculoz l•punto de burbuja, 
2•punto de rocío 

T Temp•r•tura especificada 

N Nómerc de component•s 

XC> V•ctor de composición especific•d• del liquido en puntos de 
burbuja 

V() Vector de cOmpo•lción e§pecificada del liquido en pun~os de 
roci.o 

Ta<> Vector de t.•mperaturas criticas 

P8<> Vector de presiones criticas 

Me.< > V•c ter de 'f"ac tares acéntr icO·s 

Sal lda 

P Presión de recio o burbuja estimada-ideala•nte 

XC> Vector de fracciones mol del liquido estlmcldas. para ·puntos 
d~ roci.o 

V() Vector d• fracciones mol del va~o~ estimadas para puntos 
de burbuja 

SubproQr•m•• relacionado• 

Llamado por: EQFASES 

IPLLV 
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Variables princ'ipales 

C<> V•ctor d• fraccione• mol sin normalizar del• fase 
lnclpi•nte 

L Contador de iteraciones en el c6lculo d• temperatura de 
saturación ideal 

RC2. Pr••idn de vapor .calculada con la ec. (It.14). 

S Suma de fracciones mol calculadas para la fase incipient•. 
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Subprograma IFLLV <I0,11,12,0,A,P,T,N,v,x1,x2,2,T0,P0,w0,v,K0> 

Este programa estima compo5iciones iniciales del vapor y d~ 

los dos líquidos, adem~s de. las relaciones de fase V/F y Li/F 

para usarlas en cálculos de Separación instantánea L-L-V. 

Argumentos 

Entrada 

10 Variable de control para aplicar el criterio de mayor 
composición para seleccionar uno de los Componentes clave: 
0•no aplica criterio de composición, !=aplica criteri~ de 
composición 

11 ·Componente clave de la fase liquida uno; si es cero se 
calcula 

12 Comp~nente clave para la fase liquida dos; si es cero. el 
progr•ma lo ~alcula 

P Pre•ión esp~~ificad• 

T Temp~~-t~ra especi~icada 

N NU~ero de componentes 

Z< > Vector d• fracciones' mol de alimentación 

T·e~> V•ctor de temper•turas criticas 

Pe<> .Vector de presione• criticas 

W.C> V•ctor de ~•ctores ac•ntricos 

V<> V•ctor d• par~metros de µclaridad de Mathias 

K8<.~ Matriz de parAmetros de interacción.binaria 

Salida 

11 ComponentR clave en el liquido uno 

12 Compan·9nte clave en e.1 liquido dos 

9 Estimación i~icial de· la relación L./F 

A Estimación inicial de la relación V/F 

Y<> Vector de fracciones mol estimadas del va.po.r 

XI<> V•ctor de f·racciones mol estimadas del liquido uno 

X2C > V•ctoi:- de fraccion~s mol .estimadas del liquido dos 

Subprogramas relacionados 

Llama a: IFLL Llamado por: EOFASES 
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51 Suma d• fracciones mol del vapor 

P2 CocieOte de la presión de vapor entre la presión total 
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<. 
Este proorama obtiene estimaciones inicial1!5 de temper.atura, 

-con:-posición de las tres fases en equilibrio y la relac·ión de 

~-~e§. correspondiente, para cálculos de temperatura de saturación 

L-L-V. 

Arc;aumentos 

Entrad• 

10 En c~lculo• de burbuja indica si se aplica a no el criterio· 
de composición para seleccionar uno de lo• compo.nentes 
clave: 0sno aplica criterio de composición, 1-aplic• 
criterio de composición. En puntos de rocio indic• opción 
de componente clave a seleccionar: \•primera opción, · 
2••eounda opción 

11 Componente clave en la fase liquida uno; si e~ cero el 
pro9rama lo calcUla 

12 CoMponente Clave ·en la fase liquida dosl si •• cero ·~ 
proQr•m• lo calcula 

E l~dica tipo de c~lculoa l•punto de burbuja~ 2-punto de 
rae lo 

P Pra•idn especi~lcada 

N Número de componente• 

Z<> Vwctor dw compo•lción 9lobel 

T8<> Vector d• temperatur•s criticas 

Pe<> Vector de presiones criticas 

Wetl Vect~r de factores acéntricos 

VC > Vector de par.•metros de polaridad de Mathias 

Kec,> Matriz de par•metro• de interacción binaria 

Sel ide 

. 11 Componente clave en la fase liquida uno 

12 Componente clave en la fase liquida dos 

B Estimación inicial de la relación de ~ases; L1/F par~ 
punto• de burbuja y V/F para punto5 de recio 

T Temperatura de 5aturación L-L-V estimad4 

V<> Vector de composición inicial del vapor 

Xl() Vector de compo1iición inicial del._liquido uno 

X2<> Vector de composición inicial del liquido dos 
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SubprogrAmas relacionados 

Llama .a: ITLV 

IFLV 
IFLL 

ITLL 

Llamado por: EQFASES 
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Subprograma IPLLV Cl0,11,12,8,E,p,T,N,V,X1,X2,Z,T0,P0,W0,V,K0> 

Este programa calcula estimaciones inciale5 de presión, 

composición de la~ tres fases en equilibrio y la relación de 

fase5 correspondiente, para cálculos de presión de saturación L­

L-V. 

Argumentos 

Entrada 

10 En c~lculos de burbuja indica si se aplica o no el criterio 
de composición para seleccionar uno de los componentes 
clave: 0=no aplica criterio de composición, l=aplica 
criterio de composición.· En puntos de rocío indica opción 
de componente clave a 5eleccionar: l=primera opción, 
2•se9unda opción 

11 Componente clave en la fase liquida uno; si es cero el 
progr•ma lo calcula 

12 Componente ~lave en la fase líquida dos; si es cero el 
prot¡¡rama lo calcula 

E Jñdic• tipo de c~lculo: l=punto de burbuja, 2•punto de 
rocio 

T Te~peratura especificada 

N 

Zll 

Till > 
PQlll 

Will > 

Número 

Vector 

Vector 

V•ctor 

Vector 

d• 

de 

d• 

d• 

de 

component•s 

composición global 

temperaturas criticas 

presion•s criticas 

factores acéntricos 

V<> Vector de parAmetros de polaridad de Máthias 

K0(,) Matriz de par4metros de interacción binaria 

Salid• 

11 Co~ponente clave en la fase liquida uno 

12 Componente clave en la fase liquida dos 

B Estimación inicial de la relación de fa~es; L~/F para 
pun~o• d• burbuja y V/F para puntos d• recio 

P Presión de saturación L-L-V •5ti~ada 

Y< l 

)( 1 ( 1 

X2< 1 

Vector 

Vector 

Vector 

de composición 

de composición 

de composición 

inicial del va.por 

inicial del liquido 

inicial del liquido 

ee0 

uno 

dos 



Subprogramas relacionados 

Llama a: IPLV 

IFLV 

IFLL 

ITLL 

Llamado por: EQFASES 
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Subprograma K (X ,V, T0, P0,W0,V,P, T ,N,T l ,E,Alt, 84 ,Fl·,F2,21 ,z2,t<0,K> 

Este programa calcula, para equilibrio L-V o L-L, 

coeficientes de fugacidad de las dos fases y las constantes de 

equilibrio correspondiente~. En los casas de equilibrio L-L-V, se 

calculan ~olamente coeficiente~ de fugacidad de una fase cada vez 
que se ejecuta este subprograma <por lo que es nece~ario 

ejecutarlo tres veces para obtener los coeficiente~ de fugacidad 

de la5 tres fases) y las constantes de equilibrio se obtienen en 

las •ubprogramas de c&lculo de equilibrio L-L-V. El calculo se 

coeficiente• de fugacidad se hace con las ecuacion~s de Soave­

Redlich-K~ong o de Peng-Robinson. 

A su vez·, ••te subprogram·a llama a otros en que se calculan 

par•metras de componentes puros <PAB>, par6m•tros de mezcla· (AB>, 

factores de compresibilidad <Z> y coeficientes de fugacidad 

<FUB>. Todos •&to~ subproQramas se listan en un solo bloque al 

final de eBt• de~Cripción. 

Arc¡¡u••ntos 

Entrada 

X<l Vector de "fraccione• m011 par• •qulli~rio L-V corre•ponde 
•l liquido, para L-L al liquido dos y·para equilibrio L-L~V 
no ~• toma en cuent• a§te par~metro 

V t l Vector de fracciones mol 1 para equi 1 ib'rio L-V corresponde· 
al vapor, para L-L al liquido uno y para equillbrio'L-L-V 
pu•d• correspand•r a cualquiera de las fases, lo que se 
indica can el par•metro Tl 

T8() Vector d• temperaturas critica• 

P0() Vector de presiones criticas 

W9t) Vector de ~actores acéntricos 

Vt> Vector de p~rámetros de polaridad de Hathias 

P Presión 

T Temperatura 

N NúMero de componentes 

Tl Tipo de "fa.se: en equilibrio L-V, Tl=l:. e indj.Ca que .la f"ase 
de composición Y<l es vapor; en equilibrio L-L., T1=2.e 
indica que la fase de composición V<> es liquida; cuando se 
trata de equilibrio L-L-V (flagt13>•1>, T1=1 indica qu~ la 
f"ase de composición Ytl es.vapor y Tl=2 que es liqui·da. 
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~ Variabl~ de control que indica calculo del flash, en que no 
varian la temperatura ni la presión respecto a la última 
vez ·que se ejecutó el subprograma, por lo· que ya no se 
calculan los parámetros A y B de componentes puros <ecs. 
<A.40) y (A.41>> si es que ya se calcularon a la misma T y 
P < f l ag t 4 > = 1 > 

A4t > Vector de par A.metros A de componentes puros ca'1cUlados .. T 
y p 

84() Vector de parA.metros 8 de componentes puros calculados a T 

y p 

K0(, > Matriz de parametros de irteracción binaria k., 

S.al ida 

A4t > Vector de par.t.metros A de componentes puros calculad'os a T 
.y p 

84() Vector di!' par Ame.tras 8 de componentes puros calculados a T 
y p 

FlC> Vector de coeficient~s de Tugacidad calculados: para 
equilibrio L-V corresponden al vapor; para L-L al .liquido, 
uno y para L-L-V correspo.ndE!n a la fase e!lpecificada de 
composición •V<> · 

F2< > Vector de coe.ficienteS de fu9acidad calculados: para 
•q.uilibrio L-V corresponden al liquido; para L~L al liquido 
dos Y par• L-L-V no se toma en cuenta est• parAm•tro 

K< > Vector· de constantes de equilibrio L-V o L-L calcuiadas. 

