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INTRODUCCION

El qiseﬁn, simulacidn vy andlisis de los procesas que se
llevan a cabo en la industria quimica y petroquimica requieren de
informacisn confaible de propiedades termadinamicas (como

‘entalpias vy entropias) de componentes puros y mezclas
multicombénentes, asi como de datos de equilibrio de fases. Para
poder predecir estas propiedades y el equilibrio fisico a partir
de un minimo de informacidn experimental, se han desarrollado
numerosos modelos y correlaciones aplicables a cierto tipo de
sustancias y mezclas de ‘éstas en determinadas condiciones de
temperatura, presion o composicidn, pero hasta este momento no
existe algun meétodo satisfactorio para todos los casos.

Los métodos que mas se utilizan en la prediccidn de
equilibrio de fases liquido-vapaor (L-V), liquido-liquido (L~-L) y
liquido—-liquido—-vapor (L—L-V) son: los que emplean algun modelo
de coeficientes de actividad para la fase liquida y una
correlacidn o ecuacidn de estado para la fTase vapor y aquellos en
que se usa una ecuacidn de estado para ambas fases fluidas.

Los modelos de coeficientes de actividad se aplican para una
amplia gama de compuestos {incluyendo polares), pero sdlo hasta
presiones moderadas debido a que no toman en cuenta la
dependencia del coeficiente de actividad con la presidn. Ademas,
tienen la desventaja de que se requiere de un estado de
referencia para él cdlculo de fugacidades en la fase liquida vy en
caspo de que algun componente no exista como liquido a la
temperatura del sistema (Te<T<Thtortripnim?) s el estado de
referencia sera hipoteético.

De acuerdo con Bazua C11, las wventajas que tienen las
ecuaciones de estado en el calculo de propiedades termodindmicas
sobre atros métodos son las siguientes: a) s usa un solo
procedimiento para el cdlculo de propiedades de las fases liquido
Yy vapor, ya sea para componentes puros o me=zclasjs b) no se
necesita un estado de referencia para calcular fugacidades en
fase liquida o vapor;j; €) para calcular entalpias vy entropias
solamente se requiere conocer las capacidades calorificas a

presion constante de los componentes puros como gases ideales
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(Cp*); d) la ecuacidn de estado contiene implicitamente (con

la informacién del Cp de gases reales o
calores de mezc lado; e) para incluir

ayuda del Cp*) liquidos y
los casos de cdlculos en

reac tores quimicas. basta afadir la informacian de entalpias y

entropias de formacidn estandar.
€n particular, las ecuaciones de estado cubicas en volumen

se han utilizado extensamente vy con gran éxito para determinar

propiedades termodinamicas Y constantes de equilibrio L-V en

sistemas de hidrocarburos y componentes no polares, especialmente

en condiciones extremas de presidn y temperatura {2). Debido a su

simplicidad y a las ventajas que presentan, en los ultimos afos

%e han buscado nuevas ecuaciones o modificado las reglas de

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

componentes polares. Aunque aun no se ha encontrado una ecuacidn

suficientemente general, se2 han obtenido recultados bastante

‘alentadores para ciertos sistemas (ver referencias (3] a (121,

por citar s&ilo algunas). Esto ha permitido representar

cualitativamaente mezclas altamente no ideales en las que es comun

encontrar inmiscibilidad de Tfases liquidas v par tanto,

recientemente se ha extendido el uso de estas ecuaciones a

caAlculos de eqgquilibrio L-L y L-L-V. También se han utilizado para

‘mezclas que comunmente se encuentran en el procesamiento

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

COm=-octano) en las que puede presentarse equilibrio L-L y L-L-V
€131,

El propositc de este trabajo es desarrocllar métodos de

calculo  de equilibrio L=V, L-L v L-L-v para sistemas

multicaomponentes utilizando ecusciones de estado cubicass que

permitan obtener resul tadas en caondicianes extremas de

temperatura, presidn y composicidn (T—-P~-2), aun en la cercania de

Se busca que los algaoritmos sean confiables
siempre se obtenga una s0lucidn correcta)

puntos criticos. {que
vy eficientes {(que no

involucren un esfuerzo computacional excesivo). Los meétodos aqui

presentados son generales vy pueden utilizarse con cualquier

ecuacion de estado cubica (o aun con algun modelo de coeficientes

de actividad o una ecuacion de estado no cubical) con un minimo de

modificaciones en el paquete de calculo de constantes de

2



,equilibrio.
t.as ecuaciones empleadas son las de Soave [(14]) y Peng-
Robinson (151 (ver el apéndice A). Estas ecuaciones, y en general
las ecuaciones de estado cubicas con las reglas de mezclado
clésicass no representan en forma totalmente satisfactoria a
sistemas altamente no ideales pues aun estan lejos de brindar
resultados cuantitativamente correctaos. No obstante,; modificando
los pardmetros de interaccidén binaria de una cierta mezcla, es
posible "generar" zonas de equilibrio t-L y L-L-V con lo cual
pueden probarse los procedimientos aqui presentados, aunque no
representen una situacidn real. Asi pues, no se pretende mostrar
que las ecuaciones de estado usadas %0n superiores a alguna otra,
sino maAs bien desarrollar métodos de calculo de equilibrio de
fases que sean confiables y versatiles para uso general.
Existen varios tipos de cdAlculos de equilibrio que pueden
realizarse; aqui 3%lo se tratan los que se consideran de mayor
utilidad en equilibrio L-V, L-L y L-L-V. Estos son:

a) Separacidn isotérmica L-V
" b) Temperaturas de rocio y burbuja L-V

c) Presiones de rocio y burbuja L—-V

d) Separa:ion isotérmica L-L

@) Temperatura de solubilidad incipiente L-L
f) Separacidan isotérmica L-i-V

g) Temperaturas de rocio y burbuja L-L-V

h) Presiones de rocio y burbuja L-bL-V

Todas estos calculos son iterativos, es decir, hay que
suponer los valores de las incégnitas y con estosbgenerar nuevos
: Qalores para continuar el cdlculo. El procedimiento se repite
hasta encontrar la solucidn con un ' determinado margen de error.
€En muchos casos, es dificil estimar valores adecuados de las.
variables no conocidas para comenzar el calculos por lo que se ha
puesta especial interés en desarrollar métodos para determinar
valores iniciales de las incognitas para todos los tipos de
équilibrio estudiados.

En los siguientes capitulos se presentan todos los detalles
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de los métodos propuestos. Se incluye ademds;,; un apéndice para el

¢cédlculo de propiedades termodinamicas y coeficientes de fugacidad
¢Ohlnculcion.s de estadol otro qQue trata @] problema de la
en escuaciones de estado cubicas y finalmente un
apéndice con los listados de v

lengua je BASIC

solucion trivial

los programas de computadora en

(Extended HMP BASIC para microcomputadora Hewlett-
' Packard modelo HP-71B) de todas las subrutinas.




Capitulo I

ECUACIONES FUNDAMENTALES EN EL CALCULO DE EQUILIBRIO DE FASES

A. Poterncliales Ouimicos y Fugacidades.

Desde el punto de vista termodinsamico, el estado de
equilibrio de un sistema se alcanza cuando na hay cambio en sus
propiedades macroscépicas con respecto al tismpo. Este estado de
aquilibrio implica un balance de todos los potenciales que puedan
causar cambio en dichas propi.da&-l. Si @l sistema consideradado
es homogéneo (una sola fase), basta que 108 potenciales térmico vy
mecénico sean nulos, es decir, que la temperatura y la presion
sean constantes en todo el sistema de modo que no haya
transferencia de calor ni desplazamiento de las fronteras del
sistema, para que éste se considere en equilibrio. Cuando el
sistema es heterogéneo (mas de una fTase), ademas de los
anteriores, debe establecerse un criterio de equilibrio adicional
qQue considere la transferencia de masa de cualquier componente
del sistema a traves de una interfase. Este criterio fue
‘introducido por Gibbs a traves del llamado potencial quimico.

" A partir de la primera y la segunda ley de la termodindmica,
pusde establecerse el criterio general de equilibrio para
sistemas  cCcerrados a temperatrura Yy presion constante, el cual
indica que el equilibrico se alcanza cuando la energia de Gibbs
.total del sistema (G=U+PV-TS) l1lega & un minima, &s decir, =i

o - -
dG = E LL(IB/ANL Vv, m.vy dNLY = O (1.1
2

cﬁ.ndo se trata de sistemas multicomponentes; donde a la derivada
parcial se le conoce como potencial quimico de la especie i en la
fane F3 ’

L4 -
Ry = (AG/@MNydr,.,momy (I.2)

an que N, son las moles del componente i} ®1 subindice N, indica
S



qQque todas las moles de los caomponentes, excepto las de i,
permanecen constantes y el superindice F indica cada una de las
fases consideradas como sistemas abiertos, capaces de transferir
materia entre ellas.

Si el sistema es cerrado Y sin reaccion qui@ic.. de un .

balance de materia se cumple que:

x -
dN, = - £ dN. 1.3

—yx

de modo que sustituyendo las ecuaciones (1.2) vy (I.3) en la (I.1)

se llega a
" e ~ ‘x -
dG = E X(H,-},)dN, = @ [§ PR
ez X 2

-
Como las cantidades dN, varian independientemente unas de otras,
la unica fTorma en que puede satisfacerse esta ecuacidon es gque

cada término por separado sea igual a ceraos lo cual implica que

-

T Tz
By & Hy = ... H, (1.5

‘Esta ecuacidn .es un criterio generQl de equilibrio de fases
: y establece Qque para un sistema multifase a la misma temperatura
y presion, la condicidn de equilibrio se satisface cuando el
.poten:jal quimico de cada especie en el sistem$ es el mismo para
tadas las fases.

Cuando un sistema no esta en equilibrios entonces dG és
'mehor qQue ceros lo que indica que G debe disminuir para llegar al
estado ae equilibrio en que G es minimoc. Si el componente i se
traﬁsfiere de la fase I a la fase F, entonces de de la ecuacion
(I.4) es mayor que cero v paré que diG sea negativo debe
cumplirse que (”T—ﬂ:) sea’ menor que ceros es decir, que H:)n:.
Esto significa que la transferencia de masa de un compenente dado
se da de la fase de mayor potencial qQuimico a la fagse de menor
potencial quimico C11. '

Con el fin‘de expresar el criterio de equilibrio del minimo
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de G con una propiedad intemsiva mAs comin y accesible gque el
potencial quimico, Lewis definid una propiedad 1lamada fugacioad,
cuyas unidades s0on las de presidon de tal forma que a temperatura

constante

Ld ' - - -
Hy(T,P) = py + RT-Inlf . /F]) (1.6)

[ ~ .
donde M, y f, son,; respectivamente, el potencial Quimico vy ia

L]
fugacidad de i en la fase F, §, el potencial Quimico de . esa
especie calculado como gas ideal v fI es la fugacidad de i en el
estado de referencia, que puede tomarse como la presidon en ese

estado base (generalmente 1| atm).

Analizando la ecuacidn (1.68) puede concluirse que, como
menciona Bazua c13, "la fugacidad tiene las mismas
caracteristicas de utilidad como criterio de equilibrio que el
potencial quimico, pero tieme un sentido practico mads importante
puesto que es una cantidad absoluta que no depende de valores de
referencia arbitrarios”. Entoncess en forma andloga a la ecuacidn

(1.95), se cumple que a T y P coanstantes en el equilibrio "

T Tz ~
Ty = Ty, = s0a Ty (1.7)

puesto que considerando las fases por pares se cumple la relacidn
T - 3 -
- FalTeP) — M (T,H,P) = RT-INC(f,y/F,) (1.8)

de modo que& la igualdad de fugacidades de cada componente en 1a§
fases_en que estd presente canstituye un criterio practico de
equilibrio de fases. También se cumple que si Ht)#t, entonces
f:)ft y habra transferencia de masa de la fase de mayar a la de
menor fugacidad. Asiy la fugacidad de un componente puede
interpretarse como "la tendencia al escape de sus moléculas de la
fae® en que se encuentran’ (11.

€1 calculo de H:, asi como el de ft para las fases liquida vy

vapor =mediante ecuaciones de estado cubicas, se trata en el

-




‘apéndice A. En seguida se describiran someramente algunas formas
de calcular fugacidades para diferentes casos (13,

B. Csalculo de Fugacidades en Mezclas Gasewosas

La fugacidad de un componente i en una mercla en fase vapor
se obtiene con la relacian

“ “
fo = Peoyy-9, (1.9}

donde y; @5 la fraccién mol de i en la mezclas gaseosa y ﬁ: el
coeficiente de fugacidad para dicho componente. A ®u vezr, e}
coeficiente de fugacidad, que es funcién de la temperatura,
presidn y composicion de la fase en .cuestién, puede obtenerse

segun las condiciones gque prevalezcan,; de la siguiente forma:

a) A presiones bajas, &n que pusde considerarse Que los gases se
comportan idealmente, se toma ir-l.

b) A presiones moderadas, para mezclas de componentes
quimnicamente similares, puede considerarse ﬁr camo el coeficiente
de fuqacidad para el componente puro a T y P calculado mediante
el teorema de estados correspondientes.

c) A presiones moderadas para mezclas incluyendo componentes
polares, ¢T a® obtiene a partir de la ecuacidn de estado virial.
d) A presiones altas; para mezclas de camponentes nNo polares o
ligeramente  polares, #t ap calcula con una ecuacidn de estado
cubica. Para mezclas que incluyan componentes polares puede
usarse este tipo de ecuaciones, pero los resultados serdn
aproximados y su exactitud depende de lIa disponibilidad de
parametros de interaccidn binaria, de paramegrus polares y sobre .
todo de la regla de mezclado wutilizada (ver apéndice A). En la
ﬁresente tesis se recurre a este método, que es valido en todo
intrervalo de presiones.



C. Calculo de Fugacidades sn Mezclas Liquidas

El me¢todo directo de obtencidn de fugacidades &n mezclas
liquidas empleado en este trabajo es mediante la ecuacidén (1.9),

Qque aplicida a liquidos s5e expresa como

L L.
€, = Pox, g, (1.12)

, donde x.l es la fraccién mol de i en la fase liquida vy #t el
coeficiente de fugacidad de i en la mezcla, gque se evalta con una
ecuacidon de estado cubica, con las mismas restricciones que se
dieron para el wvapor y siendo el método valide en todo el
intervalo de presiones {1los métodos a), b) ¥ c) del punto
anterior no son aplicables al caso de liquidos)., .

. un mgtodo alternativo para evaluar ft. valido para

componentes polares #n qQue NO S uSa UnNa Bcuacidn de estado, ®s a

través de la teworia de soluciones mediante la ecuacidn

(. -t
Fo = ¥ sxa=r, (1.11)

_donde f:h él una fugacidad de referencia que depende de la
tlmboratura y presion del sistemas Ta es el coeficiente de

actividad que depende de T, P y x,, siendo una medida de la no

idealidad de la solucidn. Este método se aplica a presiones bajas

Y mod.rad.s pero no altas, ya que no se incluye la dependencia de

T, con la presidan.

En resumen, puede decirse que no existe actualmente una

. ®cuacion’ de estado o regla de mezclado que dé resultadas
cuantitativamente correctos en la prediccidén del equilibrio de
fases para sistemas que contienen componentes polares, sin

embargo, en afRos recientes se ha estado trabajando en el
desarrollo de rnuevas ecuaciones de estado y reglas de mezclado
que permitan resolver este tipo de problemas. Algunas referencias

a exte respecto son de la [3) a la (121.




D. Constantes de Equilibrio

1. Equilibrio liquido-vapor
En caso de que =ae describa el equilibrio liquido-vapor
mediante las ecuaciones (1.9) y (1.18), al cumplirse ln‘
wcuacion (1.7) se tendra que f:-r:. tal que

~ — N
Yac s = X, o, (r.12)
i
Yy rearreglando esta ecuacidon puede definirse la relacidn o

constante de equilibrio de fases para el componente i como

“ v’
Kiv = ya/x, = @y /80 (1.13)

donde el subindice V indica equilibrio L-V. Esta constante es por
tanto funcion de la temperatura, presion y composicion de ambas

fases.

8. Equilibrio liquido-liquido
Cuando las fasmez liquidas unoc y dos coexisten en equilibrio,
se cumple la ecuacidn (1.7) de modo que al usar una ecuacion de
--tado'para obtener las fugacidades con la ecuacidn (1.10) para
ambas fases se tendra que

t. 3 L
Xag sy = xga K, <I.14)
de tal forma que la constante de equilibrio liquido—liquido,

denotada con el subindice L, queda definida como

[ —a
Ko = X3y /Xmar = $8, /7 @, (1.13)

que también es funcidn de T» Py 1la composicién de las fases
liquidas. .

LLos problemas de equilibrio de fases tratados se resolverdan
utilizando las relaciones de equilibrio Lt—-V y L~L definidas de

Qitq farma, en que las coeficientes de fugacidad se calculan
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mediante la icu.cién de Soave o la de Peng-Robinson.