SubproQr•mas relaclon~dos 

Llama 'as PAB 

A8 .. 

z 
FUG 

Llamado por: TER82F 

PRERB2F 

FLASH2F 

F3F 
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Variables principales 

Ll Valor del par.ámetro L definí.do en la. ecuación <A.48) o 
<A.49) para la fase de composición Y<> 

L2 Valor del parametro L definido con la ecuación <A.48> o 
(A.49> para la fase de composición X<> 

U Parámetro de la ecuación de e6tado dado en la tabla A~l 

W Parámetro de la ecuación de estado dado en la tabla·A.l 

Este program• calcula los parAmetros A y 8 para componentes 

puros con la ecuación de estado empleada, definidos con las 

ecuaciones <A.4~> y CA.41>. 

Entr•d• 
P Pregión especificada 

T TRfnPe~atura especificada 
"N 

Tl!ICI 

Pl!l(l 

Wl!l<l 

V<> 

N\:an11tro 

V•ctor 
Vector 

Vector 

Vec:tor 

d• 

de 

de 

d .. 

d .. 

componentes. 
temperatur .. s criticas 

presiones cr:í.ticas 

'factores acéntricos 

par.imetroa de polaridad de Mathias 

Sal ida 

A<t<> 
B<t<> 

Vector de parametros A de componentes puros <ec.CA.40>> 

Vector de parámetros B de componentes puros Cec.<A.41>> 

SubproQramas relacionados 

Llamado por: K 
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.Variables principales 

A Constante º- dada en la tabla A.I 

B Constante o .. dada en Ía tabla A.! 

e Constante e, dada en la tabla A.1 

D Constante e~ dada en la tabla A.1 

E Constante e,. dada en la tabla A.! 

M< l Vector de parámetros m para componentes puros < ec • < A. 25 l » 
GI( 1 Vector de parámetros "' para componentes puros <ec.<A.2ál o 

(A.C!7l l 

D ParAmetro ... definido en la ec.<A.C!Bl 

Subprograma AB CX,N,A4,B4,K0,A,8> 

Eete programa calcula los parAmetros A y B de mezcla 

def'iflido• con las ec.uaciones <A.37> y <A.38), respectivamente·. 

ArQ':'rnantos 

Entrada 

X< l Vector 

N Número 

A<t<> Vector 

B<t<> Vector 

1<0(.) M.atr i z 

S•lida 

de 

de 

de 

de 

de 

composición 

componentes 

par6metros 

parámetros 

parámetros 

especificada para una fase dada 

A de componer:-teS puros <ec. <A.40) > 
B de componentes puros <~c.(A.41)) 

de interac~ión binaria 

A Parámetro A de mezcla para la fase especificada <ec.<A.37)) 

B Par.A.metro B de mezcla para la fase e.specificada <ec. <A.38) > 

Subprogramas relacionados 

Llamado .Po.r: t< 
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Subprograma 2 tT1,u,W,A,0,80,2> 

Este programa calcula factores de compresibilidad para las 

ecuaciones de Soave-Redlich-Kwong o Peng-Robinson 

Argumentos 

Entrada 

Tl Indica el tipo de fase: l=vapor, 2=1 iquido. 

u Parametro de ·la. ecuación de estado dado en la tabla A.! 

w Par~metro de la ecuación de estado dado en la tabla A.1 

A Parámetro A de mezcla para la fase especificada 

e Parametro B de mezcla para la fa5e especificada 

S•lida 

80 Valor calculado del parAm•tro 8 de mezcla para corregir los 
coefici•ntes de fugacidad del líquido cuando se obtiene un 
factor de cOmpresibilidad extrapolado. Para el vapor o 
cuando no se extrapola el factor de compresibilidad para el 
li~uido, 90 es i~ual a B especificado en la lista de 
pa.r&metros 

Z Factor de compresibilidad calculado para la fas·e 
correspondiente al valor de Tl. 

Subprograma• relacionados 

Lt'amado por 1 K 

VariablRs principales 

A9 Valor de 9mc P•r• la ecuación de estado correspondiente 

Al Valor de é especificado <ec.<A.33>> 

A2 Valor de e: para la ecuación de estado correspondiente 

Bl Coeficiente del término cuadrAtico del polinomio del factor 
de compresibilidad <ec.(A.36)) 

Cl Coeficiente del término a la primera potencia.del polinomio 
del factor de compresibilidad 

D Densidad reducida calculada <ec.CA.34)) 

00 Densidad mec:Anica critica reducida, ·dmc 
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Dl Término independiente del polinomio del factor de 
compres _i b t 1 id ad 

02 Discriminante de la ecuación cúbica en 2 <ec.<B.7>> 

F O~rivada parcial de la ecuación de estado menos 0.1 
respecto a densidad, expresada en términos reducidos 
<ec:. <B.26> > 

H Angulo +, definido en <8.10), expresado en grados 

K Contador de iteraciones en el cAlculo de la cOndición 
limite <por el criterio de la derivada) para eKtrapolar la 
densidad reducida 

M Par~metro M definido en la ec.<B.13> 

N Parámetro~ definido en la ec.(8.14) 

P P~rametro r definido en la ec.<8.9> 

Q Parametro q definido en la ec.<B.B> 

Este programa calcula el coeficiente de fug~,~idad de_l · 

componente ·en una f~~o de composición X<> coo"fa~tor de. 

Ar«Jumentos 

Ent:rada 

X<> Vect:or de fracciones mol de la fase especificada 

Número del componente para el que se calcula el c;:oeficie".",te 
de fugacidad 

N Número de componentes 

Z Facto~ de compresibilidad calculado p~ra la f•se 
espec:=ificada 

A Parametro A de la mezcla para la fase especifica~a 

B Par•metro 8 de la mezcla para la fase especif.icada 

80 Valor calculado del par~metro B de mezcla para ccirregir el 
coeficiente de fugacidad del líquido cuando se o_btiene un 
factor de compresibilidad extrapolado 

A4<) Vector de parAmetros A de componentes pur~s 

84 < > Vector de par.Ametros B de com·ponentes puros 

K0C,> Matriz de parámetros de interacción binaria 
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L Par~metro L definido en la ecuación <A.48> o <A.49> 

·Sal ida 

F Coeficiente de fugacidad calculado para el cott:'.POnente 1 en 
la fase especificada 

Subprogramas ~elacionados 

Llama.do por: K 
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BASIC 3537 BYTES 

11 ! - llE Clll.lll.O llE CIE'ICWllES llE fUliAC.IMP DE UllUillO O WlfOI 
21 1 Y/O Clll&Tllll!ES llE EllUIUllUO L-V O L·L. Ec. ~ Y f'OO-Qlllllll 
31 U KIXll,Yll, Tlll ,Plll,11111 ,VII ,P, T,N, Tl,E,A411,B411,flll,F20,Zl,Z2,ICll,1,Klll 
41 lf FUllllll .. l1EI U-1 f M B.llE IF2 f 11--1 
SI IF E=3 1111) FUIGl4l llEN 71 
61 CMJ.. PMlP,T,N, Tl,Pl, .. ,V,M,&4> 
71 IF FUl&ll31 .. TID CFUlli 1,2, 3 EJ.!E 151 
• Cllll. MIX,N,A4,B4,Kl,A2,12l 
~CM!. Zl2,U,ll,A2,12,19,Z2l 
1• lF FUllilll .. lllll l..2tl.0611Z2•12l IZ2l • llJTO 129 
111 L2-USI IZ2•12'U •Sllll2l 1 l / IZ2t12' U-llllll2l l l l 12/5111U2l 
121 Rll 1"I TO N 
131 CM.!. FUlilK,I,N,Z2,A2,82,119,A4,M,Q,L2,F21lll 
141 IEIT l 
151 CM!. MIY,N,M,114,ICl,Al,Bll 
161 lF FUlll12l - FUlllll3l .. - Tl•2 lllll 5fUl6 3 • CRA& 2 
171 CilLL zm ,U,11,AI' 11, 88,Zll t• lF FUllllll" l1D Llot.0611Zltlll/Zll f 00!0 ,_ 
I~ Llot.OlllZltll•U •911Rl2l l l /1Zltll'IHlllll2ll 1 l/Z/51111121 