€. Farmulaciéon de las Ecuaciones de Trabajo

Ademaés de las condiciones termodindmicas requeridas en el

equilibrio, es necesario que .s2@ cumplan otras restricciones.

impusstas por el balance de materia. La combinacion de las
ecuaciones de equilibrio y del balance de materia da como
resultado las ecuaciones de trabajo que se utilizan para resoclver
los problemas de equilibrio de fases. Los casos de equilibrio

L-V, L.-L vy L-L-V que abarca esta tesis son los siguientes:

a) Vaporizacidn isotérmica L-V: se conoce la composicidn global

del sistema, la temperatura y la presién, y hay que determinar la

compasicidn del liquido y del vapor en equilibria, asi como la

cantidad (molar) de cada fase o alguna cantidad equivalente.

b) Temperaturas de rocio y burbuja L-V: con la presion vy la

composicién del vapor en el caso de rocio o del liquido pa%a

burbuja, se determina la temperatura y la composicidn de la fase

incipiint. (el liquido en puntos de rocio o =1 vapor en puntds de
burbuja).

c) Presiones de raocio vy burbuja L-V: similar al caso anterior.,
con la diferencia de que ahora la temperatura es dato. Debe

calcularse la presidn a 1la cual aparece la fase incipiente

Yy su
composicidn.
vd) Separacian isotérmica  L-L: 1la composicién global, la
temperatura vy la presién son conocidas. Se calculan las

éonpolicion.s de las dos fases liquidas y las cantidades de cada

una de ellas o su relacian.

e) Temperatura de solubilidad incipiente L-L: este calculo es

equivalente "al de temperatura de burbuja L-V. Se conocen la

presion y la composicidén de una fase liquida y se determina la
composicidén de una segunda fase liquida incipiente asi como la

temperatura a la gque esta aparece. )
f) Separacidn isotérmica L-L-V: la presidn, la temperatura vy la
composicidn global o de alimentacién son datos. Las variables por
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conocer son las composiciones de los dos liquidos, del vapor vy el
numero de molés de las tres fases. En caso de que sdlo ekistan
dos fases deberd reducirse a una separacion L-L. o L-V.

[-}] Temperaturas; de rocio © burbuja tL-L-V:

composicidn global de la mezcla

a partir de la
v la presidn, se calculan la

se tienen dos fases en equilibrio con una
. tercera que es incipiente,

temperatura a la cual

la composicidén de todas las fases y la

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

un liquido en equilibrio con un vapor y
liquidas en

aparece una nrnueva fase
los puntos de burbuja hay dos liquidos en equilibrio
y el vapor es la fase incipiente,

fh) Presiones de rocio y burbuja L-L-V: este caso es similar al

anteriar, excepto que 1a temperatura es conocida. Hay que

determinar la presidn a la cual aparece la

fase incipiente que
corresponda al  tipo de célculo,

la composicidn de las tres fases
v la cantidad de las fases no incipientes.

Las ecuaciones que aqui se presentan han sido arregladas con

el fin de hacerlas mas lineales para facilitar su scoluciéen'y

'aunquq se han obtenido buenos resultados, existen muchas otras
“alternativas para presentarlas.

El balance total de materia para umn sistema con un vapor y

Qus liquidos en equilibrio puede expresarse como
F = Ly + bLee + V (1.16)
y ¢l balance de materia para €l compeonente i gueda de la forma
FezZy = Lai*Xys + Lnexe, + Vey, «(rt.17

'donde Fy Liy Le ¥ ¥V sOon las cantidades molares de alimentacidn,
iiquido uno, liquido dos y vapor respectivamente.

Si se divide la ecuacian (I.lb) entre F vy definiendo las
relaciones de fases o« vy {1 cama

o = V/F (1.18)
B = La/F (1.19)



se llega a
La/F = 1 ~a - @ (1.e0)
Y suptitqyendo (1.18) a (1.20) en (1.17) se tiene la expresidn
2, = ABonas + (1—a—B)xmy + G-y, (I.21)

Reescribiendo 1la ecuacidn (1.13) coamo

Le v : 5
Kiv = yi/Xm, = 96, /9, (1.22)

y. usando la ecuaciéon (I1.15), el lado derecho de la ecuacidn
(r.21) puede expresarse en términos de Yas Xas Y X
respectivamente como

Za = ¥ 8K /Kao + (1-a—8)/Kio + al (1.23)
Za = Mol + (1-a-3)/Kyi + a-Kyu/Kald (1.24)
Za T KmalBeliar *+ 1 + c-Kiul - (1.85)

En .l‘ !quilibrio se debe cumplir ademas qhe las fracciones
‘mol de todas las fases sumen la unidad, es decir,

Ey, = 1 (1.26)
.

. :

Exia = 1 S ; (1.27)
Exma = 1 ‘ <1.28)
: .

Esta condicién se puede eacribir en forma equivalente como

n fal i
Enea - §Y1 = @ (I.292
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- “ .
S Trmy - Imay = @ (1.3

D.ipcjandaAy., iy ¥ Xma @  las ecuaciones (1.23) a (1.8%)

Y
sustituyendo en (1.29) v (1.30) se cbtienen respectivamente

Fotaxs@) = T ZadizKay? -~ (1.3
PotdalKao-1 Y 4RI ~1)

FetasB) = B 2al1-Ke? -0 (1.32)
1

Trati, -1 +R (K ~1)

Laa ecuaciones (I.15) y (1.22) a (1.25)

juntae con (1.31) y
(;.32) constituyen las scuaciones

de trabajo para la resaclucion

" del problema de separacidn isotérmica L-~L-V. Can ellas se pueden

obtener las eacuaciones particulares para todos las otraos célculos
de equilibrio.

Hanley v Rosen (161 definen g como L./(L,+lLe) v obtiensn un

sistema de ecuaciones muy similar al aqui presentado. Sin

—imbarqo. se encontrd que con las scuaciones propuestas per ellos,
para c#lculas do equilibrio en tres fTases sn que el valor de « se
.hace cercano a uno, la

solucidn del sistema de ecuaciones es
inestable.

Exto se manifiesta &an una vdriacion brusca de (3 hactia
valores mayores que uno; 1o que hace gue el calculo llegque & una
s0lucién incorrecta. Este prablama se evita

usando la definicidn
de' 1 dada por la ecuacion (1.19).,

Par otra parte, la ecuacisn (1.289)
came

podria haberse sscrito

Traa - Bya = @ C1.32)

pera  en caso de que sdilo exista una fase liquida. en que la

ecuacidn (I.38) yva no es aplicable,

se presenta el problema de
definir cudl de las

ecuacionen, 1a (1.29) o la (1.33), debe
utilizarse. Esto se resuelve designando arbitrariamente la anics
- fase liquida como fase liquida das, de tal manera que la ecuacidn

14



Cusada es la (1.29). Esto facilita la reduccion del problema de
aeparacion en treg fases al caso particular de una separacion en
dos fases. Este criterio se aplica a todos los calculos, de tal
manera que cuando se tenga unicamente una fase liquida esta sera
designada como ®l1 liquido dos.

Las relaciones de fase o .y # definidas con las ecuaciones
(1.18) vy €1.19) pueden tomarse como "indicadores de fase”, en
forma andloga a come 1o hace Mauri 171, Todas las posibles
situaciones de equilibriu‘pueden describirse en funcidén de o y 3

de acuerdo con la tabvla I.1.

TABLA 1.1 Valores de o« y @ come indicadores de fase
o a significado
[ o s0l. saturada de L. en L, en su pto. de burbuja
o (By1) equilibrio Li~Lm en su pto. de burbuja
d <9 26lo Le en su pto. de burbuja
1 [+ gsggrsgguggdgtaé E? ;gcég. apareciendo una
i <@ sdlo vapor en su pto. de rocia
(B, 1) " sol. saturada de L;: en L. ®n equilibrio Le-V
(Ds1) (D,1) equilibrio Li-Le-V
(D,1) <@ equi librio La-V
<o ] s0l. saturada subenfriada de L. en La
] (8,1) equilibrio Li=La
<@ (4"} s0lo L subenfriado
1 . —— vapor sobrecalentado

La ecuacidn (1.32) rno Y3 aplica para una separacien L=V
debido a que sdlo hay una fase liquida. También se tiene que

Ki=1 y =0, con lo que la ecuacidn (I1.31) se reduce a

zZ (1=K )
lra(K,iu=~1)

Fota) = = @ (1.3

- 43

lque es la farmula que comunmente se utiliza para resolver el
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problema ,d-' vaporizacion L=V, ariginalmente planteada por

Rachford-Rice [183. En la separacion -L.-L, la ccﬁacion ¢(1.31) no

ae aplica y a=8 por 1o que (1.32) se reduce a

reegy = £ L 2all¥a) g € 1.350
olepK, 1)
Como se pucdlAvcr, las ecuaciones <(1.34)

vy (1.33) sam muy-
similares. Esto hace posible

desarrollar un método comun para
separacion de dos fases,
L-L, en el cual la diferencia ests en
constantes de equilibrio.

resolver los problemas de va sea L-V o

la manera de calcular las

En los célculos de puntos de saturacion, en los cuales una

de las fTasex esta presente en cantidad muy pequera (fase

incipiente), se requiere ademiés de las planteadas, una ecuacion

para determinar la presidom o la temperatura segun sea &)l casao.

Para puntos de burbuja L-L-V en que el vapor es la fase

‘incipicnt-. se utiliza la mcuacion (1.39)

para calcular @ y con
la funcién

Exas - Exms
LI——_ =9 (1.360
Lya :

a

Qt1/T) = 1n

o bien

;:)( " Ei-s
Qei/P) = In A =9

- ¢X.37)
Ey 8

se calchla la temperatura o la presidn. Se pueden proponer muﬁhas
- otras fnrmas'parg estas ecuaciones, perco se encontrad

después de
probar diferentes

funciones, que las ecuaciones anteriores daban

los mejores resultados al ser las funciones mas lineales de las

que se consideraron. En farma similar, en puntos de racio L-L-V
se tiene que la fase liquida uno es incipiente por lo que con A=
se puede usar la ecuacidén

(1.34) para determinar o y la (1.34) o
L1.37)

para calcular la temperatura o presidn.

16



Para puntos de burbuja L-V, la ecuacidn (1.29) se reduce a
la ecuacién (1.24), que expresada en funcidn de las relaciones de

equilibrio queda de la forma

s

L Kyouerxy = 8 (1.38)
3

En esta. -ecuacidn no se hace distincidn entre las fases liquidas
pues por ser un calculo L-v stlao existe un liquido. Para
temperaturas de burbuja la ecuacidn anterior se modifica como lo

indican Prausnitz et al. [19] dando la expresidn

g(1/T) = ln E K.io=-% = @ (1.39)
EY

que tiene un comportamiento mads lineal que la ecuacidn (1.38). En

caso de presiaones de burbuja, la ecuacidn (1.38) se transforma en

9(1/P) = F Kivexy = 1 = @ (1.40)
N :

Para punéas de rocio L-V se usa la ecuacidn (1.28) o en

forma equivalente la expresidn

Y =1 (I.41)
Kaow :

M3

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

cAlculos de temperatura o presidn de rocio son, respectivamente

gt1/Ty) = InE Y* =g (1.42)
Y Kaw
gtPy = E Y2 -1 =e (1.43)
P Kao



Finalmente, para c4lculos de temperatura de solubilidag
incipiente, la temperatura se calcula con la funcion

QUI/T) = In £ Ky eKma = O ' (1.th)
2 .

considerando que la fase liquida uno es la fase incipiente.
‘ Para los distintos casos de equilibrio de fases, la solucidn
de las ecuaciones ‘aqui presentadas se trata en el capitulo

niguiwnte.
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Capitulo II
DESARROLLO DE ALGORITMOS Y METODOS DE CALCULO

Los problemas que con mas frecuencia se presentan en

cAdlculos de equilibrio fisico son:

a) €1 namero de fases en equilibrio no se conoce de antemano (201,
. b} Si no se estiman adecuadamente las composiciones de la fase o
las fases buscadas, es posible obtener composiciones iguales para
las fases en equilibrio [(S5]. Este prablema ocurre por lo general
en la cercania del punto critico.

c) Cgando se utiliza el mismo medelo para las dos fases fluidas,
es posible 2efectuar cdlculos en condiciones tales que puede no
existir una solucidn Unica en el cdlculo de puntos de saturacidn.
Cuando esto ocurre se dice que existe comportamiento retrogrado.
Por ejemplos en el cdlculo de temperatura de rocio L-V, en que el
numero de soluciones depende de la presidn especificada: una
solucidn cuando Pge.<Pc, dos soluciones cuando PP ae.CPra.. V¥
ninguna solucidn cuando Peo,>P,..s donde P,..., es la cricondenbara
0o maxima presidn a la cual pueden encontrarse dos fases en
equilibrio péra una compasicion dada (211].

di En los casﬁs en que las constantes de equilibrio dependan en
gran medida de las composiciones de las fases (i.e. equilibrio
L-V a alta presidn y equilibrio L-L}, la coenvergencia a la
solucidn puede ser muy lenta.

Existen dos enfoques principales que se aplican en la
resolucion de cdalcules de equilibrio. El primero consiste en
formular el problema como uno de minimizacion de energia de Gibbs
(v. gr. ver [(22]). En la practica este método es algo complicado
Yy se utiliza, por 1o general, para rescolver problemas en los que
se .presenta equilibrie fisico y quimico simul taneamente. E1
segundo enfoque consiste en rescolver las ecuaciones de balance de
materia v equilibrio (constantes de equilibrio), para obtener las
variables buscadas. Dentro de este enfoque hay dos alternativas

{2313 una en qQue se recurre a un método glaobal de Newton-Raphson
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donde se resuslve €]l sistema de ecuaciones en forma simultidnea.
Tiene el inconveniente de que se requieren evaluar derivadas

parciales de las constantes de equilibrio respecto a las

preasentes; lo cual
de computadora considerable. Ademas,

compaosicionss de las fases consume un tiempo
40n necesarias buenas
estimacione=s iniciales de las variables para obtener una solucién
correcta. La vantajs que presenta s que la solucién se alcanza

en pocas iteraciones,; aunque esto NC necesariamente compensa el

tiempo requerido pars calcular las derivadas parciales y resolver
®l mistema de ecuaciones.
En 1a segunda alternativa se emplea un método de

desacoplamiento en 1 cusl las mcusciones del balance de materia

Y las relaciones de equilibrio S resuRlven en un - orden

determinado, una ecuacién o un grupo de ecuaciones a la vez,

para
obtener el conjunto de variables correspandientes mientras que el

resto permanecen constantes. En esta alternativa las variables de

compaosicién son dependientes en vez de indegpendientes vy

camunmente s® resuslven con el método de sustituciones sucesivas.

Cuandc las constantes de'cquilibrio son Tuertemente dependientes

de la composicidn, la convergencia es muy l#nta y a

raiz de ésto
se han propussto metodos de

aceleracidon para obtener una

canvergencia miés rapida en el métado de sulti;uciones sucesivas.

A. Eutrategia General de CAlculo

En los caélculos de edquilibric de fases en los que =se aplican

métodos termodinamicos més o wWenos Tigurosos, «*1 cAlculo de

cb-ficicntel de fugacidad

ocupa la mayor parte del tiempo de
computo.

Por este motivo se optd por un método de desacoplamiento
de ecuaciones que requiriera un minimo de calculos de constantes
de equilibrio. Ademas, este método tiene la ventaja
requiere valores iniciales (de las

solucidn.

de que no
incdgnitas) muy cercanos a la

Prausnitz et al. {191 presentan

algoritmos de calculo de
puntos de saturacion -V,

de separaciones L-V y L-L en que se usa
®1 modelo de UNIQUAC para la fase liquida vy el de Hayden-—
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O’Connell para el vapor. Utilizan e1 meétodo de desacoplamiento y
en particular, para la separacidn L-L, aceleran composiciones con
@l método de Wegstein (ver por ejemplo, [(24]) basandose en la
observacion de que las fracciones mol de los solventes de ambas
fases son las variables de més lenta convergencia. Encuentran
también que las composiciones siguen una relacidn aproximadamente
lineal con ciertas medidas de desviacidén del equilibrio, :omo>son
las diferencias de fugacidades de ambas fases liquidas. En base a
esto acele?an linealmente,; en iteraciones alternadas a partir de

la terceras las composiciones de las dos fases con la funcidn
n
Z | Taas®as = Tas*xams | (11.18)
EY

Con esta idea =se desarrolld un método de sustituciones
sucesivas en que; a diferencia del de Prausnitz el al. (191, el
uso ‘de] método de aceleracidn de Wegstein es opcional y ademas se
extiende =u aplicacién a todos los tipos de calculos de
.quilibrio a tratar (excepto puntos de burbuja y rocio L~-L-V,
como s& verd mas adelante). Debido a4 Que en este trabajo se
emp lea él modelo de ecuacion de estado para las fases vapor vy
liquida, la ecuacidn anterior debe expresarse en términos de
coeficientes de fugacidad, como se muestra a continuacién con
las ecuaciones (I11.2) a (ll.4).

Con el fin de que los algoritmos sean mas versatiles, se
proponen otras modificaciones en la aplicaéinn del método de
Wegstein respecto al planteamiento hecho por los autores
mencionados. Se deja como opcidn al usuario escoger la frecuencia
con que se aceleran las composiciones (la frecuencia minima es
cada ' dos iteraciones) v la posibilidad de "amor tiguar"
composiciones en aquellos casos en que se detecte que pueda haber
divergencia en el calculo.

Se considera que se ha encontrado la soluciéon de un
determinado célculo cuando se cumpie que la funcidn objetivo,
definida como la suma del wvalor absoluto de la diferencia de
fugacidades de todos los componentes en todas las fases

presentes, s menor que un valor predeterminado €, es decir.,
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cuando

~ Para equilibrio L—V

Fon, = E | #:y yo — By x2 | < € trr.2»
— Para equilibrio L-L
[a) oy § e
Form, = E | B, XNai = s XNm, | < € (11.3)
- Para equilibrio L-L-V
n [or™ N ea s
Fan, = f[#. Y = A dea] + ?]ﬁx ®ax = Ba o xes| <€ tI1.4)

Por lo general, el criterio de convergencia que se cansidera
en muchos de los métodos encontrados en la bibliografia se basa
en que la suma de fracciones mol de los componentes en taodas las
fasa@s no conogcidas s=sea igual a la wunidad o que estas
conpoii:iones no varien significitivam'nte entre una iteracidon vy
otra. Se eligid el criterio de convargencia basade en ‘la
diferencia de fugacidades debido a que da directamente una medida
‘de la proximidad al estado de equilibrio, puesto que la igualdad
de fugacidades es condicidn necesaria y suficiente para que se
alcance este estado.

En los cdlcules en Qque la temperatura o la presien son
variables, se usa el me#todo de Newton—Raphson por diferencias
finitas (251 para generar nuevos valores de estas variables en
cada iteracion. A su  vez, en los cdlculos en gque hay que
determinar Jlos indicadores de fase « o 3, sSe emplea este mismo
métoda pero calculandg analiticamente las derivadas de las

funciones correspondientes.

1. Método de Wegstein
Cuando las constantes de equilibrio son fuertemente

dependientes de la composicion de las fases, los cdlculos de
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wquilibrio pueden ser extremadamente lentos,., Por esste motivo es
conveniente acelerar las composiciones por ser las variables de
mas lenta convergencia.

El método de Wegstein, aplicado a estas variables, consiste
en. extrapolar linealmente la caomposicién de cada camponente en
las fases no conocidas a partir de los dos valores mas recientes
que se tengan. La extrapolacidn se hace de maodo que la funcidn
ob jetivo se haga cero para obtener el nuevo valor de composicidn,
es decir,

- = =4 o —1
Zamwa = 22 + Gz, -~ 2, ) (11.5)

donde =2, @s la composicidan del componente i en la fase ro
conacida, J indica &1 numero de la iteracisn currespcndia&to y ¢
os el factor de aceleracion o amortiguamiento, dependiendo de su

valor, de tal forma que indica

c > aceleracion
& =0 sustitucidn directa

-1 < é < o amaor tiguaniento

7

[-] -1 deceleracidn
En @1 método propuesto por Prausnitz et al. (19], © se

calcula camo

T2

¢ = Foes (11.8)
T — " T—1 )
Fnb.\ - FaBJ

siempre‘y cuando F::T > F::: de tal forma Que ¢ sSiempre es mayar
que cero y sdlo hay la posibilidad de chlerar: de 1o contrario,
si Fz:: < FZ::; aplican el método de sustitucidn directa.
Haciendo céalculos de equilibric L-L se encantrd que, en
algunos casos para puntos cercanos al punto de solubilidad
critica, la funcidn objetivo aumentaba en lugar de disminuir al

.acelefar las composiciones con G calculado con la ecuacion (I1.6)
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¥ -no %® consegQuia convergencia. Par'-u-tltucian-s sucesivas ain

aceleraciaon i convergian eatos

puntos, pero en muchas
{teracliones (mas de S50). Se probé

entonces el calculo de astaos
mismos puUNtos comn valores de ¢ manoras a

cero y se ancontrd que
@1 numerc de fiteraciones se

rnqu:(. conaiderablemente para
valoras de ¢ entre cero y -0.46. En base a eatas obsearvaciones se
planted una manera para detectar esste
convargencia, pudidéndose acelerar

requiriera. Esta estratagia

tipo de casos de difici)
o amortiguar, segun se

se prohd para distintos tiposw de
célculos con resultados satiefactorios por

1o que se implantod
comd parte del aétodo de Wegstein.

Dado Que este método utiliza composiciones calculadas en
jtereciones diferentes del calcule

de mquilibrlio, es importante
que la

sstructura de los programas de cOdmputo sea tal que cuando
" e® aplica no occurra un defasamiento de las variables
o presion y composicidn). La

equilibric de fasmes més adecuada a
incluir el

(temperatura
secuencia general de cédlculo de

la que se llegd, para poder
método de Wegstein y eviter este prablema, consiste en

a) Célculo de las nueves composiclionas =n le iteracidn J v de las

relaciones molares de fTase (& y/0 1) &N caso de Que se requiera.

B) Cuandeo l-'cumpl.n las condiciones paras aplicar el metodo de
qu-t-tn. s® calculan nuevas composiciones can la escuacien (11.9%)
donde ¢ 8 obtiene de (11.4).
'€) Calculo de coeficientes de fuQacidad y conatantes de
equilibrio con las composiciones calculadas en a) o en b).

d) CGélculo de la funcidn objetivo segun el tipo de problema a
r.lnlyor v pru.bg de convergencia.

7 DALE 1
@) 8) F,u,>Fuu,; we calcule ¢ como

XY K .
om Forny = Fons (11.7)

Frma

cuyo valor es negativo, 81 ¢ ss manor a 9.6
valaor para evitar que w! calculo ses muy lento.
- -@.28, we considera que el aumento

a4

e limita en este
Si es mayor &
en 1a funcion nbjetivo no as



suficientemente grande Ccomo para que se requtiera amartiguar. Por
ultima, si G estd entre estos dos limites, a2 calculan nuevas
caomposicignes caon el valor obtenido usando la ecuacidn ([1.5) y
se calcula nuevamente la funcidn objetivo en la tteracion J.

Una vez que se ha amartiguado en alguna iteracion, se
seguird amortiguando con la frecuencia especificada para aplicar
el método de Wegstein hasta que la funcidn objetivo sea menor que
un valar deter.ainado para evitar divergencia en el calculo.
Después de - 'resto se cantinua apl icando la aceleraci1on de
composiciones en forma normal.

f) Si se trata de algun calculo de puntos de saturaCIOH..se
calcula la nueva temperatura o presidn segun sea el caso.

g) Comienza de una nueva iteracidn en el inciso al.

2. Método de Newton-Raphson

En el capitulo anterior se presentarocn las ecuaciones
aplicables en calculos de equilibrio de fases, camo san las
funciones para determinar las relaciones de fase y la temperatura-
o presion. Estas funciones son no lineales, por la que su
solucitn requiere utilizar algun método Humérlco.

El mé todo de Newton~-Raphsaon es un metodo general para

résolver ecuaciones o sistemas de ecuaciones na lineales;

usualmente converge en pocas iteraciones y resulta adecuado para
las ecuaciones Que hay Que resolver en los cdlculos de
equilibriao. Cuando se tiene una sala ecuacion f(X) de variable x

para la cual se quiere encontrar una raiz, el método cansi1ste en

expresar la funcidn como
f(x) =@ t11.8)

y con un valor supuesto de la raiz X, Se usa la derivada de la

cfuancion respecto a Xy F*(X) para determinar urna nuev.a

aproximacidn de la rai: aplicando la siguiente expresidan:

_fexa (1.9
F£2(X,)
as

Xoer = X,




hasta que se cumpla que lf(xj)|<€, donde € es un numero
suficientemente pequefo, en cuyo caso la raiz se toma como ¥,.

En ocasiones no es posible calcular analiticamente la
QErivada de la funcidn Que se quiere resolver. En estos casaos. se
calcula un valor aproximado para la derivada aplicands el metado
de diferencies finitas, gque consiste en evaluar la funcion en un
punta, dar un pequeio incremento a la variable 1ngependiente vy
evaluar nuevamente la funcidn. LLa derivada serd aproximadamente
igual a la pendiente de la recta que une a los dos puntos y a
medida gue el incremento sea mds pequedo el valor de 1a derivada

asi obtenida serd mas exacto. Esto puede expresarse como

FUXS+8X) = fFOX,)

F (X3 = ci1.1@)
ax
Cuando se tiene un sistema de ecuaciones no lineales, el
meétodo se describe a continuacidn (261. Sean las funcianes

FL{X,Y3I=0 y Fui(XsY¥)=@3 que quieren resolverse simul taneamente. A
partir de un punto inicial (X,.,Y.), se resuelve sucesivamente el

aistema de ecuaciones lineales

AXH5 IF/7IX + AV IF LAY = — F,(X45¥) B8 0 S0 O IR

OX5 fe/IX + AY, Df=/aY = — Fu{XHsY3) (If.t2)

para obtener A4X; y AY,;. Entonces la aproximacidn J+1 esta dada
por Xgey = Xg+OX5 y Yai.a = Y,+AY,. El calcula se repite hasta
qQue se cumpla que |r,(xn.vd)| + [FalXs, Vo) [ <E.

B. Estrategia General de Inicializacion

Aunque es reconocido que el método de desacoplamiento de
ecuaciones en el cAdlculo de equilibrio de fases es menos sensible
a la estimacidan inicial de las incdgnitas que el metodo global de
Newton-Raphsaon [23), es claro que la evolucidn de estoe calculas
hacia un resultado caorrecto depende en cierta medida de una
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“inicializacidn” adwcuada, as decir, de una buena estimacion de

las variables mo conocidas.

En los algoritmos pressntados se tiene

la flexibilided de
dar valores

& criterio del usuario, o
las incdégnitas mediante

para aste fin. Puesto que estos métodow de
inicializacién se basan en mayor o

comportamiento ideal para las
adecuada de las variables se hace

iniciales externamente,
bien. de gensrar valores iniciales para
métodos desarrollados

menor grado en suponer un
fases buscadas,; una ewtimacioén

mas critica a madida que el
comportamiento del sistema se aleja de la idealidad.

Respecto & este punto,

88 NECESAr {0 reconocer que existe un
comprominoc sntre la simpliclidad de considaerar un compoartamiento
ideal, dejando al algoritmo de
siempre hacia la solucian

no una

cdlculo la tarea de progresar
correcta independientemente de tener o

buena inicislizaciéon y la complejidad de cuantificar las

desviaciones respecte a la idealidad [ 1, «l métaoda de

valores iniciales y eximir,
al menos parcialmenta, al algoritmo principsl

criterio saguido para los metodos

inicislizacion para generar mejores

de esta tarea. E}

propuestos consistid en
conciliar estas dos pomiciones,; dependiendo del tipo de célculo.

Para squilibrio L=V, la estimacion inicial de composicicdn,

asi como de temperatura o presion en calculos de fase incipiente,

we hace considerando que la fase vapor es un gas

?§l¢ liquida es una solucion ideal,
ley de Raocult tal que :

ideal v que la
es decir, que se cumple la

Kiv = ya/x. = PI/P (11.13)

ean que P, es ls presidon de vapor del componente i, calculada con
la expresion

Pl = Pc,-expl3.3727(1+w ) (1=Tc /T)] tit.14)

que se obtiene al considerar que el logaritmo de la presion

de
vapor reducida, log (PI/Pc.),

ee una funcidn lineal del inverso

de la tamperatura reducida, Ted/Ty vy tomando como puntos para

trazar una recta 1a definicidn del factor acéntrico de FPitzer
a7 ;



{271 v el punto critico, es decir, los puntos

Tc, /T log(Pi/Pc.)?
1/@.7 -1-w,
1 "]

para despe jar de la ecuacidn obtenida P,;. Con las constantes de
equilibrio definidas idealmente a partir de la ecuacidn (I1.13),
la composicidn inicial del liquido para puntos de rocio y
separacion L-V se calcula como

-
Xz = ¥y /Kaw (E1.15)

- -
Tlya /K
Iy

y la del vapor para puntos de burbuja y separacidn L-V de la
forma

: °
Yaase - Xy *Kau

(II.16)

L) -
Tlxy =Ky}
Y

" que sonn composiciones normalizadas, esto es, que su suma da& la
unidad.

Para eseimir el valor inical de presidn de saturacién (de
burbuja o rocio) se aplica también la ley de Raoult

Fa @ yooP = x4-Pl (I1.17)

donde P, es la presion parcial de i, de modo Que la presidn total

[ 41 lg suma de las presiones parciales de todos los componentes.
La temperatura de saturacidn inicial se obtiene considerando

que se sigue el mismo comportamiento ideal descrito, pero su

calculo es iterativo. Se parte de un valar inicial de

temperatu}a- calculandose luego presiones parciales y la suma de

composiciones (sin normalizar) de la fase incipiente. Si esta
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suma no es suficientemente cercana a uno,; se calcula un nuevo

valor de temperatura mediante el método de Newton-Raphson vy el

proceso continua hasta que se cumpla la tolerancia especificads.

En - equilibrioc L-L, el unico cdalculo de fase incipiente

considerado es el de temperatura de solubilidad incipiente.

Puesto que cuando se presenta inmiscibilidad L-L las soluciones

s0on altamente no ideales, no. es posible hacer una estimacidn

adecuada para la temperatura basada en suponer comportamiento

ideal. La obtencidn de compoesicidén inicial para la tase

incipiente se hace con el criterioc de "componente clave" €171,

191, que consiste en conocer el componente mds abundante o

solvente en la nueva fase, el cual puede encontrarse a partir de

los  valores de las constantes de equilibrio calculadas

rigurosamente considerando por pares todos los componentes.

Cuando se trata de una separacion isotérmica, puesto que se

desconocen las composiciones de las dos fases liquidas, se

requiere contar con un componente clave para cada fase para poder

iniciar el cdlculo. En caso de que no se conazca uno o ambos de

estos componentes,; pueden determinarse de ia forma antes
mencionada.

Por ualtimo, para equilibric L-L-V se encontrd que los

valores iniciales de las incégnitas pueden determinarse haciendo

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

las . inicializaciones propuestas requieren de algunos de los

métodos planteados para equilibrio L-V y. L-L, con lo que se

obtienen meétodos sencillos vy semirrigurosos que dan valores
iniciales mds o menos satisfactorios evitdndose asi la necesidad
.. de tener métodos mas sofisticados. La estimacion de temperatura o
presidon para puntos de saturacidén se hace considerandoe

comportamiento ideal. La inicializacidn de composiciones se hace

idealmente para la fase vapor en todos los casos vy tambieén para
la tase ligquida que no es incipiente en puntos de rocio. En las

demds casos, la estimacidn de las composiciones de la fases

liquidas se hace con el criterio de componentes clave.
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C. Descripcion de los algoritmos de cdalculo de equilibric de

fases

Todos los métodos gue se presentan en seguida SO0N rigQurosos
v generales, lo que permite utilizarlos dentra de un simuladur de
procesos 0 en un programa para construccion de diegramas de
fases. Se incluye tambieéen un  programa Quia que permite
seleccionar diferentes modalidades de usa al efectuar un’
determinado tipo de calculo de equilibrio, ademds de que a través
de este programa se dan todaos los datos necesarios para realizar
el cdlculo. Estos son: propiedades criticas ({temperatura Yy
presion) y factor aceéntrico de todos los componentes; toleranctia
de convergencia Yy numero maximo de iteraciones; si se utiliza el
meétodo de Wegstein, con qué frecuencia Y si se aplica o no

amortiguamiento. Las modalidades de uso que incluye son:

a) El usuario tierme opcidn de generar las estimaciones iniciales
de las incdgni tas con las rutinas de inictalizacian
(autoinicializacidon) o de dar a su criterioc ecstos valares en
forma externa. Con esta ultima alternativa se pueden hacer
cdlculos para mezclas altamente no ideales para las gque la
autoinicializacion puede no ser adecuada. Tambien, por ejemplo,
en cadlculos de puntos dg saturacion en la zona de comportamiento
retragrado en Que existen dos - soluc iones posibles, la’
inicnal;zacidn avtomatica siempre dard el punto de condiciones
menos extremas {mas cercano del compoartamiento ideal). Para
obtener la otra solucidn es necesario dar valores iniciales
diferentes, mAds prdximas a esa solucidn.

b) La alternativa de usar los valores aobtenidos en un célculo
previo como valares iniciales para atro. Por ejemplo, si se
quiere aobtener toda la curva de burbuja L-V para una cierta
mezcla calcul ando presiones de burbujas se puede empezar a una
temperatura baja Y determinar la presion de burbuja
correspondiente; las composiciones v la presidn calculadas se
usan como valores iniciales para obtener la presidn de burbuja a
una temperatura mayar que la anteraior. Esto. ademas de ser muy

eficiente, en algunos casos es la udnica manera de obtener
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resultados correctos en condiciones muy cercanas al punto

critico. Esta apcion se ha denominado "inicializacion
secuencial”.

1. Separacidn isotérmica -V o L-—-L

En una separacidn instantanea de enste tipo, una corriente de
alimentacidn que contiene n componentes se separard, dentro de un
t;nquc a una determinada temperatura y presidn, en dos corrientes

en equilibrio. Estas dos corrientes pueden ser un liquida y un
vapor o dows fases liquidas y estaran a la misma temperatura que
el tanque. El problema consiste en determinar las cantidades ;
. compoaicidn de las fTases resultantes. El diagrama esgquematico del

proceso se muestra en la figura I1.1%.

Fase 1

Viys equilibrio L-V

Laisxas equilibrio L-L

Alimentacidon
Fr2y —————> §

Fase 2

Lyxs equilibrio L-V
—_——>

Lmyxes equilibrio L-bL

"'Fig. 11.1 - Diagrama esquematico de un separador de dos fases,
-V o L-L.
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Los datos, incagnitas y ecuaciones necesarias para resolver
el problema. de wuna separacidn instantanea pafa equilibrio L-V
{(ELV) o equilibrio L-L (ELL? =man: :

Datos: Ty Py 2z
Incbqnitas:

amV/F, Yis Xa (ELWV)

A=ml2 /F 3 Xass Xema {(ELL)

Numero de incdgnitas: en+i
Ecuaciones:
a) Balances de materia
Yica + x3(1 - x) = z, (ELV)

Xipofi + xmall - @) = 2z, (ELL)
b) Relaciones de equilibrio
[ v
foo= T, (ELV)
- [
fa o= f, {ELL)
c) Reiacion.s adicionales
) ~
Ex, = Ey. =0 (ELV)
* L
Ll ) fal .
Exmas = ITXaa = @ (ELL)
1 8 £
Numero de ecuaciones: 2n+1

Puesto que. el numero de incégnitas es igual al numero de

®cuaciones,; el planteamiento del problema estd completo. El

método desarrollado tiene la ventaja de que no requiere calcular

temperaturas de rocio £V Surbuja a la presion especificada, en el

caso de equilibrio L-V, para determinar si a las condiciones
dadas se tendra efectivamente umna separacidn en dos fases. Con

esto se ahorra un esfuerzo computacional comparable al calculo de‘
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la separacion.