- FOii l•I TO • 
211 CAU. RlilY,I,11.Zl,Al,Dl,l!B,l\4,M,Kt,Ll,Flllll 
221 IEXT J 
231 JF FUllill3l llEll 711 
241 fllll l•I lU.• 
:S Klllof2111/Fllll 
2'1IEXT1 
711Be!U 
- ! &l.WlllJ8Wlll llE ~ llE ~ llE CllFIJEllES 1'11116 
~U l'MIP, T,•, TIO,Plll,11111,Vll,Mll-.MOI 
•tlll•INl,11111 
311 IF FUllHll 1lEJI C•.31464 f D-1.54226 f E•-.:Mm f lla.«i7Zll5J t Da.1777.M174 
321 lF FUllllll .. llet Ca.48 t Dal. 514 f E•-.11' t A=.42748123 f Da.M64135 
lJI Rll 1•1 TO• 
3'1 lllll-C:t ... llltE'llllll"'2 
:m JF T>lllll llEll 371 
M lllll•Utlllll'll-91111T/111llll-Vlll•ll-T/TIUll•l.7-T/TIUlll"'2 f liDTD 3" 
311 Daltlllll/2t.3"Vlll 
B 1111"411'111-ll/l'U·IT/111111'111"2 
391 Mlll-INlll'ITllll/Tl'2'8Ul 
• Mlll ... INlll'11111/T 
411IEXT1 
421tf\M4 
431 Oll .. 
+11 1 SLll'llDlllllll llE CAIAlO llE ~ A Y B llE llE2D.A 
«11 1 mi _. 11E 1EDM1 W111K116 
461 U llllXll, .. Mll,Mll,Dl,1,A.• 
471MIM 
• fllll l•I ni• 
4" RJI J•I TO • 
59 ll-AtXllloXIJl'llllllA41ll'IWIJI l •ll-QU,Jll 
511 IEXT J 
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5211 B=8•Xlll'B41ll 
531 IEfT I 
541 Ele 5111 
9 ! - llE CM.Cl.l.O llE FM:TIRS llE mll'RESI8ILIMD 
561 ! 511.0Cilll -.JTir.A llE LA ECIMICllll Wllr.A 
511 5111 zm,U,ll,A,8,111,ZJ 
:!81 IF FUllHIJ .. no Y9oJ.8473221119. -.'133962452. 112:4.66944838388. eoro 611 
591 Yl>J. 95137313:!6 • -.8773:i9948 • 112-5. 544851~ 
611 Al•A/B f 111-llYI 
611 81'41'8-8-1 f Cl•AtM•B•B-U•D•D-11'8 f Dl•-ll•ll'B'B-lifB•B-A'8 
621 P.JOCl-ll'll f G-81'11'11•<27•Dl-9'81'Cll/2 f D2-'Ptll'll 
631 IF D2<1 no HoM:ll&Hl/!illll-f"'311 f lll1TO 611 
641 l•-llt811UD2J f -lll•A11S11J•t1/Jl 
65' 1=-il-SllRID2l f IF!lllllll'AllSllJ•U/JJ 
669 Z•l-llJ/J 
611 IF Tl=I no 841 
611 f CllUlLll IWlll EL LillJIDO 
691 IF D2>-I llEI 731 
711 Z•l-lit2'SllRl-Pl'COSIH/Jt121l J /J 
711 1F Z>I no 7.11 
721 Z•l-11•2'111111-PJ'COSIHIJJJ/J 
7.11 Nll f F•l/U-tl"2-Al•l~l/llttl'Dtll"D'Dl"2 7• IF Z>l/11 111 F<. I no &o!d 1111 El..!iE 1121 
7:19 f ElCTIWWICllll - EL LilllDO 
7Y SFUlll 2 • 
711 IF 0-111 11111 f•l/ll-Dl"2-Al'l2'Dfll'P'Pl/UtlJOMl'PfDl"2.El!E F&ft.I 
711[2of•(t-.7'1111' 
791 F6"D/U-tHU'DtDlllfll'Dttl'P'DI 
- C9of6-c2'Lll&U>-. 7'DIJ 
811 D-lll-Qllt2Jt.7'11 
821 ZatlD • 111111 11:11 

.. ' Ol.QIJI ,_B. -
•IFDZ> .. na• 
&:ti Z• 1-11•2'91111-Pl'CO&Ol/31 J/J 
.. IF Al <9 na 1121 
811 0-1/l f F•l/U-tJ"2-Al'l2'Dt\JtD'Dl/llt\JtDtti'l>'Ol"2 
- IF Z<l/lll 111 F<. I na Uil8 1111 El.SE 1121 
.. ! EXllWWICJlll - B. Wll'lll ..... , 
'11 F6"D/ U-DJ -Al ~/U tlJ'tttl'OttJ 
'21 f'N•.I 
931 C2a 1~·1 IDtlll /2-DJoF61/ 12'F6tf6'0' 1 <l>tllll /2-PI tf6tf6• (-( IDtllll/21 "21 l 
,_ C)o-(~6-IF61f6 
99 l:l=llF6-c3tD-<:20D'D 
- Dol-i:J-81111C3'C3-4'C2• ICl-1/8ll ll 12'C2J 
fll Z4/t 
• 1111111121 
991 f ISIBl:Illl 116. llJlJJI llE IEllliJlljlp 1E111CIM 
1• f Ell B. LillllE DE LA IOilll WUllA 
1111 IF Al <A2 llD D=lll f llDl1I 1111 
1121 IF T1•2 1lEll 0-.8 El.SE D-.1 
1131 K .. 
1141 K-l(tl f IF K>25 TlEll D=lll f OOlll 1111 
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11151 F•l/ ll·Dl'2-AI• 12•o+u•o•o11 ll•U•D•M•o•o1•2-.1 
IR Fl•2/ll·Dl"3-IAI• Ut!IOl>tll'D"21•12+2'11'Dl-2'Al' 12'1>tUoD"21 • !Ut2'M'llll/ ll>U'lltlltl>'Zl"J 
1111 IO+flfl 
1• JF MSU·l/D:ll<.-1 11ftl 11• 
IR DalXJ f 111111 11411 
11• IF D<I 111 0>1 11EI Da~ 
1111 IETIRI 

. U21 IF RMl21 lllD Tl•2 llEI ... D/ll·Dl-lll•ir2/ll+U•D•ll'1>"21 ~ 9'<8 
1131EleU 
11• ! ~ DE Clll.Cll.O llf. t111'1CIBl!Ei DE R&ICBllD 
119 U Mlllll,J,11,Z,A,l,•,MO,IMll,IClll, J ,L,Fl 
lll•M 
1111 F111 J•I 10 11 11• S-StKIJl'91Mlll'MIJll'll-IClll,Jll 11• lllCJ J 
129 FoEJl'll4!11/l'IZ·ll-lOilZ·BltAIPL•IB41ll/B·2'9/All'W/8 
me mu 
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•. 

Subprograma G (0,,E ,,N ,p, T ,,A, B, V, 'I,, X 1, X2, Z, T0 ,P0, W0,V, 1(0 
Fl ,F2,F3,RL .,G> 

Este programa calcula la energ.~ de Gibbs de un sistema ~e N 

componentes con composición gl?bal Z a una presión y temperatura 

conocidas. ·El sistema P.uede estar formado . por dos liquidas y un 

vapor en equilibrio, un liquida y un vapor, dos liquido~, sólo un 

vepor o sólo un 1 iquido. Ademtt.s., e5te programa asign"a las 

variables obtenidas en todos los prograrr1as de cálcµlo de 

equilibrio para la impresión de resultados. 

Argumentos 

Entrada 

o 

E 

"' p 

T 

A 

e 
V( l 

X< l 

]<1 () 

><e<> 

Z<> 

T0< > 

P0< l. 

W0< l 

V<l 

K0<, l 

F1< l 

Variilb.le de control que indica el .tipo de equi 1ibrio; 
l•L-V, 2•L-L, 3-L-L-V 
VAriable· de control que if'\dic:a e.l tip .. o de cAlc:úlo: 1=punto 
de burbuja, 2mpunto de roCio, 3= flash isotérmico 

Nú~~ro de componentes 

Presiál"! 

Temper&tura 

Relación m~lar V/F 

·Relaci·on 1nol•r Ls./F 

Vector de fr·•ccion.!s inal del vapor para equi).ibrio L-~ o 
· L:--L-V y· del 1 iquida una para L-L 

V•ctor de fracciones mol, Par.a el liquido para equilibrici 
L-V o. para el. liquido dos en equílibrio L-L 

Vector de fracciones mol del liqui.do uno para equilibri'o. 
L-L-V 
Vector ~de .fracciones mol del li-quido dos para equilibrio 
L-L-V 
Vector de composición global 

Vector de ~emp~raturas criticas 

Vector de presiones critica5 

Vector de "factores acéntricos 

Vector de parámetros de polaridad de Mathias 

Matriz de pa~émetros de interacción binaria 

Vector de coeficientes de fugacidad del vapor para 
equilibrio L-V o L-L-V. y del 1 iquido uno para L-L 
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F2<) Vector de coeficientes de fugacidad del liquido uno para 
equilibrio L-L-V, del liquido doo: .. para L-L o del liquido 
para L-V · 

F3<) Vector de coeficientes de fugacidad del liquido dos para 
equilibrio L-L-V 

Rl<> Matriz de 4xN elementos que contiene las constantes de la 
ecuación cúbica de capacid~d calorífica a presión constante 
para todos lo5 componentes, como gases ideales 

Sal ida 

Y<> Vector de fracciones mol del vapor 

X 1 < l Vector de fracciones mol del liquido uno 

X2< l Vector de f.racciones mol del liquido dos 

Fl < l Vector de coefici~ntes de fugacidad del vapor 

F2< l Vector de coef' ic ientes de fugacidad del liquido u~o 

F3< > Vectó'r de coeficientes de fugacidad del liquido dos 

G Energia de Gibbs calculada <cal/gmol) 

Subprogramas relac:io~ados 

Llamado por: EQFASES 

VAriable• principales 

H0( > Vector de ental.pias C:.C?mo gas .ideal de .todos los componentes 

50() Vt!'ctor de entropías como gas ideal de todo.s los c:omponent.es 

M0<> Vector de potenciales quimicos de re~erenc:ia de tod0s 1~• 
componentes · · 

Ml < > Vector de potenciale5 quimic?s de todos los componentes en 
el vapor 

M2< l Vector de potenCiales qui micos de todos los componentes en 
el liquido uno 

M3( > Vector de potenc:ialeis quimic:os de todos los componentes en 
el liquido dos. 