La secuencia de cAlculo se describe a continuacion para el
casao de equilibrio L-L. Para equilibrio L~V el procedimiento es
el miamo y sdlo se requieren hacer los siguientes cambios de
variables: «x por i, Yi POr  Xiay X2  POF Xexy Y Kiu por K,.. Al
inicio del calculo es necesario tener los valaores de las
constantes de equilibriu obtenidas a partir de las compesiciones
estimadas. Cuando se inicializa en forma automdatica, .estas
constantes se calculan en la rutina de inicializacion. En caso

contrario, deberan calcularse en el algoritmo de la separacion.

@) Inicio del ciclo iterativo. Calcular 8 resolviendo la ecuacidn
(1.38) por el método de Newton~-Raphson (ciclo iterativo interno?
donde la derivada de T (3) es:

FoP(B) = - B Fa(Kam108 (11.18)
1Y

L@(K, —~1)+1]

Si después de quince iteraciones en el ciclo interno el valor de
a4 no canverge a 14 solucidn, e] calculo continua en el siguiente

paso caon 1 valor generado en l& GUltima iteracidn.

b) Si. el valor calculado de f# es menor gque ceroc o mayor Que unos
ante e limita para evitar que =e calculen compasiciones
negativas (ver e] siguiente inciso). La forma de limitar @ se da
maés adelante. Si ocurre que el valor de 3 calculado es menor que
CEero o Mayor que uno en cinco iteraciones globales consecutivass
el calcula termina indicando que a las condiciones especificadas
wdlo existe una fase (A= o (=1). '

c) Calcular nuevas composiciones de las dos fases como

(O P N (11.19)

B, —1)+1

x
-
it

LE- TN SUW - <11.20)
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d) Normalizar composiciones

Xy = Klema (rr.2n
n
Ex’ e
x
x%1a 1
Kaa = (Ir.a22)
n
Ex”aa
L

®) En caso de que sea aplicable, acelerar composiciones de las

dos fases con el método de Wegstein.

f) Calcular coeficientes de fugacidad y constantes de equilibrio
con las nuevas composicieones, como se indica en la ecuacidn

(I1.15).

Q) Calcular 1la funcion abjetive definida con la ecuacidn (11.3)
para EiLt. y con la (II.2) para ELV. Si Fou,<€, el calculo termina
siempre y cuande no s5e hayan acelerado composiciones en esta

iteracion.

h) En caso aplicable, calcular el factor de amortiguamiento para

usarlo en el meétodo de Wegstein.

i) Regresar al inciso a) y repetir la secuencia. E1 calculo

termina si el numero de iteraciones excede al limite maximo.
Limitacion de las relaciones de fase

Durante el calculo de la separacidon L-L o L-V, puede ocurrir
que los valores de los indicadores de fase (f 0 «
respectivamente) caleculados en el ciclo interno {(método de
Newton-Raphson) sean mayores gque uno o menores que cero. Si se
observa el dernominador de la ecuacidn (II.19), dependiendo de los
valo}es de Kyi.. v 3 (o de K,uv v « para LL—-V) es posible que algunas

de las composiciones calculadas sean negativas, lo cual no tiene
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sentido. Una manera de resaclver este problema es simplemente
hacer cero aquellas composiciones que resultenm negativas., pero
esto puede provocar divergencia en el calculo. El meétodo
propuesto consiste en igualar el denominador de la ecuacidn
(11.19} a cero, detectar para cudles componentes los valores de
son maximos a minimos y en funcion de éstaos limitar 3 de tal
.forma que todas las composiciones calculadas sean positivas.

Este procedimiento stlo se aplica en aquellos cascs en que
la relacion de fase este fuera del intervalo [@s1]. La secuencia

de cdlculo para equilibrio L-L se da a continuacidn.
a) Si <@, seleccionar el valor de K,_ mayor y calcular
Brsm = 1/7{1-Kyi max!} (11.23)

Este valor es el minimo para A, siempre y cuando sea negativo. En
caso contrario, en que todas las K,. sean menores de uno,
entonces no . existe limite inferior para @, pero de todos modas se
acota para que no tome valores menores a - l/Al-Kitmax!.

Si @ fuera menor que fim:n Se obtendrian fracciones mol
negativas {par lo menas para un componentel)s por lo gue debe

tamarse Amin/8 como el valor de @3,
b) Si (>l seleccionar el valor de K, menor y calcular
frax = 1/(1-K man) ) CI1.24)

Este valor es el maximo para 8 siempre y cuando sea positivo. Si
todas las K,.  son mayores a uno., entonces No existe limite
superior de 8, debiéndose acotar en 1-1/(1-K,_ mim}.

Sin fuera mayor que (Gnax tambien se tendrian composiciones

negativas, por lo que el valor de (3 se fija en (1+@max)/2.

€1 valar de @ asi obtenido se wutiliza para calcular nuevas
composiciones. E1l procedimiento para la separacion [ es
idénticos solamente hay que substituir a en lugar de ¢ v K,. en

vez de K., .
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ciknicializacion propunsta

inﬁéiarizncidn para el célcuilo de la separacion isotermica L-v

Las composicicones de la fase liguida

vy de la fase vagor se
estiman, a  la

vy presidén del sistema,

en que se toma

temperatura mediante las
ecuaciones (1I.15) y (1T1.16)

respectivamente y,wx,
Y WMim2,, &% decir, como

-
Xarmre = z.{Kxu

(11.25)
- -
E(ls/K;v)

-
Yyimig = zy Kaw

{(I11.82&6)
Ll -

iz, -K,u)
»

A partir de estas composiciones se determinan las constantes
de equilibrio con la ecuacidn de estadeo,; para estimar la fraccisgn

de vapor o  con la ecuacidn (I.34). Esto se hace empleando la

por Ohanomah v Thompson tigl

can Fui(@)  y Muig.5) tal que Fula?
obitenido de o es
bueno 'y canstituye un

interpolande inicialmente sea
cerg. Si el valor menor a @.5, se taoma co@o
valor adecuado para inicializar. Sin
obtenido ex wmayor de 6.5,
valor extrapolado), pucde
|stimacian haciendo

sadargo, si el valor de a« {gque en
realidad as un hacerse una mejor
una segunda interpolaciadan considerando

Fo(8.5) v Full) empleando Lla misma ecuacion (1.34) en vez de

otva funcidn definida como ?xxwx por los autores menciarados.

Esta modificacion se hizo Parque, en ocasianes, eatarﬂltima
funcidn daba valores de o« alejados de la solucidns mientras que
can la ecuacidn (1.34) se obtienen valores iniciales
satisfactoriaos. En caso de que el valor calculado de «
de 3.95

cantidad.

de «

Sea mayor
se limita en este valar y en @.85 cuando es menar a esta
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Inicializacidn para el célculo de la separacion isotérmica L-L

En esta inicializacidn, la estimacion de las composiciones
de cada fase y su relacion (1 se hace de una manera Qgque podria
considerarse semirrigurosa, puesto que no puede suponerse que los
liquidos son soluciones ideales por existir inmiscibilided entre
wllos.

La inicializacidn de composiciones se hace a partir de un
criterio de componentes “clave”, como sugiere Mauri [173], de la
forma ®n que lo tratan Prausnitz et al. C193. El1 algortimo
presentado en este trabajo se basa fundumentalmente en el método
desarrollado por estos autores, pero se le han hecho algunas
modificaciones con- &1 fin de hacerlo mas eficiente vy al mismo
tiempo mas flexible.

El algoritmo consiste en conocer dos componentes diferentes
1lamados “clave”, que s0n los que actuar&n como salventes en-cada
fase. Al componente clave de la fase liquida uno se le asigna una
cémposicidn (en fraccidn mol) de O.98 en esta fase y de @.02 en
la fase dos, y andlogamente al componente clave de la fase duﬁ.

o decir,

Xaixa = B2.98 (11.27)

X11m = 2.02 (rr.azey
para la fase uno y

Xmzm = 0.98 (If.29)

Xexa = .02 {11.30)

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

®l numero del compoenente clave en la fase unc y dos

respectivamente.
Cuando se conocten de antemano los dos componentes clave sdlo

resta asignar las composiciones respectivas. Si Gnicamente se

‘conoce un componente clave para una de las fases (que
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arbitrarisemente se considera como e} de la fase liquida dos por

la convencidn establecida de que cuando hay dos fases liquidas la

o que ests presente o la doz), =) algoritmo busca

fane conocida
otra fase {liquido uno} y asignra

«]l caomponente clave para la
ambos componentes Cclave son desconoc idos,

composiciones., Cuando
dar la estimacion inicial de

hay que determinarlos para poder
composicidn,

La forma de determinar
Unicamente hay que determinar el de uria fase,
componente clave conocido a las dos
Y Suponer,; uno a la vez, al resto

l1os componentes clave, para cuando
cansiste en asignar
composicianes del fases
(ecuaciones (I1.28) y <(1I1.29))
composicidn de alimentacion mayor a Q.1

de los compuestos con
uno de estos

tomponentes clave. Cada wvaz que

camo posibles
clave, se calculian constantes de

compuestos es considerade como
mquilibrio con las composiciaones
(11.27) vy {11.30)} a la temperatura y'presidn de}l sistema. Cuando
hay que determinar los componentes clave de ambas Tases se dp)i:a
se calculan las constantes de
pares binarios de compuestos
a @.1. Se toman

correspondientes (ecuaciones

un criterio similar, pero ahora
equilibrio considerando todos los

diferentes con composicion de alimentacidn mayor

como posibles componentes clave las cambiinaciones (ordenaciones

sin  importar el orden) de dos en dos, de los compuestos que
cumplen can la condicidn anterior y asignando sus composiciones

carrespondientes con las ecuaciones (I1.27) a (I1.30).
este punto s& hizo una modificacion al algortimo

Respectao a
que reduce considerablemente

propuesto por Pravanitz et al. [191]
el Numerc de veces gque hay que calcular constantes de equilibrio.
permutaciones lordenaciones en gue

Estos autores consideran las
es

importa el orden) por pares de los posibles componentes clave,

decir que por ejemplo, la ordenacion Ilal, 222 es distinta de la

I2=1 sin tomar en cuenta que la constante de

ordenacion I1=2,
aquilibrioc del primer par és el reciproco de la constante para
puesto que la unica diferencia en su calculo &3 que
Esto da come resuvltado un
equilibrio que se evita

el

segundo par,
149 composicianes se han alternado.
calculo adicianal de n~1 constantes de

can ta modificacian prapuesta.
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El componente clave seleccionado para una
aquel que tenga el valor mayor

fase dada sera
de constante de egquilibrio o su
inverso, calculada en la forma descrita.

Esto significa que tiene
los coeficientes de fugacidad

mas contrastantes y por tanto una

gran tendencia a pasar de la fase que tiene mayor fugacidad a

agquella que tiene menor fugacidad y actuar asi coma solvente en
asta ultima.

Otra de las modificaciones propuestas al algoritme original
de Prausnitz et al. es que cuando no se conoce ningun componente

clave, puede escogerse el componente clave de la fase dos con lo

que se ha llamado “"criterio de composicidn”. Consiste en asignar
como camponente clave de esa fase a aquel que en la alimentacion
o8 més abundante y que por tanto muy probablemente va a servir

camo solvente. Cuando existen dos o© mds componentes en la

alimentacidn de igual composicidn y mayor a la de todos los demas
o cuando ae tienen mezclas equimolares, el criterioc de

‘composiciédn no es aplicable por lo que deben calcularse ambos

componentes clave. La ventaja qQue tiene este criterio

es que en
cierta forma, 1la =eleccidn de los

componentes clave se hace
dependiente de la composicidn de alimentacioén, lo QqQue permite
repressantar sistemas con mas de un par binarioc imniscible o
parcialmente miscible. Ademaés, debido a que la determinacidn de

componantes clave  requiere del cdlculo riguroso de constantes de

equilibrios, hay un gran ahorro en tiempo de cdmputo cuando sdélo

hay Que seleccionar un componente clave en vez de dos,; sobre toda
cuando el numero de caﬁpontntes del sistema aumenta.

Asi mismo, a diferencia del meétodo presentado por los
autores mencionados, que no contempla el caso en que haya
solamente un componente con composicidn de alimentacidon mayor a
ﬂ;l.ycn el algoritmo planteado éste se toma como componente Clave'
vy 1 otro se determina entre el resto a partir de los valores de
constantes q- equilibrio, pero sin considerar la restriccion de

camposicidan de alimentacién. .

La estimacidn del valor inicial de @3 se hace a partir del
balance de materia como sugieren Ohanomah Yy Thompson (281,
. considerando que la fase uno contiene

componente clave dos y que la

Zie'Kim. moles del

fase dos contiene z::/K;i. moles
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del componente clave uno, de tal forma que oi se toma @ inicial
como el numero de moles del componente clave uno y dos mn la fase
uno entre el numeroa total de moles de alimentacion de los

componentes clave, eato es, como

Xiz: * Xi1m

fAzrmic = (11,.31)
XKaizatXmrstMazatXemzm
pu-dé llegarse a la expresian
Brnze = Z22ll71/Keacdtzsm Kome (r1.3a2)

Zzxr * ZLam
donde se& ha considerado QUe® X3 3:%Zr1~Xmzr3’ Xmr:w=Zzm—Xi1:m Y ademas

QUE Xmx1®xX311 /K11 3212 /Kzaes X1:e“Xmze Kim ¥Zi1m Krec.

2. Temparaturas de saturaciéon L-V o L-L

El  célculo de temperaturas de saturacion consiste  en
determinar la temperatura y la composicion de unavfai- incipiente
a una presion definida, para una composicidn conocida de la fase

"Moo incipiente.

‘ En equilibrio L~V existen dos posibilidades: la primera‘ en
la cual la composicidn del liquido es conocida y se calcula la
composicion de 1la fase vapor incipiente (temperatura de burbuja,
TB) y otra donde 1la composicién del vapor es un dato vy se
determina la composicidn del liquido incipiente (temperatura de
rocioy TR).

Para mquilibrio L-L se conoce la presion y la cnmposiéidn de
Una fase liquida y ase calcula la temperatura a la cual aparece
una segunda fase liquida incipiente y su composicidn (temperatura
de solubilidad incipiente, TS1). En este caso es indistinto cual
ﬁe las fasex (uno o dos) se considere incipiente. Se optdéd por que
*uer. la fase unos de tal ‘manera que el célculo se hace como un
funto de burbuja pero con la definicidon de las constantes de

#quilibrio L-L.,
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Los  datos, incégnitas y ecuaciones que se

mane jan para
calcular temperaturas de saturacién son:

Datos: P v composicidn de la %asc canocida
" (TR
ya (TRY
xms (TSI

Incognitas: T y composicidn de l1a fase incipiente

vy (THBY
LS (TR
®aa (TSI

Nimero de incdgnitas: n+1i

Ecuacionas:

&) Relaciones de equilibrio
oo o=, (ELW)
- -3
f..o= f, (ELL)
b) Relacion adicional
Ey. = 1 B
al ) =
_Ex, = 1 (TR) -
a
-
Exaa = 1 (TSI
*
Numero de ecuaciones: n+l
‘De lo

anterior se observa gque el planteamiento del problema esta

éomplcto. Las relaciones adicionales de balance de materia pueden

expresarse en funcidn de la composicién de la fase conocida y de
las conastantes de equilibrio, es decir,

mediante las ecuaciones
41,37, (1.a2)

vy (l.44) para temperéturas de burbuja, de rocio vy
@ solubilidad incipiente, respectivamente. Para ello se ha
P ot




coneidarado qQue estas relaciones sdloc depsnden de ls temperaturas

Yy que las composiciones son variables dependientea. Estas

ecuwaciones s® utilizan pare calcular la temperaturas en cads caso.

Para los sistamss probadow, se encontrd que resulta mis

‘sdecusdo ablteaner un Nnuevo valor de temperastura ain

modificar lae
:ahpusician.ur al inicio del

calculo. Con esto el numero de
iteraciones requeridas para

encontar la wsolucidén se reduce
significativamente en

algunos casos, en particular a presicnes
altan. €l procedimianto es el siguiente:

a) Con los valores estimados de

las incognitas y los datos del
problema, calcular

las constantes de equilibrio,

Kiv 0 Ki para
L-V o L~L, respectivamente.

b) Antew de inicier @l ciclo iterativos calcular

un nuevo valor
de temperatura como se indica en los incisas g} al

).
c) Inicio del cicla iterativo. Calcular la nueva

composicidn de
la fase incipiente para el caso de

temperatura de burbuja, de
rocio o de salubilidad incipiente en forme respectivse como:

Kawv ¥,

Yy = = t11.33)
?(K\v'l.) -

wy = YrfKaw : C11.34)
Bty /kiw)

K -x
e - e -

= (11.35)
?(ng'x.\)

d) En caso aplicable, scelerar la

:unverqencin'con e]l métado de
‘Wegatein.

"Q) Calcular caeficientes de fugacidad y constantes de equilibria

con las nuevas composiciones, mediante las ecuaciones (1.13) o

(1.15), dependienda del tipo de calculo.
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) Cll;ular la funcidn objetivo (ecuasciones (11.2) o (I1.3)). Si
Fow;<€ el célculo termina.

@) Calcular g{1/7T) con las ecuaciones (1.39), (1.42) o (I.44)
aegun corresponda.

B} En caso aplicable, calcular el factor de amortiguaniento §
para usarlo sn ®l métado de Wegstein,

i) Calcular otros valores de las constantes de equilibrio con la
- mizsma composicidn qQue en el inciso ) pero con una teamperatura
igual a T+AT, para obtener un valor aproximado de la derivada.de
g(1/V) respecto a T. AT se toma igual a 1 °K. '

J) Evaluar Q(1/(T+AT)) con las ecuaciones (1.39), (I.42) o (I.44)
segun @1 caso, utilizando las constantes de equilibrio obtenidas
.en @l inciso snterior.

'?k)VCa!cu!ar 1a nuava temperatura para la iteracion J+1 por él
‘método de Newton—-Raphsaon par diferencias finitas: ’

1.1 eurTy (II.36)
Toges Ts Q1 /T :
donde
0 (17T = 941/ (T+aT))-g01/T) (11.37)

L/7{T+ATY - /7

siendo J el numero de la iteracidn actual.

‘1) Limitar el valor de la temperatura obtenida de acuerdo con 1lo
siguiente: si gi{1/T) disminuye respecto al valar de esta funcidn
en la iteracion anterior, la temperatura calculada no se

v modifica. Si. ocurre le contrario, el incremento o decremento en
la temperatura (diferencia entre T5.. vy Ts) ase limita con un
fncéor de ©.7 veces del valor calculado por =1 método de Newton-—

Raphson. Este factor se multiplicara nuevamente por @.7 mientras
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siga ocurriendo que g(1/7T) no disminuya en iteraciones sucesivas.
Si e} factor que limita la variacidn de temperatura llegara a ser
menor ‘de @.2 (despues de heaberlo multiplicado por 8.7 varias
veces)y se fijo en este valor para evitar que el cédlculo se hage
muy lento. En el momento de que la funcidn disminuya otra vez,
este factor se fija en uno y la ~variacidn de temperatura entre
una iteracidn y otra serada la que se obtiene al aplicar el meétodo
de convergencia.

Ademds, sin impor tar si se liﬁito o no con el método
anter ior, 1 incremento de temperatura entre una iteracion y otra
se restringe a 3¢ °K como maximo. Esto se debe a que en las
primeras iteraciones de un calculo pueden ocurrir cambios muy
grandes #n la temperatura y provocar divergencia en el calculo.

Por udltimo, la temperatura debera estar entre un minima vy
un méximoc para evitar problemas numérices en el calculo de
factores de compresibilidad con la ecuacidn de estado. En caso de
qQue en alguna iteracidn se rebase alguno de estos limites, la
temperatura se fijara igual al limite que se haya rebasado. La
temperatura maxima es 808 °K y la minima S& °K.

m) Regresar al inciso «¢) y repetir la secuencia hasta obtener
convergencia. El calculo termina si el numero de iteraciones es

mayor al maximo permitido.

tnicializacidn para el calculo de temperaturas de saturacidn
liquido—vapor

Para este tipo de cAlculo la estimacidn de composiciones se
hace idealmente:; de modo que para puntos de rocio los valaores
iniciales de composicién para la fase liquida se calculan con la
ecuacidn (11.15) y para puntos de burbuja la composicidn del
vapor incipiente se estima con l1a ecuacidn (I1I.1&6).

En cuanto al valor inicial de temperatura, como =se explicd
en la estrategia general de inicializacidn, su calculo se hace
también suponiendo comportamientos ideal v es iterativo. Para ello
& considera que el inverso de la temperatura es una funcidn 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 se fija como Lo K, pero cuyo valor nc es
determinante) se obtiene la composicion de la fase incipiente con
la ecuacidn (11.15) o ([1.16) segun sea ol caso. Si la suma de
fracciones mol sin normalizar para asta fase ne es
suficientemante cercana a uno, sSe calcula un nuevo valor de
temperatura con 1 método de Newton-Raphson en que la funcidn
objetivo es, para puntos de burbuja o rocio respectivamente:

GUL/TY = 1n Blx,eKeud (11.38)
z

QC1/Ty = 1n Biy./Keu) (11.39)
kN

Posteriormente se normalizan composiciones para repetir el ciclo

hasta gue haya convergencia.

‘Inicializacion para e} cé&lculo de temperatura de solubilidad
incipiente liquido—liquido

" En cuanto a la temperatura, no se encontrd  alguna manera
satisfactoria para inicializar a diferencia del casoc de
tbgp.rltura de rociaoa y burbuja L~V N que Se tiene el
éomportamienﬁo ideal camo referencia. Para equilibrioc L-L las dos
fases son altamente no ideales, de ahi que sean imniscibles,; y
por tanto no puede emplearse un meﬁado andlogo al de equilibrio
L-V. Si se tiene alguna informacion sobre el equilibric L-L del
sistema, deberd darse un valor inicial a la temperatura en base a
los datésldisponibles. En caso de no tener alguna infarmacidn; se
recomienda dar wun valor de temperatura inicial cercano a 39@ °K,
Que es un valor en el cual puede existir este tipo de equil:ibrio
para un gran numero de sistemas que presentan inmiscibilidad
total o parhial-

No obstante, a pesar de mno tener una- manera de inicializar
ia temperatura, se encontrd que su valor no es determinante en el

cédlculo pues alcanza un valor cercano al de la solucidn en las
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primeras iteraciomnes en forma relativamente independiente del
valor con . que s empiece. Esto no s=e cumpie para temperaturas
‘altas tales que no exista equilibrio L-L, (l0o cual se detecta
cuando  se obtiene un valor extrapolado del factor de
compresibilidad de una o ambas fases, ver el apéndice B), en que
no habra convergeﬁcia.

Por ®1 contrario, se requiere una buena inicializacién de
la composicidn de la fase incipiente para llegar a una solucion
correcta del problema. De ahi la necesidad de un método confiable
para obtener composiciones imniciales. La imicializacidn propuesta
consiste en encontrar un componente clave o compnnenté de mavyor
proparcion en la fase no conocida y asignarle una composicion
inicial de @.98 en fraccion mol. ‘El resto de composicidon (9.902)
se distribuye equitativamente entre losg dem&s componentes.

En un principio se pensd en seleccionar al componente clave
en forma similar a como se hace para la separacion isotérmica
L. Esto [ 139 calculando constantes de equilibrio con la
composicidn de la fase conocida y asfgnando‘al primer componente
~como  clave en la otra Tase, repitiendo el célculo de las
constantes pero ahora consideranda al siguiente componente como>
él.v. y asi sucesivamente. Hecho estos se seleccionaba como
componente clave a aguel que tuviera la mayor constante de
equilibrio o su inverso mayor.

'Sin embargo, se vid que este método no era adecuado en
muchos ¢asos y que era necesario introducir algun oatro criterio
adicianal. También se encontrd que se tenia que dar - una
composicion inicial contrastante conv la compoesicidon de la fase
conocida para evitar obtener una solucion en que las
composiciones de las doa fases se hicieran iguales con valores
unitarios para las constantes de egquilibrio.

Tomando en cuenta estos dos criterios, se desarrollsd un
métoda que coﬁsiste en calcular las constantes de equilibrio L-L
considerando como clave un componente tcon composicion de
alimentacidn mayor a ©.1) a la vez. Estas constantes se obtienen
dividiendo . los coeficientes de fugacidad de la fase de
composiciodon conocida (gue sdlo se calculan una vez) entre los

‘‘comficientes de fugacidad de la nueva fase cuya composicidn es
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.98 para @] componente tomado como clave y @.32/(n-1) para los
demés . Con las constantes obtenidas, se calculan nuevas
conpns\cﬁoncs normalizadas para la fase incipiente mediante la
ecuacion (II.3B), para luego obtener la suma de las diferencias
al cuadrado de las composiciones de alimentacion v las rnuevas

composiciones obtenidas, @s decir,
-
?(u:;—x-.)- (11.49)

Esta suma da_ und medida de qué.t.n alejada wstd la composiciéon
supuesta de la fase incipiente respecto a la de la fase conocida,
du-'-n paréi 1% 1o que se busca para asegurar una separacion de
las Tases.  Finalmente se multipiica esta suma por la nueva
composicion obtenida con la ecuacién (11.35) para el :oﬁpononc-
an turno asignado como clave. Esta cantidad obtenida sirve de
criterio para asignar el compbnentc clave definitivo, de modo que
dste serd el componente para el cual su valor sea mayor una vez
Que se han probado como clave a todos los componentes. »

3. Presiones de saturacion L-V

€El cé4lculo de presiones de saturacidn es muy similar al de
téemperaturas de saturacion, con la diferencia de que 1la
‘t..pbrcturn es conocida y la presidn es la variable a determinar.
Nuevamente se presentan dos casos, presiones de burbuja (PB) en
que la composicidn de la fase liquida es conocida y se calcula la
composicidon del vapor incipiente, y presiones de rocio (PR) en
que‘ el liquido es incipiente conociéndose la composicidn del
vapor. Debido a que para equilibrioc L-L las propiedades no
dependen significativamente de la éresion (asiempre y cuando sea
moderada), Mo tiene mucha utilidad el cadlculo de presiones de
;lturaciOn Y no se incluye en este trabajo.

Los datos, incdgnitas y ecuaciones que se mariejan para
calcular presiones de dsaturacion son:
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.Datos: T y composicidén &e la fase conocida.
LYY (PB)

Y {PR)

Incognitas: P y composicion de la fase incipiente
" v PR
wy  (PR)

Numero de incognitas: n+i

_Ecuaciones:

a) Relaciones de equilibrio
- ~
fu = €,

b) Relacidén adicional

P

Ey,- = 1 (PB)

.
e
«?u. = 1 (PR}
Numero de ecuaciones: n*14

V_IEcs;rQl.ciunci adicionales pueder expresarse en funcidn de la
;ééﬁho.i:iOn de la fase conocida y las relaciones de equilibrio,
dendo lugar a las_ ecuaciones (l1.49) y (1.43) para presiones de
burbdj. vy, de rocio roqpcctivnﬁ.ntn. donde se considera gque las
fn:onbbiidloncl 0N variables dependientes y la presion la variable

tndip.hdi.nt-. Estas ecuaciones «e utilizan para calcular una
C M@ jOT aproximacion de la presion en cada iteracidn del calculo.

i El procedimiento a seguir es muy similar al que se aplica
para. calcular temperaturas de saturacion vy se describe en
seguida.

.'a) Con los valores estimados de las incdgnitas y los datos del
problema, calcular las constantes de equilibrio iniciales.

b) Antes de iniciar el ciclo iterativo, cacular un nuevo valor de
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presidn como se indica en los incisos g) a 1),

c}? Inicio del ciclo iterativo. Calcular una nueva composicion
para la fase incipiente con la ecuacion (I1.33) paras puntos de

bufbuj. y (II.34) para puntos de rocio.

d) En caso de qua sea aplicable, a:-lcrar' convergencia con el

método de Wegstein.

®) Obtener coeficientes de fugacidad y constantes de equilibrio

con las nuevas composiciones.

) Evaluar la funcidn ob jetivo con la ecuacion (I[I.3). Si Fans<€,

@]l cdlculo termina.

g) Calcular g(1/P) o g(P) (ecuaciones (I.40) o (I1.43)) cuando se

trata de puntos de burbuja o rocio.
h) En caso de que aplique, calcular el factor de amortigu.mienkn
¢ para usarlo en el spétodo de Wegstein.

i) Calcular otros valores  de constantes de equilibrico danda un
pequedo incremento a la presion, para
Q(1/P) o de g(fF) respecto a P por diferencias finitas. EIl
incremento g presion es de 0.1 atm cuando P Sea mayor a 1 atm y

obtener la derivada de

P/18 cuando sea menor o igual a 1 atm.

Evaluar g(l/(P*AP)) a Q(P+AP) con las ecuaciones (1.40) o
utilizando las constantes de equilibrio

3
(1.43) segin corresponda,
calculadas en el inciso anterior,

la nueva presion por «1! método de Newton-Raphson par
en que para presiones de burbuja se usa la

k) Calcular
diterencias finitas,

®scuacion

o= _1_ - _9tt/F) (EI.41)
Psws Py 9’ (1/P)
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donde

g’(1/P) = Q(1/(P+AP))-g(1/P)

(11.42)

1/¢P+AP) - 1/P
Y para presiones de rocio la ecuacion
Prey = Py — 9P} (11.43)
B g’ep )
siendo
a’(P) = QIP+AP) —~g(P). (11 .46)

AP
en que J indica @]l nimero de la iteracidén global del calculo.

1) Limitar el valor de la presién calculada en forma ansdloga al
caso de temperaturas de saturacién en dos faie#. €s decir, se
lfmﬂta' la  variacién d@ la opresién (Py.,-P3) calculada por el
método . de Newton-Raphson cuando el valor de la funcidn g(l)P) o
giP) obtenida en el inciso @) no disminuya en iteraciones
iuccsivai. El criterio aplicado es ®l1 mismo que para temperaturas
de -.tufncion L-V o L-L. En este caso, la variacion bauima de
Presion permitida entre una iteracién y otra es 2% atm. Los
limites minimo 9 maximo de presion son @.91 atm y 10908 atm
respectivamente.

m) Regresar al inciso c¢) y repetir la secuencia hasta obtener
‘coﬁvdrqcncia. El calculo termina si el nimero de iteraciones es
mayor al maéximo permitido.

lnici-iizacidn para el célculo de presiones de saturacion L-V
La estimacidn inicial de composiciones para el calculo de
presiones de rocio y burbuja L-V se hace en el primer caso con la
ecuacién (I1.1%) para la fase liquida y en el segundo con la
ecuacion (11.146) para el vapor. Para inicializar presion,; a la
t.mper-tufa del sistema se calculan presiones de vapér con
S0
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ecuacion (I1.14)3 el valor inicial de presién de burbujs ae
calcula como

P o= §(u.-P:) (11.45)
en tanto que para presion de rocio se usa la expresidn
P = ?(P:/y,) L 11,46

ecuaciones que-se derivan de la ley de Racgult expresada en la’
forma de la ecuacidn (I1.17).

4. Separacion isotérmica L-L-v

En un sepsarador L—-L-V se tiene una corriente de alimentacion
F'debcompnsicidn Zy que fluye a un tanque a presion y temperatuéa
cqhstnnt.u- Se considera que las corrientes de salida estan en

equilibrio entre =i Yy & la misma temperatura y presion del
) tqnquc. '

,vb.p-ndiendo de la naturaleza de - los companentes vy la
conposi:iOn de la mezcla, isi céma de la Gtemperatura y presions
pueden existir tres fases (dos liquidos y un vapor), dos fases
. (dos liquidos o un liquido y un vapor) o solamente una fase (un
liquido o un vapor).

El problema consiste en encontrar la cantidad y composicidn
de cada fase en equilibrio. €1 diagrama esquemdticeo de este

p.ra:.so se muestra en la figura 11.2.
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vVapor

Vv,

Alimentacion Liquido uno

[N

Frz
LT Laisxas

Liquido dos

Fig. 11.2 - 6£agrama esquematico de un separador deé tres fTases
L-L-Vv, : - :

Los datos, incégnitas y ecuaciones del problema son:

.Datom: Ty Py 2a

Incognitass
a=V/Fy =L ,/Fy yis Xaxs Xes

: R : Nimero de incégnitas: 3In+e

Ecuaciones:
a) Balances de materia

Yic0 + X3yl + x@yl{l -« = @) = 2z,
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b) Relaciones de equilibrio
o -
fo. = F,
- e 1
o = ¥,
é) Relaciones adicionales
~ ~
Ixams — Iy, = @
LS 1Y
E’(.‘ - Ex;s = 3
LY a
Numero de ecuaciones: 3n+2

Expresando las relaciones adicionales de balance de materia

en funcidn de la composicion de alimentacion,; de las constantes
s® obtienen las

de equilibrio  y de las relaciones de fa
ecuaciones de trabajo (I.31) y (I.32) pr.snnt; as en el capitulo
.ng.iior,

: ' El método propuesto es general, por lo gque puede utilizar£¢
‘ain  en  los caso-' en que existen menos de tres fases en
iqullibrio. €l algoritmo ests dise’ado para "sliminar” durante el
:.l:dlo alguna fase que no pueda existir a las condiciones
especificadas v una vez que se ha eliminado el calculo continua
sin li posibilidad de ‘“adicionar" esa u otra fase. Por este
motivo las composiciones sstimadas psra los dos liquidos deberan
ser contrastantes entre si para evitar 1la eliminacidon prematura
de alguna fase.
’ La secusncia de calculo ;I la siguiente:

a) Con los valores estimados de las composiciones de las tres

?.l.- calcular valores iniciales de las constantes de equilibrio

Kav ¥ Ky

b) Inicio del calculo iterativo. Probar si todas las constantes
de equilibrio L-L kK.L) S0N MUy Cercanas a la unidad. Si esto
ocurre implica que las composiciones de los daos liquidos son muy

parecidas y el calculo se reduce a una separacidn L-V, Esto se
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ﬂét- para evitar problemas de convergencia al calcular o ¥y 1 &n
#} siguiente inciso.

:5 Calcular a vy  resolviendo simultansamente las ecuasciones
¢ti.31) y (1.32) por el metodo de Newton (ciclo interno) para dos
etuaciones no linsales descrito en la seccidén A, punto 2 de este
cepitulo. Las derivadas parcisles que se requieren pare resclver
2] sistems de ecuaciones lineales (IXI.11) y (I1.12) son

-
ru/9a = E za(1-Kaw) (11.47)
L1 4+ alKio—1) + (K, -1)3=
. aruseg = £ Zol1-Kun) (1K) (I1.48)
. L1 4 alKau—1) + (K, -1)I= .
ar/da = F 2ol Kiw) (1K) (I1.49)
PO o+ alKau—1) + @K, ~1)]1=
aroses = £ 221K, 28 (11.59)

€1 + alK,u=1) + @K, -1)]1=

: si an alqunayitcrccidn ocurre que el determinante del sistema de
- ecusciones linsales @x muy pequeso, 1 calculo continua fuera del
ciclo intarno con 1os ultimos valores de o Yy B obtenidos en el
n‘tcdo de Newton. Esto ocurre con frecuencia cuando los valores
ihléi.!.l‘d! las composiciones estan muy alejados de la solucidn.
dhp.‘-.' i los Valor.:\ de o y @# no convergen en quince
‘iteraciones en el ciclo interno, ®1 calculo continua en el inciso

siguiente.

d) Si a partir de la terceras iteracion global se cumple que a3l y
<P vy 1—a-A<d (lo cual indica que al menos una de las fases
liquidas no existe, pero no es posible decidir cual uUnicamente
con los valores de las relaciones de fase), se determina cual es
la fase liquida que tiende a desaparecer con mayor facilidad.