Tl Temperatura de referencia t273.15 °K> 

Pl Presión de referencia <1 atm> 

R Con5tante universal de los gases <1.q97 cal/gmol°K> 

51 Energía de Gibb5 del vapor <cal/gmol> 

52 Energía de Gibbs del liquido uno (caligmol> 

53 Energía de Gibbs del liquido dos <c:al/gmol> 
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BASIC 1814 BYTES 

11 1 - DE Clll.CU.D DE ElERllIA DE 611115 
21 U ilO,E,N,P, T,A,B,YU,Kll ,Xl O,X2U ,ZO, TIO,PIO , .. O ,VO ,KIC,I ,FI O ,F20 ,F:IO ,Rl 1,1 ,61 
31 DDI .. 1111,SllNI ,•INl,NI INl,1121NI ,IOINl,A41Nl,841Nl,lll(l) ,F4111,Klll 
41 1 ASlaw:I!JI DE lEll'EMTIM Y 1'161!11 DE IEfEIEl:IA 
:11 Tl•27J.15 t Pl•l t R-1.987 
61 IF 8"1 1111D 10-2 111 0-3 1111D E•ll llEI 8"I 
71 IF 0-3 ,_ E•J ,_ Hl-H ,_ .. llEll H 
81 IF O=I 1JI 0=3 111C E•2 llEI A=B 1 H 
91 IF 10-1 1JI 0-21 la E•I TIEIC A-1 t H f llJlO 231 
I• lF 0-1 M> E•2 llEI Ao I f ... 1 ll1TO 231 
111 lF 0-2 lllC E•3 GR 0-3 llllD E•I TID M 
121 ! CM.Cll.O DE llE'ICIElllES DE FIBICm.ID ~ SE TIBE 111 !a.O UlllillO 
IJl&Fl.M13 
141 lF lllT CH lllC lH 1JI Balll TID 191 
1:11 C11U. KOll,Z, Tl,Pl, .. ,Y,P, T,N,2, 1,A4,M,F:J,F4,ZJ,Zl,Kl,KI 
161 All l•I TON. vm ... K21ll•Zm • X1111'41tIE<T1 
171 llJlO 291 
181 ! CM.Cll.O DE ClE'ICIElllES DE FlllillCIJllll> ~ SE TIBE 910 loW'lll 
191 lF Aal llllD H llEI CM.I. Kl,.,Z,Tl,Pl, .. ,V,P,T,l,l,l,A4,84,Fl,F4,Zl,Zl,Kl,KI El.SE 231 
29 All l•l TO 1 f Y(IJ•ZIII 1 Kllll .. f K2111 .. f F:llil'4'21Il f IEXr I 
211 ll1TO 291 
221 ! llSlaKICll 11E WIRlAR.EB 1IE lltlElllO A ~TO DE Ill'IESilll 
231 A11 l•I tu 1 
249 If 0-1 TIB ll21Il•XIII f F31Ilaf21ll f xtm'41 f F21H4 
m IF 0-2 11111 Xllll•YCll 'X21Il«lll • F:llilaf2m. F2Cllafllll. vm .. 'FICII .. 
261 IEXr I 
271 1 CA.al.O 11B. POTEll:UIL llllDlllD DE iEFBEEIA1 DE LA EllTll.PIA 
29 ! Y LA OOJO>IA aJll 8116 lllElll. llE TlllOS LOS Clll'OEllES 
291 Flll l•I tu 1 
- 19111alll11, IJ • CT-Tll tlU 12, ll • IT"2-Tl"2112tlll 13,ll • IT"3-TI "31/3tlll14, II • 1T•4-n•41 /4 
311 •IIl-Rl ll,ll'l..OlllT/Tl 1 .. 112,ll •lT-Tll tlll 13,ll•IT•2-Tl"21/2t1U 14,ll 'IT"3-Tl":ll/3 
321 Mm ... m-r•m 
331 llXI I 
341 1 CM.aLD DE LA EllRIIA DE 6I1ll5 Ul CAM F& 
:m 81 ... 52-t • 113-1 
361 FCll l•I TO 1 
371 lF zm"' 1lEll 441 
M IF HI-- 11111 IOIIl ... IIl+R•T'lOlllF31H'X21llOf'/Pll El.SE -
3'I Da53tX21Il '113111 
411lf•llD112111 ... ClllflOIT'lOlllF21IJoXl(IJOf'/Pll B.SE 421 
411 52s52•KI Cll'llllll 
421 IF - TIEI lllll=lllllloflOTO\.o&IFllIJ•YCil'PIPll El.SE 441 
431 Sl•Sl•Ylll'llCll . 
441 IEXT I 
«11 ! CM.Ql.11 DE LA EllRIIA DE &199 TOTlt. lEl SISlBlll 
461 8"ll"51•l'S2•11 +11 tS3 
471 CRJlli 13 
481Be!U 
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Subprograma PRlNTE <K0,R,M,W,N,E,E3,0> 

Ec;.ll!' programa se utili<:!a para imp1 i.mir el enc.abez.ado de los 

resultados obtenidos en un cálculo cuando 'Se emplea una 

impresora. El encabezado incluye toda la i~formación del cálculo 

efectuado: componentes en la m~zcla, parámetros de interacción 

binaria cuando son diferentes de cero, ecuación de estado 

empleada, tolerancia de convergencia y número m~ximo de 

iteraciones permitido. Indica si ~e utili~a el método de Wegstein 

o no, la frecuencia con que se aplica y si se usa la opción de 

amortiguamiento. Se indica adem~s si se emplea inicialización 

automatica o manual, si es una serie de cálculos con 

inicialización secuencial y finalmente el tipo de cálculo 

<temperatura de recio L-L-V, flash isotérmico L-V, etc.> 

Argumentos 

Entrada 

·K0() M•~riz de parametros de interacción binaria 

'R Tolerancia de convergencia 

M Número rn4~ima de iteraciones permitido 

N NUmero de componentes 

E Variable de control que indica el tipo de c~lculo: 1-punto 
d~ burbuja o de 5olubilidad incipiente, 2=punto de rocío, 
3=flash isotérmico 

E3 Variable de control que ind~ca: 1=c'Alc:ulo de temperatura de· 
satutación, 2=presión de saturación, 3= flash isotérmico 

O Variable de control que indiCa el tipo de equilibrio: 
l•liquido-vapor, 2=liquido-líquido, 3~liquido-liquido-vapor 

Subpro9ramas relacionados 

Llamado por: EOFASES 
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BASIC 1378 BYlES 

11 ! - DE llf'RESIIJI DE TIPO DE CAi.CU.O Y DE EOOILIIJUO,l'MlllETROS D€ !Jf!ERACCIIJI 
211 ! BINARIA, Tll.EllAICIA DE CllMR!E«:IA, FRfQ.OCIA DE r.l'l!Cl\CIIJI DEL IETOOO D€ IEllSTEIN 
JI ! Y JlPO DE INICIAl.IZACIIJI PMA CAi.CU.OS DE EWIUJlllIO DE FA!S CIJI EL - EIFA6E5 
41 ! - lll'llESIRll CElllllllICS lllUO 771-1 
:51 !U1 f!llJITE(Kl(,l,R,N,N,N,E,E3,0J 
'9 16t!R ID 
71 f'RillltR IS : 1 
81 DIN Ml911 ,8'1911 
91 PllIPTN 12!! 1• EllRJIE OfltU3l 
Jll llEIP 1• .. 5 
129 f'RDIT Dl!tl27l1Clflf(29l 
IJI 5111 
141 f'RDIT TM!Jll 1 "Fldll : "1M!Ef 
1:51 Lill'IJT "515mll : "1Af 
1'9 f'RDIT TAl!Jll1"Slst.> : ":M 
fll f'ROO U5U. •1, Je!" 
181 F<ll I•l TO N 
191 F<ll J•I TO N 

- IF I>•J nD :He 
211 -U.JI 
2a IF IM TID 241 
231 l'IUllT U5m .. ,IC"1"1t",I,J,"•",ff," " 
241 IElf J 
2" llXT I 
a l'IUllT U5Dll .,. 
211 IF flAIUll .. no lfo"Et. SOIWE" El.SE .. "Et. l'BllHmll&ll" 
•l'llJllFT•13ll1• 
2" IF Fl.Al!71 .. no lfo"SDI I06lEDf' EL9E llf="tEl6lDJl l:Al)A "Mi!R91N1'" ITElllCIIJIES" . 
- IF Fl.Al!71 .. no 321 
311 IF Fl.Al!ll•I DO lfsM" all !llll!TillMllWITO" El.SE llf=llA" SIN MIRTIIUllllElllD" 
:ia l'llJllT 1•1•1•11•1•11·111111111 n=·1• 
331l'llJllT IM131h"CllllB B ,_..,. 
:MI IF RJllllll•I 11B •"CAtll.O ~ • El.SE Me"" 
lll IF RJlll9l•I T1BI .. "DIICPl.m!Cilll llUTINTWI" ELSE Bf>"INIC~ZllCilll _." 
311 l'Rlllf TMl3ll1•1T•C1111Rf 
3ll IF EJol na Afc"lllffllllla 1E • 
- IF E>2 lllJI Ata"l'llESilll IE • 
3" IF E3a3 na Ata"FlAllll ISOlElllal " 
- IF E•I Tllll ... ...,_ " 
411 IF E•2 TID .. 'llDCm " 
4ll IF E•3 11D ... • 
431 IF Osl .. 0-2 '111'11 llf="SU.18IlllWI OCIPIBllE " 
441 IF 0-1 Tllll et-• IL-YI" 
«11 IF 0-2 Tllll eta• IL -t.J" 
4" IF 0-3 TfEI Cf•" !L-L-Yl • 
4ll f'llJllJ T•CJll1~ 
- "'1lllEll IS • 
4" llUli 15 ---
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Subprograma PRlNTR <Il,12,J0,Q,E,P,T,N,B,A,L,S3,2,V,Xl,X2,C 
21 ,Z?,.Fl .F2,F3,G) 

Este programa se utiliza para imprimir en impresora los 

resultados que se obtienen al utilizar cualquiera de los 

subprogramas de célculo de equilibrio de fases~ Esta ~utin~ 

imprime l~ temperatura y presión <calculadas o especificadas>, el 

número de itera.e iones efec:.tuada.s para obtener el resultado, el 

valor de la función objetivo al final del cAlculo, lo~ valores de 

las relaciones de fase Calculadas o conocidas <como en el caso de 

puntos de saturación en que una fase es incipiente y el indicador 

de fase correspondiente es e.ero o en c:.álculos en .que una o do? 

fase~ no eMistan> y la energía de Gibbs. 

Además, imprime los valores calculados de los factore.s de 

compresibilidad de cada 'fase indicando si es un valor extrapo.lado 

.o no y los valores de los componentes clave fijados o calculados 

para los do5 liquides en e:quilibrio L-L y L-L-V, indic:.a.ndo s·i se 

calcularon con criterio de composición o la opción de componente 

clave ~~leccionada para calcules de temperatura de solubilidad 

incipiente. Por último, imprime las composiciones de todas las 

~ases y la5 constantes de eqUilibrio L-V y L-L para todo5 los 

compon~ntes. 

Argumen~o• 

Entrada 

11 Componentt! e.la.ve de la fase liq_uida: uno 

12 Compon~nte clave de la fase liquida dos 

10 Vari•ble de 
comPosición 
subprograma 
clave en la 
subprograma 

control que indica si se úSÓ el criterio de 
para calcular los componentes claVe con el 
IFLL (10=1) o indica la opción de componente 
fase liquida incipiente calculado con el 
1TLL <10=1 o 10=2> 

Q Indica el tipo de equilibri~: l=L-V, 2~L-L, 3=L-L-V 

E Indica el tipo de calculo: lQpunto de burbuja, 2=punto de 
rocio, 3=~lash isotérmi~o · 

P Presión especificada o calculada 

T Temperatura ~specificada o calculada 

8 Relación molar de fase L1/~ 
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A Relación de fase V/F 

L Nú1neru d~ iteraciones 

S3 Valor de la función ObJetivo 

Z<> Vector de composición de ~limentación especificada 

Y<> Vector de composiciones del vapor 

Xl<> Vector de composiciones del liquido uno 

X2<> Vector de composiciones del liquido dos 

C< > Vector de tres elementos con los factores de 
compresibilidad de las tres fases para equilibrio L-L-V. El 
primero corresponde al vapor, el segundo al liquido uno y 
el ·tercero al liquido dos 

21 Factor de compresibil.idad calculado para el vapor en 
eq~ilibrio L-V o para el liquido uno en equilibrio L-L 

22 Factor de compresibilidad calculado para el líquido en 
equilibrio .L-V o para el liquido dos en equilibrio L-L 

Fl( > Vector de coeficientes de fugacidad calculados para el 
vapor 

F21 > Vector de coeficientes de fugac.idad calcul~dos para el 
liquido uno 

F31 > Vector de coeficientes de fugacidad C.3;1Culados para el 
liquido dos 

G. Energía de Gibbs calcu~ada <cal/gm_ol >. 

Subp.rogramas relacionados 

Llamado por: EQFASES 

239 



PRINIR BASIC 1742 BYlES 

11 ! ~ DE.IlffESICll llE RESl.LTAOOS PARA Ctt.01.0S ll€ E'1Ull!OOIO DE FASES -
21 ! PIVIA Ilff!:SOOA CEllTIOIICS IUlElO 737-1 
JI 5111 PRINIRIIl,12,Il,O,E,P, T,N,B,A,l,SJ,ZO 'VII ,XI o ,>C20 ,en ,ZI,22,Fl O,F211,F30,6J 
41 ! ~ A LA Ill'IESCJ!A PIWI RECIBIR LOS DATOS 
51 IESTIJIE ro 
6e PR!lllER IS : l 
71 EllllINE Ofllll31 
SI PRINT Ofltl27J ;Clll$1211 
91 llEFAll. T Cll • 5fUl6 -1 t• DIN klfNJ ,IC21NJ 
111 IF 0=2 1IEI CllJ=I • Cl2J=ZI • Cl3J=Z2-
121 IF 0-1 1IEI Clll•ZI @ Cl21=1 • Cl3J•Z2 
131 FIX 4 
141 ! lll'IESION DE P, T, M>ICMIES DE FA!E, ElfRliIA DE 6IlllS, 
151 ! FACTIKS llE ~IBIUMD Y ~S llJM' 
169 P!UNT USDl6 511 
171 PRlllT USDl6 S211·r=•,r,• •,•p=•,p,• ·.·rr=•,L,• •,"Fot>j=•,53,• 
1111 PRlllT USIN& 521!•YJF••,11,• •,•UJF•",B,• •,•L21F••,t-A-B,• •,•&=•.& 
191 fRlllT USlllli •¡• 
~ f1ll I•I ro N 
211 IF 0=2 llD KI CU•! El.SE kl IIJ"'31IJ/FlfIJ 
221 IF 0-3 - E•2 llEI IC21Ilzf31IJIF21IJ • ooro 241 
231 If B=I IWJ El! llEI k21Il•l· El.SE IC21Il~IIl/F21IJ 
241 IEXT I 
251 SCI 2 
2'1 l'Rlllf U5Illi 511 
271 FIK 6 
2111 Zlfs"ZV=• • Z2f•"2U•• • z:11s•zu.• 
291 1 SI SE l9TIM> CIJMl&ll;Ill OJI ALWll DE LOS FACTIHS llE 
- ! Clll'llESIBilJJjlD ·~ LO INDICA DI LA -ICll 
311 If FUlil3J 111 Os! - FUlll121 llD Zlfs23fll,3Jl•ext·· 
321 IF Fl.Alil2J ,._ Oll llD Z2fsZ2fll, 3tl•ect•• 
331 IF FUl&lll TIEI Zlf•Zlfll,21'"ext=• 
341 PRINT USINli 521:Zlf~Cf11,• ",Z2f,Cl2J," ·.z:is.cm.· 
am 
3'1 IF 0•2 MD E•3 11! Osl Me IE•J 111 E=ll TlEll fRilfT USJIE 52l1"CCl=".IJ,• •, "CC2=",I2." 
371 If 10=2 lffl E•J 111 OsJ M> IE•3 111 E•ll 1 lffl 1 .. 1 TIEI PRDll USllli 5211 "CRIT llJI'" 
- IF O=J - E•2 111 0-2 - E=I 1ID PRDIT U5Dli 51tl:•cc1=·.u.· • 
391 IF Os3 M> E•2 1110-2111> E•I 1ID l'RDIT USIN6 521;•1P. CC•",II 
.. PRINT USDll "/" 
411 PRillT USilli 511 
421 PRINT USI!li 5311 "I", "Z", •y•, "XI", ">c2", •Kf=Y/>C2", "IC2=X!ll(2• 
431 ! DFIESilll DE COFOSIClllES Y ClllSTllNTES DE EWIUllUO 
441 Rll ¡.¡ TO N 
451 PRINT USIN6 5te 
46' PRllff USllli 54l1J,ZUJ,YIIJ,Xllll,>c21IJ,KllIJ,K2lll 
471 IEXT 1 
481 PR!lllDI IS • 
498 DEFlll T lff @ CFIJl6 -1 
s. ooro 551 
511 DWE f, llX 
521 llWiE f,IC 
531 DWE AllX,Al3X,A13X,AA12X,AA24X, 7Al8X,!lll 
5411111& ~.41D.6t>6XJ,IBl>.4115X,18P.4P 
S5ll EJI) 5111 2" 0 



LISTA DE FUNCIONES PARA LA HP-71 
LFNGLJAJE EXT~NDED HP HASIC 

Hr~71 FUNCTIONS LIST 

PROGRAM ENTRYIEDITING 
AUTO-Numbcors hnL's .1Ulomatir.;illy. 
OELETE-Ddrlt•s pro8r•m lmc(s) from 

<"urrcnt hlr. 
EDIT-Aso;1gns "cun~..-nl f1ll• ... sl•lus In 

!>pecihrd hlr. 
FETCH-Ois.pl•y5 any hnt• of cunrnt pro· 

gram. 
LIST- n1spl.1ys fü.tmg of Spt.'Oht'J hnl'f. in a 

hk. 
NAMF.-Namrs thl' worklilt• 
f'LIST -f'rints list1ng of Spi.-Clf1t>d hnt>s in • 

hit'. 
l'KIVATF.-Ltmlls •C'Crss 10 hlr .tnd reslncts 

cho1ngr!lo in lls pmll'C'hon. 
REM (!)-Enables cntry of comml'nl!> m pro­

gram !mes for program documl•nlahon 
RENUMOER-Renumbcn hn"!lo in rurrcnl 

hit'. 
SECURE-Prutecb file frum lx-1ng ,JltL"red 

ur purg~. 