Esta Tase serd aquella para la cual la suma de fugacidades de
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todos los componentes sea mds grande.

‘@) Si alguna de las relaciones de fase es negativa o mayor gue
una = limita su valor para evitar calcular compc;si:iones
negativas. Si se ha ‘.liminado una fase, la relacion de fase
correspondiente se limita como se explicd para el problema de
separacidon dos fases.

En ¢] caso de tres fases, limitar o camo si ase tratrara de
una separacidn L-V. Con o calcular el valor limite de @ y con
easta cantidad obtener finalmente @ tal que todas las fracciones
061 que se¢ calculen sean mayores gque cerg. Los detalles al

respecto se dan mas adélante.

) Probar =i se elimina alguna de las fases. Esto ocurre cuando
una de las relaciones de fase (xy f 0 1-x—) es menor que cero’
durante cinco iteraciones consecutivas, elimindndose fa fase
correspondiente. Por atra parte, si alguna relacidn de fases es
mayor que una durante cinco iteraciones seguidas, el cdlculo
termina indicando Qque sdlo existe una fase. Siempre que se
elimina una de las fases liquidas, a la otra se le denomina como
fase liquida dos.

g) Calcular nuevas composiciones

X ms = z: (11.51)
1+a (Kau~1)+3 (Kyr ~1)

X?1a = x'ms cKaw (I1.52)
Y e = X matKao (11.53)

Si alguna de las fases se ha eliminado, se omite el cdlculo de su

composicidn.

h) Normalizar las composiciones calculadas:
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*’my

Moy = B ) ’ : CI1.54)
;“:*'-n )
'll .

Ney = (11.55)
-
Ex’sa
>

yo = X2 (11.956)
-
.

‘i) En ceso de que sea aplicable, acelerar composiciones de lasg
Vtrul fases con el método de WHegstein.

j) CGbtener los coeficientes de fugacidad de todos los componentes
an las Tases presentes y las constantes de equilibrio (ecuaciones
(1.82)» y (1.15)).

k) Calcular la funcidn objetivo que corresponda con las
. @acuaciones (I1.2) a (Il1.4). Si Fou,<€, @l calculo termina siempre
y cuando no se hayan acelerado composiciones en la iteracidn
”1i=tual. ’

1) De aplicarses, calcular el factor de amortiguamiento para
usarlo en s)l método de Wegstein.

m) Regresar al inciso b)) y repetir la secusncia hasta obtener
‘convergencia. En caso. de que @l 'numero de iteraciones rebase el
maximo permitido, el célculo termina.

Limitacion de las relaciones de fase

En el.caso de tres fases, limitar « como si se tratara de
una separacion L-V. Con o calcular el valor limite de @ y con
esta cantidad obtener finalmente 4 tal que todas las fracciones
mnl. que  se calculen sean mayores gque cero, de acuerdo con  lo
siguiente:

S6



a) Calcular el vilur limite de 4 para todos los componesntes con
la ®scuacion

~ (K =1)=1
Kye—1

Bapzem = (II.S1

 b) S§i @>9 (4 calculada en el método de Newton), seleccionar el

valor menor de fBiczm QUE a SU VEZ S®a Mayor que @.

€) Si A4<@, se escoge el valor de A,._.:m Negativo mayor que a su

vezr sSed mcndr que 4.

d) Finalmente, calcular ] nuevo valor de @ que se usara para
cbtener nuevas composiciones camo se indica en seguida.

®) Si A>0 v 158Lxm<@ entonces @ = 1 + (BLim—1)/2
) Si A>3 y 8>8_1m<1 obtener 8 = ALyn — 9.305

Q) 8i <@ y (3<ALxm calcular @ = @i xm/2

Inicializacian para e] cdlculo de la sasparacidn isotérmica L-L~-V

En @1 método propuesto, las campo;icioh.s iniciales de li-
dos fases liquidls‘ se® obtienen con el criterio de componentes
clave ya visto. Si no se conocen uno © ambos componantes clave.
I. “qu -la inicializacidn planteada para la separacidn L-L. La
tompo-icion‘d-l vapor se estima considerdndolo como un gas ideal
Yy por tanto i. aplica la ecuacion (I11.26):; en que se considera
una composicion global del liquidos que a su vez se toma como la
composicidon de alimentacian.

En cuanto a las relaciones de fase o 'y i, se encantro
conveniente fijar Aimic ®n 9.5 y a partir de este valor calcular
o considerando e] balance de materia para el componente clave uno

(indistintamente podria haberse considerado para el componente
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clave dos), esto es,

Sy = 2y Bruzecnizinemrali-finie)

- (X1.58)

Yai fznic X121 -%m11 {1-Bzmre)?

para hacer luego una mejor estimacion de ¢ como
Binic = @.5(1-czmzc) . (11.99)

S. Tesperaturas de saturacion L-L-V

En puntos de saturacidn con tres fases en equilibrio, se
cupsid-r. Que dos de ellas estén presentes cuando aparece la
tercera fase incipiente. Igual que para equilibrio L-V, hay dos
posibilidades: puntos de burbuja donde la fase vapor incipiente
ssté en equilibrio con dos fases liQuidas y puntos de rocio en
low Ccuales se tiene un liquido y un vapor en equilibrio con otra
fase liquida que aﬁ.rccc. En puntos de rocio s@ puede considerar
un caso adicional en que lbs dos fases liquidas son incipientes vy
estén en equilibrio con el vapor, pero resulta ser una solucién
particular.

E1l célculo de temperaturas de saturacidon conmiste ‘en
obtener, para .una pr.sion<4y composicidan globhal, la temperatura,
1a composicién de las tres fases en equilibrio y o para pdntos de
rocio o @ pari puntoﬁ de ﬁurbuja.

Los datos, incognitas vy ecuaciones que ipnrc:.n en el
pl.nt‘amiinto.dt ente tipo de calculo son:

Datos: Py 2.

Incédgnitas:

Ty Yas» X113 Xma Y la relacidn de fases

correspondiente
@A {TB)

o (TR)
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Namero de incdégnitas: In+2

Ecuacioness
a) Balances de materia
Haa B *+ xmal(l = @) = 2z, (TB)

Ya*t + @l - a) = =z, (TR)
b)) Relaciones de equilibrio
(= L
P fo = ¥
- A1
Toe = €,
c) Relaciones adicionales

o .
Exma — Ixa1s = @ (TH)
. a
Bwxas - Dy, = @ (TR}
E Y [

ExarcExma
GeL/T) = 1In 2 L
Zys

Numero de ecuaciones: 3In+a

Las expresiones de balance de materia para cada caso se
obtienen de sustituir a=0 o (=0 en la ecuacidn (1.21) para puntos
de burbuja o rocio, respectivamente. La funcidn g(1/T) se utiliza
“pnﬂl calcular la temperatura por el método de Newton-Raphson por .
diferencias finitas, mientras que las relaciones adicionales de
sumas de composicion se emplean para obtener la relacidn de fase
correspondiente.

Originalmente se desarrolld un algoritmo con una estructura
similar a la de los otros calculos que se han tratado, en la cual
se aceleran las composiciones de las tres fTases. Sin embargo, se
encontrd que la aplicacidn del método de Wegstein no ayudaba a
acelerar la convergencia, 1legadndose a4 la solucidn en mas’ o menos

®]1 mismo numero de iteraciones. También se probd la aceleracidn
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‘de composiciones de solamente dos. fases (L, vy L.. La ¥ Vs Lae ¥y V)

o sdlo una fage, con resultados similares. Finalmente se modifico

la estructura del programa y se ®limind por completo =1 métada de
_ Wegstein cbhteniendose me jores

h resultados para los sistemas
probados.

‘La secusncis de calculo s la siguientes

a) Inicio del ciclo iterativo. Con los datos de) problema vy los
valores estimados de composicion,

calcular las constantes de
equilibrio L-V y L-L.

b)Y Ciclo interno. Calcular a o

4 segun corresponda, resolviendo
la ecuacion (1.34) o

({1.3%9) por el método de Newton-Raphson. Si

.en quince iteraciones el valor de a 0o 4 no converge, el calculo

continia en el siguiente inciso.

c) Para evitar q&% alguna de las fracciones mol calculadas sea

negativa, limitar wl valor de o o0 3 obtenido en el inciso
.ntirior cuando sea menor que cero o mayor que uno. el
- procedimiento e« @l mismo que se emplea para la separacion de dos

fai.-. Para puntos de burbuja' g se limita utilizando K,, vy para

‘puntos de rocio se limita a con ¥K,,.

‘) Si  ocurre que durante cinco

iteraciones consecutivas o o @
‘estén fuera del intervalo ([d,113,

@l céalculo termina. Esto puede
liqnific.r'doi Cosas: que no existen tres fases a las condiciones
,.Ipccificadaslo que se tienen dos fases incipientes en lugar de
Cuna.
e) Cilcplgr nuevas composiciones de las
de burbu ja obtener

tres fases. Fara puntos

K@y ® et (I11.62)
RIKyL-1)

- Y pPara puntaos de rocio




Za
alkyu—17}

X ma = (I1.61»
Las composiciones x’.. y y’, se obtienen a partir de las
ecuacjiones (I1.32) y (I1.53) ya vistas.

f) Calcular la funcidn objetivo con la ecuacidn (I1.4). Si
Faus;€€, @1 célcula termina.

g) Calcular g(1/T) con la ecuacidn (1.386).

h) Obtener otros valeores de las constantes de equilibria con la
minma composicidn que en &} inciso a) pero con una temperatura T
+ AT para calcular la derivada de @(1/T) por diferencias finitas.

AT se toma como 1 °K,

i) Si @l valor de o« 0o 8 @5 menor que cero o mayor Que uno, se
limita nuevamente igual qQue en el inciso ¢) para evitar

argumentos negativos al evaluar g(1/(T+AT)).

J) Con las constantes de equilibrio obtenidas en ‘el inciso h) y
iplicando las mismas ecuaciones usadas en el inciso e) para
,:nléul-r composjiciones, evaluar g(1/(T+AT)) con la ecuacidn
41.36).

k) Calcular la nueva temperatura aplicando ®1 método de Newton-—
Rephson celculando . la derivada por diferencias finitas (ver el
inciso k) del procedimiento de cdlculae de temperaturas de
saturacion L-V y L-L).

1) Fin del ciclo iterativo. Limitar el valor de la temperatura
calculada e la misma manera como se hace para temperaturas de
saturacidn L-V y L-L.

m) Normalizar las composiciones calculadas ern el inciso e}

n) Regresar al inciso a) para evaluar constantes de equilibric
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con los resultados obtenidos en la iteracidn actual y continuar
el cdlculo hasta obtener convergencia. Si (-3 numerao de

iteraciones excede al maximo permitido, el calculo termina.

Inicializacidn para el cdlculo de temperaturas de saturacidn
L-t-v

Después de hacer distintas pruebas para los sistemas
estudiados en Qque se presenta equilibrio liquido-liquido-vapor,
se encontrd que la mejor forma de estimar idealmente temperaturas
de rocio v burbuja en tres fases es empleando siempre una
inicializacion de temperatura de burbuja L-V. Esto se hace
independientemente del tipo de cdlculo de saturacidn, tomandose
una composicidn global de liguido igual a la alimentacian.

Esto se hizo porque en ogcasiones, para calculos de
temperatura de rocio en tres fases, el valor de temperatura
generado idealmente considerando la inicializacidn de temperatura
de rocio L-V resultaba demasiado alto con respecto a la solucidén.
Camo consecuencias can las valores iniciales de camposicidn
abtenidos se estaba en condiciones en que existe unicamente la
fase vapor y @] algoritmo de calculo de temperatura de saturacidn
daba una solucidn errdnea en que se indicatba solamente la
presencia de esta fase, es decir, a>1l. Al cansiderar como valor
inicial la temperatura de burbuja L-V, gque es siempre menor que
la de rocio a una presidn dada, es mds factible tener condiciones
iniciales en que existen por lo menos un liquido y un vapor. Con
esto es mas probable que el algortimo de calculo de temperatura
de saturacidén L-L-V evolucione correctamente hacia la solucidn.

Para puntos de burbuja, la composicion inicial del‘vapar se
estima con la ecuacidn (I1.26) (a traveées del programa ITLV). La
inicializacidn de composiciones para las dos fases liquidas se
hace con el criterio de componentes clave (mediante el programa
IFLL si no se tienen las componentes clave). El valor de §8 se
fija en 0.5 y no es relevante, puesto que se obtiene a partir de
la temperatura Y la composicidon al inicio del algoritmo de

cdlculo de temperaturas de saturacidn tres fases.
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Cuando se trata de puntos de rocio, las composiciones del
vapor. y del liquido dos, asi como el valor de o, s® obtienen
idealmente con el programa de inicializacion para el calculo de
la separacion isotermica L-V (pragrama IFLV). Para la fase
liquida incipiente (liquido uno), la composicidn se estima con el
criterio de componente clave; de modo que si éste no se conoce se
calcula (con el programa [TLL) usando la_ compasicidn inicial
abeon}dn para @1 liquideo dos.

&. Presiones de saturacion L-L—V

El1 calculo de presiones de saturacidn en tres fases es
andlogo al de temperaturas de saturacidn L-L-V, sdlo que en este
caso la . temperatura y la composicidén global son conocidas y las
variables a determinar son la presidn, la composicidén de las tres
fases en equilibrio y 1la proporcidn molar de las fases no
incipientes, es decir, a para puntos de rocio o # para puntos de
burbuja. ’

Low datos, incognitas y ecuaciones necesarios para resolver

este cdlculo son:

Datos: Ty 2z

Incagnitass
P, Yis Xi1s %ea vy la relacidn de fases

correspondiente
a (PB)

a (PR)
Nimero de incéagnitas: 3In+2

Ecuaciones:
&) Balances de materia
XKainefl + %xeal(l - 3) = 2z, (PH)

Ya'a + xmafl - a) = 2z, (PR)
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b) Relaciones de wquilibrio
- (%4
LY
= i3
fo = ¥,
<) Relaciones adicionales

Exas ~ Exar = @ (PB)
» 1y
" "
Exar = Iya = 8 (PR)

ExaacExas
gt1/P) = In -1 x
EV;
*

Numero de ecuaciones: 3In+d

La funcidn g(1/P) se utiliza para calcular la nueva presidn
en cada iteracion con el metodo de Newton-Raphson por difurenqias
ffnitcs. Las relaciones adicionales de sumas de composicioh ;e
aplican para calcular la relacion de fase correspondiente. '

El' procedimiento propuestc para cdlculo de presiones de
burbuja y rocio L-L-V es esencialmente el mismo qde S8 usa para
calcular temperaturas de saturacidn L-L-V y las consideraciones
hachas en aste caso son también validas para el caso de
presiones.

La secuencia de caélculo se describe a continuacion:

a) Inicio del ciclo iterativo. Calcular las constantes de
equilibrio L-V y L-L.

b) Ciclo interno. Calcular o« o 4 segun el tipo de calculo,
resolviendo las  ecuaciones (I.34) o {I.39) por =1 método de
Newton—-Raphson. Si en quince iteraciones el valor de la relacion
de fase correspondiente no converge, continuar en el siguiente

inciso.

c) Para evitar que alguna de las composiciones a calcular en el
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inciso e) se@a negativa, limitar el valor de o 0 3 obtenido en el
inciso anterior cuando sea menor Que Ccero o mayor que wno. E)
procedimiento es el mismo que se emplea en la separacion de dos
fases. Para presiones de burbuja €3 se limita utilizando los

valores de K, y para presiones de rocio a se limita con K,o.

d) Si ocurre que durante cinco itteraciones consecutivas a a
estan fuera del intervalo (2,1], el calcule termina. Esto indica
que no existen tres fases a las condiciones especificadas o que

hay dos fases incipientes en vez de una.

&) Calcular nuevas composiciones de las tres fases usando la
ecuacidn (I11.60) para puntos de burbuja, la (11.61) para puntos

de rocio vy ademas las ecuaciones (I11.52) y (I11.53).

f) Ohtener el valor de la funcidn cbjetivo mediante la ezuacidn
(I1.4)Y. Si Faoe,<€, el cdlrulo termina.

g} Calcular gi{i/P) mediante la ecuacidn (1.37).

‘h) Calcular nuevos valores de las constantes de equilibrio L-V y
L-L con la misma composicidn usada en el inciso al, pero a una
presidn igual a P+AP, donde AP es @.1 atm si P es mayor de 1 atm

y P7/1® =i es menor.

i) Si el valor de « o0 # es menor Que cero o mayor Qque uno, se
‘limita de la misma . forma gque en el incise c) para evitar

argumentos negativos al evaluar g(I/(P+aAP)}.,

j? Con las constantes de equilibrio calculadas en 21 inciso h) v
usando las ecuaciones empleadas en el inciso e) para calcular

composiciones, evaluar g¢1/(P+AP)) con la ecuacidn (I.37).

k) Caicular la nueva presion aplicando el método de Newton-
“aphson. La derivada se calcula numeéricamente por diferencias
finitas (ver el tnciso (1] del praoacedimiento de calculo de

presiones de saturacion L-V y L-L).
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17 Fin del ciclo iterativo. Limitar 1 valor de la presion
calculada aplicando 10os mismos criterios usados en el célculo de
presion de saturacion dos fases.

m) Norsalizar las cosposiciones calculadas en @1 inciso e)

n) ﬁ-gr.l.r al inciso a) para evaluar constantes de equilibrio
con los resultados obtenidos en la iteracidn actusl! y continuar
@) procedimiento hasta obtener convergencia. El calculo teramina
si @l mumero de iteraciones excede al méximo fijado.

lni:i.lix.cloﬁ para el célculo de presiones de saturacion L-t-v

€1 método propuesto .n‘ sste caso es wmauy similar al de
inicializacién de temperatura de saturacidon L-L-V. También se vid
nd. la meanera =is adecuada de estimar presiones de burbuja y
rocio @8 calculando la presion como presion de burbuja L—-V en
‘forma ideal (con el programa IPLV), tomando un solo liquido con
" composicién global igual a la de alimentacion. La razén por la
qQue se optd por esta forma de inicializar presion es la misma que
18 explicada para inictnli:nr.t-np.ratur-l se saturacidon en tres’
‘fased. Pussto que a una tesperatura dada la presién de burbuja L-
V @8 mayor que la de rocio, al tomar la primera cu-ovvalor
inicial de presion de saturacion en tres 1

% Se generan valaores
de las incognitas en condicjonss en que - més probable que
'.;iit. mis de una fase. Con esto se asegura la obtencidn de una
solucion correcta.