TRANSFORM-Tr11nslurm" OASIC hh.· tu 
TEXT f1ll', or tl'\'l'r!I<'. 

UNSECURE-Cl,•ars f1lt- ol(Cei.s n·~tnc11un 
..,L'I by SECURE. 

fü -Appt.•nds .i i.to1lt'f"t"nt m.:. muhtplt•·?ttalt•· 
n1t"nl J1nl'. 

rROCP.AM EXECUTION 
CALL-Tr.:.nsfus progr.am c11.ccution to 

• ,.ubprngum 
CHAIN- Purgff C:UrTent hlr. copil'S 

Spc"CHil'd hit:- mio m.un RAM, .ind e•n.•· 
cutrs th•l fil•. 

CONT -ConhnUl.'s t'•t<t:ulion of suspt"ndl'd 
progr.am. 

RUN-&eculrsa BASICnrbinary program. 

PROGRAM CONTROL 
RYE-Tums computl'r oH. 
CALL-Tr.:.n!'ofrrs progum t''t't."'Ul1on to 

'iUbprogram. 
CHAIN-Purgl's currrnt hit'. cop1t's 

?t~i.hed hlr mto m.ain RAM • .ind r11.e• 
CUlt'!> fh,¡f fill'. 

DEF FN-lndic•lrs ~¡.;innm~ uf u~r· 
defint"d funi:t10n dellnll1lln 

ENO-Tl'rm1n.1tes • i.ubprogu1m. uM:r· 
dehned functmn. ur progr.1m. 

END OEF-CaU!'>L'!lo nurm.d n.•cum fmm a 
mulhplr-st•llPmt>nl u~r-dehned func11un. 

END SUB-Caus..os norm.t.1 r..•1um from 
!ioUhpropam mvo .. t•d by C All ._lall'ml'nl. 

FN-Transft>rs pro~r.am t"'\.t"C'Ulllln ltl 
SFX'Clfit>d us.c.·r·dt"hnt.•d tunctmn 

FOR . . NEXT-r>t.•fmr., h"-'I' lh.1t ... rt•· 

pt•.1h•d un11l l••••¡t n1unh•r ··~•"•'11'­
Sf"'Clht.'d v•IUI.'. 

GOSUB-Tr.inslcr?t program ewcu1iun lt) 
o;ubrouhnf' 

COTO-Translt•r!> pm¡;r.tm t•n'\'ullon lo 
!ope~·1flt;>d Sl-'h~mcnt. 

IF THEN ... ELSE-rr11Vidt·!> cond1· 
unn•I t"•l'C'Utmn. 

OFF-Tums compult'r off. 
OFF ERROR-Diwbl~ any prt"vmu!o o,..,,; 

ERROR M.tlement 

241 

OFF TIMER-Ot·.achY•lt-!> currt'spundmi; 
ON TIMER " st•lrmc-nt. 

ON ERROR GOSUB-Eaecu11Ps speof1ed 
subroutine wht'n •n ~rTor PC'CUrs 

ON ERROR GOTO-farcutrs sprcl'11Pd 
bro11nch wh<>n •n t!'rTOr occun.. 

ON TIMEH tl-lntt'rrupls prosr•m•t SJ"'.'C'lht'd 
t1mf'o11nd causes 11prnf1f'd branrhing lo oct'ur. 

ON C.OSUB-Tr.indeu program t'.!l<'fil· 

1111n In "t'll.'clrd \Ubrouhne. 
ON GOTO-lr,1n .. 1t•r!> program e•(."l'IJ• 

11nn lo sdech•d .,tall'mrnt or llnr. 
ON . RESTORF.-SC!lt•ch wh1ch DATA 

~1a1rmL•nt w1ll b<• USt'd by nrxl REAO 
..IJlem1•n1. 

PAUSF.-Su.,p<.•nd!o prn¡.~ram «":>il'<Ulutn 

ror-Cancels p<."ndmg rc.>lum of prc1gr.am 
t'lll.'Cutmn fr<1m curr<'nt subrouhnc.•. 

RFTUR1'.'-Ut•turno; pruf:ram t·J1;t'Cut1on lo 
:<>l.lll.'mt•nl followmg m\'okm~ COSUB 

STOr'-Termmalt'S a subproi;ram. u!oot"r• 
dd1ned funclmn, or progr•m 

SUB-ldt'ntsf1cs bc.>smning of subprogtam. 
\\'AIT-C.aui.t's. pro~ri1m C!'Xt"Cuhon 10 w.ast 

for Spt!Clht'd numb\.•r of sc-ctind!lo 

DEBUCGJNG 
CONT-Contmut•s t'Jl;t"C'unon uf suspcmdrd 

program. 
DEFAULT-Sc.•1s. m.ith ~llCt"ptson lr.aps lo 

sr<-cific \'ollues. 
ERRL-Rl'IUm!o llnt' numb..•r of most recrnt 

t•rror or W.llrnrng. 
F.RMtS-Rrtums mt"ss.ige ll'•I of most ~ 

cenl error or warning 
ERRN-Rt'lums emu numbc.>rof most rl"Ct:nl 

l'rror or ,,...,.,ning. 
ON ERROR GOSUB-úl."C'"ull's sptt1fird 

i;¡ubrouhnl' when •n t'rTur occun. 
ON ERROR GOTO-E•l.'CUtrs sptt'ifi~ 

br•nch when oln ¡prrur llC'C'UfS 
rAUSF.-Su~pend?t prngr.im '°"'l"C'utíon. 
TRACE-Tr.t('t•s prngram flow i1nd \•.an.ablc.>'i 

mil runnm¡; prn¡;;r.im 

STORAGE ALLQCATION . 
CLAIM PORT-Retum!lo mdepcnd,•nt RAM 

lo m.:un RAM st.:.tm .. 
DESTROY-OC"ltc"tes \'anable!'o and .aJ'l'a\'!lo 

from ml'mon:. · 
DIM-Alloc<llt.''; memory for string or REAL 

\'anab!I.':. .tnd .:.rra\':>. 
FREE PORT -Swllches • portien of inain 

RAM lll mdt•¡x-ndt'nl RAM Sf.Jtus. 
INTEGER-Cn•.th.•o; INTEGER \·anables .and 

arr.l~·:... 

ME~f1~~~~rns num1'1'r of by~l.'!o a\·,¡dable in 

\ll'TIO:-..: HA~l-~ ~p•·•llll·!> !1oul•?tn1p1·!1o '""''t.'r 
bound for .trravs. 

REAL-Cr<"ah!!'> REAL \'.ariablN and arTa)'S. 
SHORT-Crl.'.ales SHURT van.:iblt's .and 

SHOW rDRT -Dlsplays typr .andsiz:rof .all 
plug·in memorydevices.and indeprndrnt 
RAMs. 

STAT-Sclrcts or crrales a Sl•hshc.al •rr•y. 



l.OGICAl. ANO RELATIONAL 
l>l'ER.A"I OKS 
ANU-l't•rfurnn.h•~ll·ll Ari1! ul 1hupt•1.ind!> 
F.XOK-rt•rlurm., lug1c-,1I Eu:lu"'"l' Or til 11!. 

opl'r•ndt.. 
NOT-Pcrfurms \ngical Nnt of 1h uprr•nd 
OR-rrrfonna lop;1c<1I Or of 11!. oprrands. 
._ -rrrlurms Equ•hty test on 1ts Up4:Und1. 
ti- Pt'rfonni. lnrquolhty lt!sl on 1ls oper.ind!I­
< >-l't'rfunns ~sr. Th11n or Gre.iter Th•n 

test on 1ls opeunds. 

~ -=-~~~~~~t:.!!'~:":~~"F~~~~r.;:~~s~-
º" il~ opcr•nd!!>. 

:,. - l't•rlurm"> Grt>.ller Th.an lc.,t no 11 .. 
url'r•"'\dto 

,,. - - Pcrformr. Gre•IC"f Than or Equal To lt"11.I 
nn ils opcrands.. 

?-Pcrfnrms tJnord"r"d Cnmpo'lns.on ll"\\I on 
\I!> oprr11nd11.. 

ARITHMETJC orERATORS 
• -Add1110n. 
- -Subtr11ctmn. 
·-Muh1phc•tmn. 
t-Dw1i.ion 
OIV-D1v1dri. onl' •rgurnent by 11nulhcr and 

retum!> intt•ger partmn ol quohenl. 
·-F.xpo""nhahon. 
·~-Pt'rccnt. 

GENERAL MATH 
ABS-Rt'tUrnt. •b!.olult" v.aluc of ils ugumenl. 
CEIL- Rrtums sm.allesl lnteger grc11lt'T th.an 

or e-qu•l to sprcihe-d argument. 
CLASS-Rrtums v.1lul' 1nd1c.1t1ng dat.!> of 

• •tKUmrnl. ~ 
DVZ-Rctums d1vidc:·by-:r.r1'0 fl.ag numbl."r 

(-7). 
EXPONC.NT-Rrtums r11.poncnt of its 

normati:r.cd argumrnt, 
FACT-Rrturns f.11ctonal of _non-ncgativr 

intrgcr argument. 
FLCX>R-Rctums gtt.atc:st 1n1cgcr leu lhan 

or rqual to 1H"gumrnt. 
FP-Retums h.1ctton.11l part ol numcric valur. 
lNT-Rrlums gttalr"t intcgcr lrss than or 

rqual tO .ugumrnt. 
INX-Rrtums inrllilcl rrsuh Rag numbcr 

(-4). 

1r-Rt!1um!> integcr p.¡rt of .rgumcnl. 
lVL-Rl"lUms invalid oper.J.hOn fl•i numbcr 

(-8). 

LET-A.Sligns v.alur to \lariablr. 
MAX-Rrtums luger- uf two v.alues.. 
MIN-Rl'tums sm•ller of two valurs. 
MOD-Retum!> rc:mi111nder ol mudulo 

redurtlon. 
OI"TlON ROtJND-S<"h.-ch. roundofl !tetting. 
OVF-Rt•tums O\/Ctflow Oag numl"ll'r ( - ó). 
RANOOMIZE-Sp«llirs a h~~ for the 

RND hmrtmn, 
RED- Kl'tUm!t rt•m;undt•r ni .ir¡.~umcnl 

reduchon. 
Rr.5-Rt.•tums VAlur of must r«"ently t"ll.e-­

cuted numl'ric c .. pression. 
AAtr>-Retums ~m.ainder ('lf di\.,!lolon 
RND-Rt.'tums ne.,t real numbe-r in .1 

pk'Udo-random number M"qU\."n«" and 
upd.111."S CUITl."J\I !'>l'ed. 

SGN-Rt:"tums - 1. O, or l 1f argument is l<'!t!. 
than :rrro. cqulll to zt'ro, or gtto11ler thal"I 
u·ro. respectivdy. 

~QR-Rt'IUrt'l!t ~uan• rool ul •r~umrot 
C.(_lf-tT -Alh·rn111t• .,pt•lhn~ lur SQR 
\.':..;J \l,·hUl"I" 11Hdt•ríln1o. íl•¡.; IHllnbcr 1 - ~J 

LQ(,ARITilMIC OPERATIONS 
f'.X.P- Returns the numbcr t' ., 2.718281828 

r.11~ to puwl"r gl\lt:"n by argument. 
tXí'Ml-Rctums ".alue ol ('"'"- - l. 
EXPONEf'Tf-Rctums l'xp<>nl"nt of nor• 

malut:'d 111. 

LGT-Altematc spt"\hnR for LOGto 
LN-Altt'rnalt' s~lhng for LOG 
LOG-Rl"turn!I- n.uur.AI luganthm fb.1!tl' r) of 

Mgumcnl 
LOCPl-Rrturns ln(l ~ ar¡p•mt"I} 
LOG10-f(ttums log1mthm (NM" 10) uf 

.11gum•nl. 

TRIGONOMETRIC OPERATlONS 
ACOS-Rctums arcro!>me of tts argum .... nt. 
ACS-Altem111e spdhng far ACOS. 
ANGLE-Rl'tum~ poi.Ir .al"lgle delt'rmint'd 

by f:r.!o') coordmatl" p.atr 
ASIN-Rctums arcs1nr of 1ts .ugument. 
ASN-Altrrnate sp<"lling for A.SIN 
ATAN-Rrtums .ar1::t11ngcn1 of 11s argument. 
ATN-Altcm•lc spellmg for ATAN. 
COS-Rt'tums cosinr ol 1ts argument. 
DEG-Convt'rts .irgument 1n r.adi.ans to degrttt.. 
DEGREE5-5l"ts unitof mcasure for exprrf>a.-

mg anglt-5 to dcgrees. 
OPTION ANGL.E-Sell-cUi unit of meuure 

for cxprenmg .angll's. 

RAO-Con"crts arguments e-xprrs~ in 
drgrrcs lo r•dlans. 

RAOIANS-Scts uml o( meo11surl' for e:ic.preu-
ing anglrs to radans . 

SIN-Rt'tums sint' of 1ts .argumcnt. 
TAN-Rrtums t.1ngen1 of it5 argument. 

STATISTICS 
AOD-Adds coordiruite-s of a data point to 

data M"I reprt"!ot'nlt!d by summary sur.tistic:S 
m cunent stati:n1cal arra.y. 

ct.sTAT-Or.ars ali elcmcnts in current 
st.atisbal array. 

CORR-Retums s.a.mplr corTClalion coeffi. 
C'lrnl bctw-n • i.~fied p.Jir o( vari•btf'S, 

DROP-Rt>moves coordina tes of a data poinl 
lrom thc da U s.et rep1esl"'n~by iwmmary 
st.itisbc:s in curTCnt r.unstic•I array. 

LR-S~hcs cunl'nl hnc.a.r ttgJUaton 
model and compult>!i. mterCt'pl and slopr 
for lhal modiel. 

MEAN-Rl'tums s.ample mun or spt'cifird 
v•n.ablc. 

PREDV-Rctums pn-d1ctrd ".alul' of depcn· 
drnt \l.an•ble. 

SOEV-Rrtums st.lndard dC'vi.atlon of 
~pt-"C'lht'd v.an.able 

5TAT-St.'IC'C1!i. or at"alt"!- slatisbCal arr.ay. 
TOTAL-Rctum!!> total ot spcahrd van.ble. 

C:O!'>:SlAl'•as 
El~-Rctum~ ttl'-;"\ ·,. !tmolllesl pcs1t1\le, 

nonnialu.cd number {1.0 E- -499). 
INF-Rf'lums m.11chinr rrrrcsf'nl.abOn ol 

po!tÍl\\ll"' mhnny 
MAXREAL-Rrtums m<111..1mum ~ltlvt' 

íin1tr numbt•r that thc HP-71 can reptt.ent 
l9~E-199). 

MINREAL-Rrturns sm.allcst positive 
numbcr th.11 Hr·71.c.an rcp~nl 
lO Cno:xxxnllE- 499). 



.'\.A'.\. • N1·1urri .... ,~:n.•1111¡.; :-.,,,r.; 
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SIRINGS 
&.- t unl·,,1t•no1t111n 11p1•1o1!11r 

CIU<S-Cunv1•rt., nuu,,.n{ \•.ilur 1n10 A~Cll 
ch,n.111rr 

l.F~-...:-H1•rurn .. k11J:1h (lf 'P•-<lhrd "tnng 
NlJM-Rt""rum\ ASCII numt•nr coc.Jr for f101 

rh•rdl'h•r of !>lnn~ 
l'CIS- H-.·turn,. r>i' ... '"'" uf J.:IV<'n i'IUbslnng. 
STHS-Rt·lurn .. "'""~ rt•pu• .. cnt.Umn of 

v•lut" ut o1r)!umcn1 
Uf'RCS-Cun\·1•th h• ..... ·1•101 .. r lrllr~ to 

VAL--ConvC'rh" numrnrt•11prrssmn w11hin 
.1 ''º"Fi e11pn•!.Mon to a numl'nc v•luc 

VER.$-lnd1c•tc!> v1"1s1ons of sySlf"m ROMs 
•nd LEX hlrs 

INPUTIOUTPUT 
ASSIGN 11-A!.!>tlnolles wmbohc channl'I 

numbt-r W1lh SJlt'aht'd hll' and opeons that 
hll' 

BEEl'-C•usrs "J'l'<.'ifwd tonr lo sound 
BEEP OFF-Di1t.1bln bel'~r. 
DEEP ON-En.ables berJ>l'r. 
CONTRAST-AdJm.ts d1,.pl•y contnst. 
COPY-Cop1e:1 mfon1,.hon from auurcr hit' 

to de,.tm.ahon hll' 
CREATE-Crule:. .a d.at.a lile, 
DATA-Conl.am" data th.111 can ~ rr.id by 

READ. 
DELAY-Sc.•15 lmt· •nJ ch.,u1ctt'r ir.croU ratll"s 

in d1spl.i.y. 
OISr-Oi,.plays numenc .tnd stnng d.tta. 
QISP USING-Displays llll"mS according to 

sprahll"d fonn•t. 
DISP'S-Rll"tums §tnng containing ali rrad· 

able ch.ioractrrs in displ.ay. 
ENDLtNE-S~hH ~nd·ol·bne srqurncr 

uscd in rRINT .and rusT slatll"ments. 
ENG-~lt'Ct§ cnginttnng displ•y formal 
FIX-St'lrcts h1:rd display lo1 mat. 
GDISP-~ts spcahed dot panrm i.n display. 
GDISPS-Rl'tums 132-char.actier string 

rrnr<:tmg dot pattcm in display. 
IMAGE-Controls lonn.111 of d1splayfii and 

pnnlll"d output 
INPlIT -En.tblrs .us1gning v.tluies to pro­

gHm v.in.ables from kryboard. 
KEYDOWN-l<t.'tums O or l. def>C'ndmg on 

whrlhrr kry is bring prrssPd. 
LC-Sdrcts brtwt.'en uppen'ase and lower• 

casr lock on J..l'ybo.rd. 
LINPtrT-A,.signs d1spl,,y linc to stnng 

van.bit'. 
UST - Duplays füt1ng of sprcifird linies. in" hk. 
ON .. RESTORE-Selects which DATA 

st•lrmll"nt wiJI l:'t' usied by ne1:t READ 
statrment. 