En puntos de burbuja, la compasiciodn del vapor se obtiene
idealesente (con «)] programa IPLV) y las composiciones de los dos
ligquidos por cosapornantes clave (con el programa IFLL si no se
conocen amhos). El valor de 4 se inicializa en @.3 y como se di jo
pira el caso dg temperatura, ecte valar no es muy importante
puesto que se obtiene al inicio del cdlculo. -

Para puntos de rocio, las composiciones del vapor, del
ligquido dos v la a se estiman usando .la inicializacion de 1la

separacion 1 -V {programa IFLW) ~ 1a composicidan del liquido
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incipiente mediante un componente clave (usando ‘el programa ITLL

cuanda Nno se conoce).
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Capitulo III
APLICACIONES vV RESULTADOS

El principal problema que se ‘encontréd al seleccionar los
sistemss para probar los algortimos propuestos, .fu- que la
informacidn disponible en ia literatura cnnsultaaa lobr;
parametros de interaccidn binaria para calcular las propiedades
con las ecuaciones de Soave-Redlich—-Kwong y Peng—-Robinson es
limitada, ean especial para sistemas en que se presenta equilibrio
L-L v L-L-V.

Los sistemas para los cuales se reportan parémetros k,,
fueron estudiados eapleando los valores encontrados. Para
aquellos sistemas en gque se usan otros modelos para describir el
agquilibrio de fases (como coesficientes de actividad) o en qua se
usan las ecuaciones de SRK o PR sin reportar valores de k.,, se
optd por ld.r valores adescuados a astas variables para "gensrar®
zonas de irvmiscibilidad liquido~-liquido, parcial o tatal, o
ragioneas de tres fases, dando lugar a sistemas hipotéticos gque
son utiles para probar los algoritmos, aunque no r.prc-.ntbn una
situacien.rcnl.

Para equilibrisc L-V, existen fuint.l de datos para estos
parédmetros (3] a {61, £27], [29]). Sin embargo, caomo n.n:ioﬁln Cha
y Prausnitz €381, 1la informacion de parémetros de interaccion

" binaria para ELV no (XY suficiente para pradecir
p.tinfcctorian.nt. ELL (y por tanto tampocao ELLV). Para obtener
coeficientes de int.r.ccidn_biﬁlria para ELL hay que ajustarios a
partir de datos experissntales y estos parémetros introducen algo
de error cuando se utilizen para calcular ELV.

Por tanto, de los ejemplos QqQque se pressntan algunos son
sistemas hipctdticos; otros son sistemas que utilizan otros
autores para hacer caélculos de equilibrio con ecuacionss de
estade y constituyen sistemas reales. En total se incluyen
resultados para diez sistemas diferentes que son los mas
representativos para ejemplificar los algoritmos desarrollados.
Aunque e probaron ademds otros sistemas similares a los

presentados, no se incluyen puesto que dan resultados andlogos.
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Los programas de célculo de equilibrio y de inicializacion
se presentan en «] apendice C y en este capitulo frecuentemente
se hace mencion s ellos. Estos se probaron #n forma exhaustiva
. para el tipo de equilibrio :arictlristico de cada sistema y por
razones de espacic no  se presentan todos los resultados, sino
adlo los mas impor tantes. Estos resultados se dan para cada
sistema por separados Yy se pretende mostrar algunos de los
aspectos maés importantes de cada caélculo con el fin de dar una
idea clara de las pasibilidades y limitaciones de los algoritmos
propuestos.

vTod.s las propiedades de componentes puros como propiedades
criticas, factor acentrico y constantes de la ecuacidn de Cp se
tomaron del spéndice A del libro de Reid et al. ([(271. Las
unidades de temperatura y presidn empleadas en todos los calculos
son *K y atm, rclpcctivam'nt.._La nncrqia‘de Gibbs ests expresada
an calorias/gmol, de modo que ] Cp debe darse en cal/gmol*K.
Para cada sistema se dan los pacémetros de interaccidn binaria
‘'utilizados y cuando alguno es igual a ceros nNo se incluye.

A. Sistesa etano(l)-heptanc(a) (ELV)
Se tomd este como primer sistema para hacer calculos de ELV
utilizando la ecuacidn de SRK. La composicidn global cen la que

se trabajo ass

compaonante fraccidn mol

1 etano DB.77
@ heptanc 2.23

En la tabla I1I.1 se presentan los resultados obtenidos en
@l calculo de temperaturas de saturacidon L-V y en la tabla II1.2
par‘ el célculo de presicnes. En ambos casos se utilizd el método
de Wegstein cada dos iteraciones con amortiguamiento y una
convergencia de @.800S, inicializando en forma automatica. EI
punto critico experimental para esta composicién es BS5.92 atm vy
41id °K de acuerdo con la figura 8-8 de Smith y van Ness [311. En
la grafica 1 se muestra el diagrama P-T obtenido.
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TABLA III.1 Sist. etano-heptano: Temps. de saturacion L-Vv
° Wegstein cada 2 iteraciones con amor tiguamiento
P T *a Y it
T de burbuja
1 189.61 .77 ?.99999 1
S 228.48 .77 D.99996 1
10 a51.18 a.77 @.99983 1
(=" 2879.64 B.77 2 .99908 1
30 I80.29 .77 2.99687 2
L 318.63 @.77 B.99863 2
=1 334.83 Q.77 2.78171 2
&0 358.76 .77 2.96598 3
70 367.71 @.77 B.90176 &
=1 388.37 Q.77 2.89542 8’
a2 420 .88= .77 ?.80914 13
=13 B3 . 3% .77 B.85345 F={-J
86 4997 .45 B.77 @?.76848 &
T de rocio
1 322.34 3.9184% S.77 2
S | . 268.82 2.05675 B@.77 2
1@ 392.61 @9.09493 2.77 3
[={ L17.70 B.1564061 S.77 3
3¢ @31 ,74 9.23219 B.77 3
“® Y49 .27 . 9.30157 B.77 S
- 58 L45 .03 @.373aa 2.77 &
&0 Lo h 60 B.a45141" B.77 5
70 Lk .72 2.53862 ®.77 ?
80 437.39. B3.464925 .77 4
a2 L34 .31 D.67147 D.77 -3
a8q “L89.76 9.569883 @.77 7
=13 423 .24 3.73376 .77 13

* Solucion incorrecta correspondiente a un punto dentro de
la region de dos fases

A presiones bajas y moderadas, todos los calculos convergen

en pocas iteracioness puesto que el sistema se comporta en forma
practicamente ideal. Sin embargos a medida que las condiciones se

acercan al punto criticos los calculos requieren cada vez mis

iteraciones Yy en ocasiones se cobtienen resultados errdneos, camo

e% @1 casoc del célculo de la temperatura de burbuja a B2 atm

(tabla 11I.1), en Que sSe obtiene como resultado un punto dentro

de la region de dos fases. Esto se debe a que la inicializacion

se hace suponiendo comportamiento ideal, 1o cual deja de ser
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aplicable en la cercania del punto c¢ritico. Si s® inicializa el
célculo con los resultados de un punto anterior (mas alejado del
punto critico), empleando inicializacidn secuencial, se obtiene
una solucidn correcta.

fﬁBLh 111.2 Sist. etano-heptano:s Presiones de saturacidén L-V
. Wegstein cada dos iteraciones con amortiguamineto
T P 3 Ya it

P de burbuja
200 1.564 2.77 F.99999 1
280 3.71 8.77 2.99998 1
-1 7.2% 8.77 9.99991 1
268 12.63 2.77 8.99967 1
200 29.13 8.77 3.99897 2
300 a29.85 8.77 D.99691 2
320 4@.82 8.77 9.99015 2
349 93.287 8.77 0.97727 “
348 45.98 2.77 3.95369 4
388 7&.34 a.77 8.91524 7
“00 83.92 - B.77 2.852687 12
403 84.16 3.77 B.79726 4
L3723 as.as& 2.77 3.78635 S
: P de ragcio .
340 . 1.94 2.22911 a.77 2
360 3.68 9 .94662 3.77 3
368 6.98 0 .97245 3.77 3
400 12.28 @.11125 @.77 4
“20 a1.3a B.17340 3.77’ L
“40 39.58 @.29878 @.77 &
442 42.89 ' 9.32210 @.77 7
h4o Q7.8%9 8.35247 8.77 7
- bbb 893.73 D.60211 8.77 a

En la tabla 111.3 se comparan los resultados de ca&lculos de
temperatura de saturacidn obtenidos aplicando el método de
HWegstein vy sSin emplearlo. Se observa que a altas presiones se
reduce considerablemente el numero de iteraciones cuando se usa
este método, y en algunos casos ayuda a obt.ngr una solucidn

correcta.
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Sist. etano~-heptano: Temps. de saturacion L-V
TABLA Il"? Comparacién de célculos con y sin Wegstein

Hegstein cada 2 it 8in Wegstein
con amortiguamiento

P T it T it

T de burbuja

&0 3%99.76 3 35e.76 3
70 367.70 & 367 .70 5
ag 388.37 a 388 .36 t1
a2 420.88~ 13 425,67 4“6
84 499 .34 20 400.29 15
~as 497 .43 4H “16.36= 15
T de rocio
&9 Q446 .60 5 Wb . 60 ]
70 444,15 L4 Q44 7S 13
=11 437 .40 & 349,462~ 3
a2 434 .31 & 434 .32 18
B4 429 .76 ird L11 .47~ %50
(=13 423 .24 13 H19.79~ 16

e Sglucion incorrecta correspondiente a un punto dentro de:
la region de dos fases

' Ge hicieron también calculos de separacidn instantanea L-V
an dtstiptas zonas del diiqr-mn usando autoinicializaciéen. En
wate Ccaso se gbserva la misma tendencia que en el calculo de
puntos de saturacidn: en condiciones alejadas del punto critico
‘los caélculos convergen en pocas iteraciones (de & a 8) vy en
puntos cercanos al critico tardan entre 10 y 15. También se dan
vc.gos en condiciones muy cercanas al punto critico para los
cuales e] programa FLASH2F indica que existe sdlo una fase cuando
deberia marcar dos fases. Con una mejor inicializacion es posible

obtener =1 resultado correcto.
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B. Sistema C,(1)-Ca(@)-Ca(F)-nC,(4)-nCa(S)-NCe(&)~-nC,(7)—Nx(B)
(ELV)

Gundersen (321, emples este sistema para probar un meétodo de
célculo para la separacidn L-V aplicando la ecuaciéen de SRK. Con
e)] fin de comparar au algoritmo con @l que aqui se propone
(usando también la ecuacidn de SRK), se efectuaron algunos

célculos con la siguiente composicion global:

cdmpanent- fraccion mol
1 metano B.7280
2 etanc 3.0544
3 propano ?.0302
4 n-butane @.0307
S n-pentanc 2.046868
& n-hexano 2.0438
© 7 wm-heptano ’ 2.0375
8 nitrdgenc .0 054

Todé‘ ln|-p.rtm.tros de interaccidn se tomaron. iguales-a
.cero. En la tabla III.4 me presentan los resultados obtenidos con
el programa FLAH2F usando autoinicializacidn, con una
doﬁycrgenci- de o.0005 vy s® Ccomparan con los resultados
ripéftcdos por Gundersen. Las diferencias en los valores de x son
pequelas y'_ los cdalulos hechos con &1 algoritmo propuesto
céﬁvirg.n'cn casi todos los casos en menos iteraciones. En el
irtlculo mencionado no se de el numerc exacto de iteraciones para
cidn puntos sino  un intervale de iteraciones dependimndo del
nivel de presion.

Para este sistema no se presenta el diagrama P-T debido a
Qque tiene una forma similar al del sistema etanco-heptano

mostrado.
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Sistema C,-Ca-Coa-nCe-nNCa-nCe-nCr—Nas
TABLA I11.4 Vaporizacidn isotérmice L-V

Algoritmo propuesto Datos repor tados

HWeg c/2 it con amort. por Gundersan
P T o it o it

1 129 ?.9000 3 2 .0000 a-a

1 1690 B.7%1 2 0.772% . 2-4

1 260 2.9818 2 2.8844 2-4

1 340 1.0000 S 1.0000 2~

8 1490 ?.0000 S 2 .0800 2~
a8 aze .7573 =] 9.75646 a2-4

e 3L 9.86800 2 2.8693 a2-4
a 360 1.2000 L3 1.0000 a-4

I 182 .0080 & o .a002 a2-4
32 260 ®.7258 & & . 7251 2—&
32 30 S.876 & 2.8618 2-a4

agz 400 1.0080 & 1.0000 2-4
120 2% 2.8200 a 2.0020 8-12
128 3ze 2.56321 & @.6178 8-12
128 oo 1.0000 a 1.9000 a-—-ia
160 eao 0 .0900 10 9.0000 12-30
160 2e @ .50468 8 B.40046 12-30
160 60 3.8062 8 “ B.7739 12-30
.. 1460 370 ®.9110 10 9.8934 12-390
78 e ‘O.000e i1e & .3000 12-30
172 320 2 .3980 a 2.3500 12-30
172 ALe 8.62046 =] @.5722 12-30
1782 - 360 8.9757 8 1.0000 12-30

C, Gistema C (1) -Cul(2)—Cu(I)-nNCe(4)—nCu(B)~nCys (6)-Ng(7) (ELV)

Este sistema lo presenta Michelsen (281 en un articulo donde
discute algunos problemas de la separacién isotérmica L-V cuando

se utilizan ecuaciones de estado .cubicas. Sin embargos ne

répbrta valores de los paradmetros de interaccién binaria.

Para los cdélculas efectuados se usaron los parametras que

din Reid et al. [27]) para la ecuacién de SRK. La composicidén y

los p.flnetro- de interaccidn son:
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caomponente fraccidn mol LRSS

1 metano ©.9430 ¢.02
2 etano 3.0270 ' 0.06
3 propanc 2.0074 .08
4 wn-putano S.3049 3.08
%3 n-pentanco @.0027 . .08
6 mn-hexano o.0010 2.088
7 ni trégeno 2.0140 .00

En la qr‘fiéa 2 estd trazado el diagrama P-T para este
sistema. Se observa que las lineas de rocio y burbuja no alcanzan
‘'@ unirse. Esto se debe a que los cdlculos de saturacidn L-V dan
résultndos errdneos obteniéndose puntos "metidos” dentro de la
regidn de dos fases o a que se obtienen valores extrapolados del
factor de compresibilidad para el liquido. Esto ‘indica que existe
uUn punto critico en esa zona, lo que'concuerda aproximadamente
con el punta critico reportade por Michelsen (283.125 °K, 58.108
atm) calculado para €l modelo de SRK. £l diagrama mostrado por
_@ste autor, aunque as similar al obtenido, no coincide
exactamentc debido a la diferencia en leos valores de ki,.
Por la posicion del puhto criticb, se presenta una regian
‘mpli. de comportamiento retrdgrado en la cual a una presidn
éxist.n dos temperaturas de raocioc. Para obtener tada la curva de
yocio @s necesario usar inicializacidn secuencial mds o menos a
“partir de 235 °K y calcular presiones de saturacidén ‘a
EOMp!raturas Cada vez menores.