PUST-Pnnt" on pnnt dt'VICT • hsting of 
'J"<'cifn•d hrir., m .1 hlr 

PR.11'1 -CJ.UM'')o rnnt h:.I tu t-._• :0~111 h1 pnnl 
dl'VlCI". 

PRJNT USING-C.iu!';t>s print list to ~ sen! 
to pnnl devu.~ •ccnrdmg to "f'<'ciht"d 
fonnal. 

rRJNT #-\\'nu• .. d.lt.i 11emo; lo d.-1~ hlr m 
mrmory. 

Ptrr-Enters .a. :.pl"Cltn•d l<rv t:Cldt' 1nto krv 
buflf:r · · 

PWIDTI-1-Drflnrs hn-.• lrngth of PRJr>.'T .tnd 
PLIST o;¡,,11-mrnto; 

243 

READ-As.,1~nr. \•alucs. lrum DATA ,.t.all'• 
m1•nh to "'.in.ibtr .. 

1,1,\() 11--Ro·.id~ d.it.i lll"nl" hum d.al.4 Me 
IO·.~TDRE-Spt"c1hc" which DATA s.1.arement 

w1ll be us.ed by nrkl READ opuation. 
RESTORE 11-Srts SPf'cifü·d file pointt'r lu 

1od1catrd rrcord num~r. 
SCl-Sdttts !l<'lt'ntific not.ahon display fonn.11. 
STD-Srlects st.1nd•rd BASIC d1tpl•y 

form.tl for numbrrs. 
TAB-Moves DISPor PRJNT pos1non .thHd 

In sprnfied column. (Rt'fer lo lht' DlSPor 
PRINT kr)--wurd t'ntry.) 

UPRCS-Convcnr. lowr"rc.ios.r: lrth.•t§ to 
up~rc.ast' 

USER-ActW.llC'i'I or dl'<Kh\',lte!> uo;l·r·dehned 
J.ey as.,1gnmrnts. 

WIDTH-DC"hnc!. hnl' lrnJ;th fur DISr .ind 
LIST stalt'mf'nts 

\\'INDOW-5(•!§ d1.,pla~· wmdnw SIZt' and 
loc.ihon. 

GRAPHJCS 
GDISP-Sf'u s~c1/1ed dot p.:tllem m d1spl.ty 
GDISPS-RC'tum!> a 13l·charaner s.tnng 

rd1rcbng. do! p.ltlll"m in d1spl.ay. 

FILE MANAGEMENT 
ADDRS-Returns slnng rrprcsenllng 

hcudttam.iol addrn§ of "~·nhrd hlr 
CAT -G1ves c.tt.alog ol fik mfornuhon. 
CATS-Rt'tums c.it.alog mfonnation for • 

sprohrd 61e. · 
CLAJM PORT -Rrtums. indcprndt'nl RAM 

lo main RAM st.uus. 
COPY-Cop1cs inform.ii11on from wurcc filr 

10 dcsnn.thon hlr. 
CREATE-Creo.ttcs .a d.111.a file. 
EOIT-Ass1gns .. curren! hit'- st.i.otus to 

spttifird hlr. 
FREE PORT-Switchrs • portian of main 

RAM to mdef't.'ndrnl RAM st.ltus. 
MEM-Rrtums numbrr of bytrs '""vaW.bl.e in 

mll"mory. 
MERGE-~krges .all or put of filr into 

another fi1r. 
NAME-Namt's syslr"m workfilr. 
PJUVATE-Lmuts accrss to filll" .tnd rrstrids 

ch•ngrs in protcction. 

PROTECT-Wntr•prol«ts onr tnck of a 
magnenc c~rd 

PURGE-Odr"'tl'S file from RAM. 
RENAME-Chan~ll"-$ namr or hl~. 
SECURE-Proll"cts filr lrom bring altert'd or 

purgrd . 
SHOW PORT-OlsLl~ typl' and siz~ of lll 

plug•in mt'mory dcv1crs and tndr~ndent 
RAM•. 

TRANSFORM-Tu.nsfonns BASIC filrs into 
TEXT hles. or thc rr"verse. 

UNPROTECT-Rcmovrs thr wri1~pro-
1t•chon from onr tuck of .i ma~ll"tiC card. 

u:-..:<;FCL'RI:--Clc-.u" fil" .acct"~~ a·~1nct1011 
!>el t'iy SECl.:RE. 

TIME ANO DATE 
ADJADS-Prrlorm!'; an ab!>Olutr .id1ust on 

s\·s1rm dock. 
ADJUST -Changes dock tlmC' and Spt'Clhes 

dock ,pttd cotn'C'tlon. 
AF-Retumscurtt"nl v•lur of cloc.Jr.. accur•CV 

factor .ind gwrs option of wmng nll"w · 
.tdJUSlmrnt factor. 

DATE-Rll"tums CU:Tl'nl clock d•tC' .t~ an 
m1ec.•·r/))"f'IP['l1 



OATES-Rrtum1 cunl'nt clock d.1h~ in 
V(".1rlmonthlday fnrm.st 

EXÁCT -C.1hbratt·~ ~rtc.•rn cloc\. and ll'lll 
Hr.71 th•I timl' CUrTrntly 11torrd 11 !he 
corrrc:t hmr. 

RESCTCLOCK-NuUifiefo rffl'Ct of r11ttUting 
EXACT. 

SETDATE-SC'ts datr on 1y1tl'm clock. 
SE1T1ME-Seu hml' on ayall'm clock. 
TIME-Rrtums timt- of day in 1econd11lncr 

mldniKht. 
TIMES-Rl"tums hml'o( day in HH ·MM :SS 

formal. 

SYSTEM SETTINCS ANO FLACS 
CFLAG-Clears •peohrd uKr and/or 

•f!ilf'm Oaga. 
DEFAULT-~ts math f'xcrption trapa to 

apttifk valurs. 
OECREES-St'lttls df'gnoes u unlt of 

ml'.'5Urr for anglH. 
OELAY-St"l5 lin<' and ch•ractrr scrolJ ratri 

in display. · 
OVZ-Rrturn1 d1vidl'·by-zrro flag numbtt 

(-7). 
FLAC-Rrtums C'U1Tt'nt v.alul' (O or 1) of 

•pecificd fl•g • .1ndoptiorully srlect.. nrw 
ft.g srtting. 

lNX-Rrturns inruct rrsult lbig numbrr 
(-4). 

IVL-Rrtumslnvalad oprration 0.1g numbtt 

o.ti~~ ANGLE-Speah<> unH of m•aou"' 
for rxprnsing angJ9, 

OPTION BASE-Spttifirs subsalpt's lowrr 
bound far •rT•Y•· 

OPTION ROUND-Specifies. round..aff 

O~~~h.am1 overflow flag numbt'r (-6). 
RADlANS-Srlrcta r.1dians .11 unit of mra.-

UR' for •ngln. 
RESET-Reseta usrr •nd system ft.p and 

traps to their ayatem drfault srrnnga. 
SFLAC-Seta apecihttl usrr .1nd/or 1yatrm 

~!.Rrtuma tr•p for specihrd fl•g 
number and optionally sclKta new trap 

U~~R~fums underflow nag number(- 5). 
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CUSTOMIZATION. KEYBOARO, ANO 
OJSrLAY CONTROL 
AODK.S-Krtums scnng rrprei.rnhng 

hraadt-am.11 .1ddrru of lf'i!'Clfird file. 
CHARSET -Sprc1hrs .1ltem.11r chu.1C1er set 

in ASCII codr rangr of 128 lhn?ugh 255. 
CHARSETS-Relum• stnng represenhftg 

currrnt allematr char.1ctrr set. 
CONTRAST-Adjuats displ.1y contrHt. 
DEF KEY-Ass1gn1 char.1ctrr string ID 

spttifil'd kry. 
DELAY-5el5 line and chanctrr scroll nlrs 

in display. 
DTHS-Convrrts decimal numbrr to stnng 

rrpresrntlng its five-d1git hP.udrcimal 
v.alue. 

FETCH KEY-Displays speofi,ed kf'yusign· 
mrnt for t'diting. 

FJX-Srta .fi•rd dlspt..y form.1t and numbrr 
al fr.actlt'mal digits to br d1spl.1yrd. 

HTD-Cnnvrrts Slring argument rrp~nt· 
tng heudt'amal numbt'r to decimal 
numbrr. 

IMA~E-ConlTols formal of d1spl.1yed .1nd 
pnnll!>d output 

KEY-Ass1gns chn.actrr stnng to sp«ified 
kcy. 

KEYS-Rrtums •nd delrtes oldcst key or 
keystrokr combin•hon from k~bo&rd 
bulff'r. 

KEYDEFS-Rrtums ndefinrd valur o! a kry 
KEYOOWN-Rrtums O or t, drprnding on 

whrlhrr kt'y Í5 bring prrsM'd.. ' 

Le;;;'~~ :~e;"~~asr and lowri~. 
LOCK-~ts password. C.uws HP-71 to · 

prompl fur tluit puaword thr OOt rime 
rompult'"r is tunued on. 

rEEKS--Rt'rums conlt'"nts or !lprcified 
s.ection ol mrmory. . 

POKE-Writrs to mrmory .al :spttifted 
hexadecimal .addness. · 

PUT-Enteraa specified rode lnto My buffer. 
STAR11JP-Definn. romm.and atring 

to be r•rculrd whrn HP-71 ls tumrd on. 
USER-Activatesorde.1cttvates u:stt-dt'"finrd 

w~Óo~~;'~play window size and 
location. 
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