N En la tabla I11.5 se comparan las iteraciones efectuadas en
ctlcglos de temperaturas de saturacidn  con Yy sin método de
qustcin para una convergencia de 2.001. En este caso, no se
observa ninguna diferencia significativa excepto para el punto de
S% atm para el cual, cuando no se aplica el meétodo de Wegstein,
se obtiene una solucidn incorrecta, lo que se evita usando este
método Sunque se requieran algunas iteraciones méas. “

Finalmente, en la tabla I1Il.64 se muestran los resul tados
obtenidos en cdlculos de la separacién icsotérmica L-V para
distintos puntus del diagrama de fases utilizando el meétodo de

Wegstein vy sin él, con una convergencia de @.6081 e inicializando '
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‘con el programa IFLV.

| ' Sistema C,-Ca-Ca-—NCu—-nCa-nNCa—Ne3
TAaBLA I11.3 Temperaturas de saturacion L.-Vv
Comparacion de calculos con v sin método de Wegstein

Wegstein cada 2 it Sin Wegstein
con amortiguamiento

P T it T it

T de burbuja

32 177.62 2 177.462 e
48 187.32 2 187.52 2
o 1946.41 3 196.41 3
S5 200.98 11 284 . 4B~ &
T de reocio
30 253.491 & 253.41 &
45 253.52 S 253.352 S
oF 249.38 7 249.38 7
{4 243.12 7 243.12 9

= Splucidn incorrecta correspondiente & un punto dentro de
la region de dos fases -

P-rn aste casos el método de Wegstein ayuda
con.id.rcblcﬂcﬁt- a acelerar la convergencia y en algunos casos
‘me reduce casi a la mitad o] numero de jiteraciones r';pecto a los
célculos h.chb. sin aplicar este método. La solucidn incorrecta
'qui se obtiene en dos de los puntos se debe a una mala
‘incializacidn. El primera (P=8¢ atm, T=17¢0 °K) se encuentra
arriba del punto critico, por le que ] resultado correcto es
uil. La inicializacidn automatica calcula composicionss tales que
cl'ilgnritmo indica sdlo la presencia de un liquido desde las
prim.ris iteraciones y no llega a la solucidn correcta. Para el
segundo punto (P=57.5 atm, T=285 °K) el programa calcula o=1,
cuando en el diagrama se ve que corresponde a un punto dentro de

la regidn de dos fases, debido a la cercania del punto critico.
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Sistema C,-Ca-Ca~nC..~NCs—NCo-Na

TABLA 111.6 Separacidn isotérmica -V

HWegstein cada 2 it "Sin Wegstein
con amortiguamiento

T P o it o it
149 40 Q.08 b . 0000 &
170 -1 Q.2000~ S5 2.0000~ 5
177 © 3e ?.0000 7 ¢ .0000 7
178 30 @.e621 <] 2.0886 a
179 30 D.3169 4 3.3319 7
180 a3 @.8675 & 9.8674 4
200 L3 2.921% & 2.9016 10
a0s 37.5 1.0000" =] 1.0000" S
286.5 57.5 9.9893 a a.9088 16
ao8 &0 3.9235 10 &.9286 17
210 37.5 2.9468 a 2.9469 13
aga.5 72.5 9.9989 L] B.9930 11
- 288 Y] 2.9878 & &.987¢ &
2as &5 2.9863 & B.9863 <@
23e 75 8.9978 & 8.9976 ]
248 a0 S.9973 & &.9973 3
245 4“3 g.997& 4 . 9970 =1
- 250 S5 2.9995 o @.9995 5
2468 25 1.0000 3 1.0000 3
a7e 75 1.9000 S 1.0000 S

« Solucidén incorvrecta que indica o=@ debiendo ser acl
*» Solucidn incorrects que indica un punto fuera de la regiodn
de dos fases .

D. Sistema isobutano(l)-bidxido de carbono(2) (ELV)

Este sistema se estudid utilizando también la ecuacidn de
SRK. Joulia et al., £23] pruesban un metodo para el cdlculo de la
separacion isotérmica (al que llaman método hibrido) para este
asistema a 377.6 °K variando la composicidn global y la presidan.
El parametro .de interaccidn que reportan es k,-=0.168.

En la tabla 1I1,7 se presentan los resultados obtenidos con
el programa FLASH2F aplicando el método de Wegstein cada dos
iteraciones con amortiguamiento y convergencia de ©0.0005. Se

comparan los valores de o y el namero de iteraciones requeridas
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para ambos métodos.

Sistema isobutano-bidxido de carbono
TABLA T11.7 Separacidn isotérmica L-V T=377.6 °K

Algoritmo propuesto, Wegstein - Método

cada 2 it con amor tiguamiento hibrido
P 21 . o it X . vy . . it
as 2.95 &.3398 4 B8.9736 3.9042 ©.335%9 &
25 O.60 1.0000 4 - 2.60800 1.0000 =]
an 3.90 9.2532 3 @.9342 S.7991 ?.2488 )
as 3.90 2.2000 & 2.9000 - 3.0000 -]
35 2.680 ©.39517 -3 ?.8942 2.7235 0.5466 Q
“B .80 9.2868 & 9.8533 2.6675 @.2798 10
&5 .70 9.46002 [ S.6110 B.62460 . 8.5929 14
a0 S.70 2.3894 & B.7665 2.5957 ©.3802 11
5 B.60 B.9744 & @ .7665 2.5956 D.9719 12
33 .70 2.12899 a @.7183 B.5774 &.12887 13
(-1 O « 6 0.6818 8 F.ab611 @.57135 D.6774 19
&8 8.65 B.1247 8 B.6612 @.57146 2.0791 16
61 . B.b62 ©.3730 10 S .6463 @.5757 @.3281 18
62 2.60 2.3987 12 P.6296 2.5802 2.5844 F=r=
&2 B.40 B.42%4~ 106 0.6109 2.35853 3. 0800 27
x-x 3.59 9.8197- 16 2.46108 @.5854 .1 .8800 24
70 P.60 o .0000 8 - 2.6000 2 .9000 1e

= Solucién incorrecta

El algoritmo propuesto da resultados similares -al de Joulia
-t a}. pero en un numero menor de iteraciones. Sdlo para los
puntos calculados a 643 atm se obtienen resultados distintos. El
de z;=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 z,=06.5% se resuelve con una
convergencia de 0.000081 da un resultado correcto con o=1 y con
menor enevgia de Gibbs que para el resultado de la tabla.

En la grafica 3 se muestra el diagrama P-compaosicidon trazado
con los datos de la tabla I11.7.
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E. Sistema agua(l)-acetonitrilo(2)—~acrilonitrilo(3) (ELL)

Este sistema se utiliza comunmente para ejemplificar los

métodos de cdlculo de ELL encontrades en la literatura. Sin

embargo, todos usan algun modelo de coeficientes de actividad

para calcular constantes de equilibrio. Para poder usar alguna de

las ecuaciones de estadao mencionadas, se ajustaron los parametros

de interaccion binaria a partir de dos de los puntos que calculan

Prausnitz et al. {19) usando el modelo de NRTL de coeficientes de

actividad. Se logrd cbtener un diagrama

muy parecido pero no se
pudo ajustar en forma

exacta debido a la limitacién de la regla

de mezclado clasica cuando se aplica a este tipo de sistemas. La

forma del diagrama obtenido se compara con los datos que repoertan

estos autores en la grafica 111.4. Los calculos =se efectuaron a

una atmosfera y 333 °K con los

siguientes pardmetros de
interaccidén binaria

para la ecuacién de SRK: k,n=-0.32, kin=

-0.079; kns=-0.142.

Los rdnqltadus para cAlculos de la separacidn isotéermica L-L

”plfh distintas  composiciones de alimentacian estan

dados en la
tabla I11.8. Estos calculos se hicieron

aplicando el método de

Wegstein cada dos jiteraciones con amortiguamiento vy convergencia

.jqual a 2.99909, usando componentes clave 3 y 1 para la fase uneo vy
dos respectivamente. Estas compasiciones estan

trazadas en la
qrafica o

donde se observa que este sistema presenta un punto de

solubilidad critica. Conforme la composicién e5pecificada se

acerca mas a este punto, €1 numero de iteraciones requerido para

. alcanzar convergencia aumenta considerablemente.

Al comparar los ‘résultadns obtenidos al

usar distintas
frecuencias en

el método de Wegstein con vy sin amortiguamiento v

sin Wegstein (tabla 111.9), se observa lo siquiente: a) el método

de Wegstein ayuda sensiblemente a obtener la solucidn, en

especial en puntos cercanos al punto de solubilidad criticaj b}
si se aplica el meétodo de Wegstein, es

amocrtiguamientos; ¢) en términos

me jor usarlo con
generales, es mejor usar una
frecuencia de aplicacidn de dos que de tres.

En la selecciéon se componentes clave, el programa IFLL
cilcula 1 v 3 cuanda no se usa el criterio de :omposi:ion. Si se
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aplica el criterio de composicién, el programa selecciona 3 come

. megundo companente clave cuando el de mayor composicidén es el

1 v
selecciona 1 cuando el

de mayor composicidn es 3, Puesto que en
la zona de dos fases el componente de mayor composician
3y el

es 1 6
criterio de mayor composicidn siempre resulta adecuado.

Sistema agua-acetonitrilo—acrilonitrilo:
TABLA 111.8 Separacidn isotérmica L-L T=333 °K  P=1 atm
Wegstein cada 2 it con amortiguamiento
Pt Za Ze K1 Raie Hea Kerem f it |
a 2.6 v.2 3.1843 o .0000 2.9998 3.0000 2.490 &
b @.6 ©0.05 D.2176 . P.0856. ©.9845 2.0153 2.501 7
c 2.6 ©.1 2.2562 2.1588 2.9602 3.8392 @.512 8
d V.6 ©.15 0.3012 @.2212 2.9263 2.8723 2.522 10
e 8.6 3.2 3.3557 @.2738 2.8812 2.11508 2.535 12
f a.6 ©.285 0.4279 @.3127 2.8195 2.1700 3.561 16
Q 8.6 0.3 2.5486 2.3216 2.7036 @.2564 D.6668 SO
] 8.7 ©.25 0.5248 @.3233 0.7374 @.2343 2.176 23
i 2.8 ©.2 - 2.8000 .2000 3.880 S
J 8.5 .4 - 2.5000 9. 4000 D.008 14
3 3.3 ©O.4 st — ?.3000 2. 4000 3,000 -3
1 2.1 .2 —— —— 2.1000 ?.2000 D.000 S
o™ .85 2.05 ——— —— 2 .0500 2.9500 . 002 S

‘Se hicieron también calculos de temperatura de solubilidad

incipiente usando como dato la composicidn calculada para una de

rlq:,fases con el programa FLASH2F. Los resultados aobtenidos deben

dar la composicidén de 1la otra fase y una temperatura de 333 °K.

En la tabla [11.190 =me muestran estos resultados.
componente clave {CC) se

La columna de
refiere al componente que calcula el

programa ITLL. Si no se indica otra cosa, este corresponde a la

primera opcidn calculada. Nuevamente sSe ve Que para puntos
cercanos al punto de salubilidad critica se requiere un mayor
mimero de iteraciones, y ademds la primera opcién de componente

clave calculada puede no ser -adecuada vy €% necesario temar la

segunda opcidon para tener un resultado correcto.

=153



Sistema agua-acetonitrilo-acrilonitrilo:
TABLA 111.9 Separacion isotérmica L-L T=333 °K P=] atm
Comparacion de calculos con y sin método de Wegstein

Namero de jiteraciones

/ i i it
2. 2w Weg c/2 it Weg c/3 it Weg c/2 it

con amort. con amort. sin amort. Sin Weg
9.9 @.98 19 27 29 100~
2.8 3.1 12 <@ 249 7
8.7 2.25 23 igo= 100~ 100=
8.6 2.3 50 36 190~ 100~
2.6 [ -t] 16 19 31 r{d
9.6 2.2 12 11 108= 146
2.4 .15 10 1e a8 a
9.6 S.1 a 1a 8 7
2.6 S.05 4 & 7 b
g.5 @2.285 16 13 22 17
B.43 2.3 17 16 100~ 26
2.4 ?.253 12 13 100~ a
B.4 .19 11 It & 8

- No hay convergencia (numero méximo de iteraciones=190@)

a agua-acetonitrilo-acrilonitrilos
atura de solubilidad incipiente
Wegstein cada 2 it con amortiquamiento

TABLA 1I1.102

za Ze cc LEE) Haim T it

. @.184265 e .090000 1 2.9978 2 .0000 332.96 o
B8.999835 . 000000 9.1843 @ . 0000 332.98
' 9.256151 @.138823 ?.9631 ?2.92393 333.01
3.960168 @.839220 9.2562 .1582 333.01
2.427882 2.312687 3.8192 2.1702 333.908
#.81952S . 170847 B.4272 @.3185 333.08 1%
9.8193525 3. 170047 B.4248 2.3535 .332.98 18
2.548578 @.321629 2.46%93 2.344% 318.39° 13
@8.348578 3.321629 ©.7283 ?.2469 3aa.71 11
0.7803564 @.254438 @.5335 @.3262 333.29 23

oo

W= WOLW~WNWrW0-W

3.703566 @.2546438 - 9 .3342 2.3240 333.31 Q
@.524751 &.323314 B.4406 @2.3433 312.04% a
3.524751 2.323314 - 2.7371 @ .2344 333.44 ?
S.737421 B.234345 @.5175 2.3249 332.71 16

km“~5ggunda opcidn de componente clave

= ResuUltado incorrecto
a5




F. Sistema acetonitrilol(l)-toluenol2)-ciclohexanal(3}) (ELL)

Para esta mezcla se usaron pardmetros de interaccidn binaria
ajustados para obtener inmiscibilidad al menos para un par
binario. Los valores de k., utilizados =0on: k,w=@.13, k,»=90.156 y
Kea=@,.15. Después de varios cdlculos de separacidn L-L se
encontrd que presenta tres zonas de inmiscibilidad a 318.15 °K y
1 atm. Este compor tamiento es hipotético v M0 nrnecesar iamente
reprasenta el comportamilhto real del sistema.

El diagrama triangular obtenido a estas condiciones se
.hhcstra en la grafica S. Las composiciones trazadas en este
disgrama se oabtuvieron con el programa FLASH2F aplicando el
mitodas de Wegatein cada 2 iteracionmes con amortiguamiento y
convergencia iqual a ©.001 con distintos componentes clave
dependiendo de la regidn de inmiscibilidad.

Lo resultados completos de estas corridas se presentan en
la tabla II1I.11, en 1la que, ademaés de las composiciones de las
flqc; en equilibrio, 8 vy el nimero de iteraciones, se incluyen
>QOi columnas con los valores calculados de la energia dé Gibﬁs
&{vidida entre RT para los casos en qQque hay separacién de dos
fases (G®") vy el valor calculado como si sdlo existiera una fase
(G:r), Se observa gque cuando la corriente de alimentacidn se
s-bnrn ®en dos fases; el sistema tiene menor energia de Gibbs vy
por tanto es mas estable. Ademas, puede verse que cuando la
composicidan de alimentacidn se acevca al punto de solubilidad
criticay la diferencia en los dos valores de energia de Gibbs
diqminuye hasta que se hace prédcticamente nula (tomando maés .
cifras si se aprecia la diferencia’.

Para poder obtener las tres zonas de inmiscibilidad es
‘necesario seleccionar compaonentes clave distintos dependiendo de
la composicidon de alimentacidon y del par binario inrmiscible. Al
calcular 1los dos componentes clave con &l programa IFLL se
-seleccionan 1 y 3 independientemente de la composicidn de
alimentacion. Can estos componentes sdlo es pesible determinar
una de las zonas de inmiscibilidad. Sin embargo, si se aplica el
criterio de composicidn, pueden obtenerse los ot!—os pares de

componentes clave de acuerdo a lo siguiente:

(=2
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componente clave obtenido
con el criteric de mayor

segundo componente clave
calculado con el programa

composicidn IFLL
1 2
2 3
<] a
Con easte criteric se obtienen los componentes clave
torrectos para las distintas zonas del diagrama de fases, excepto
para‘una peguera seccidn de la regidn de inmiscibilidad del par

1-3y, en la cual

el componente de mayor composicidn es el 3 vy el

segundo componente clave calculado es &1 2.

Sistema acetonitrilo-tolueno~ciclohexano: .
TABLA II11l.11 Separacion isotermica L-L T=318.15 °K P=1 atm
Wegstein cada 2 it con amor tiguamiento
Ggar Gi¥
Za Zm Haa X Kpma Xre f it — —
RT RT
Componente clave fase 1| = 3 Componente clave fase @ = &
9. 0.6 2.000 @.167 @.000 ©.818 d.182 6 -2.158 -2.140
@.85 9.55 0.044 9.189 G.053 $.733 @.342 8 -2.218 ~-2.208
8.1 ®.S 28.988 ©.217 @.106 2.648 ©@.343 8 -2.214 -2.210
P9.15S .45 ©.135 0.254 OG.157 ©.544 @.324 10 -2.191 —-2.199
B.16 B.44 D.144 2.264 2.167 @.519 02.311 1@ -2.185 -&.185
B.17 .43 B.155 0.277 O.176 0.492 @.288 10 -2.178 -2.178
9.18 8.42 0.16& 0.294 ©0.184 B.4546 @.229 190 -2.172 -2.172
S.19 B.41 - —-_—= D.190 O.410 0.000 10 ~——— —2.165
Componente clave fase 1 = 3 Componente clave fase 2 = 1
s.6 0.0 9.208 0.000 ©.877 0.000 O0.414 & —1.547 -1.521
‘3.55 8.05 0.248 ©0.85¢ &.793 0.050 @.447 B8 -—1.4698 -1.4686
3.5 2.1 2.299 2.098 D.690 .12 D. 485 8 —-1.792 -1.789
@.45 @.15 ©0.397 0.147 2,521 0.154 ©9.573 20 -1.872 -1.872
B.64 B.16 0.423 @.159 D.475 0.163 B.4672 24 —1.887 -1.887
B.43 B.17 .42 0.1768 ©S.452 S.178 0.852 18 —-1.992 -1.992
Componente clave fase 1 = 2 Componente clave fTase 2 = 1
8.5 2.5 @.357 D.5643 ©.783 @.217 @660 8 —-2.151 —-2.148
9.5 .48 0.387 @.592 ©.74% d.241 @.482 B8 ~-2.183 ~-2.182
B.S Q.45 O.449 0.500 G.4664 @.290 @.762 8 -2.189 -2.189
.5 .44 2.480 ©B.459 0.4620 0.315% 9.8646 18 —-2.188 -2.188
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Camo se muestra en la tabla I11.18, si no ae inicializa con
los componentes clave adecuados 10s resultados obtenidos con el
programa FLASHZ2F  pueden ser incorrectoa, 1o que se comprueba con
los valores calculados de la energia de Gibbs.

Sistema acetonitrilo~tolueno—-ciclohexano:
TABLA 111.12 Separacidén isotérmice L-L T=318.1% °K P=1 atm
Comparacion de resultados usando diferentes CC
Za Ze CC., CCw [ G
2.1 Q.5 e 2 2.3434 -1275.68803
. @1 2.5 1 a ?.0000 -1273.2589
2.1 D.4 2 3 2.4292 -1227.4162
2.1 .4 3 1 ?.0000 —1224.59%20
2.95 .65 3 a @.14630 -1313.9888
D.95 2,65 1 =4 2 .0000 —1310.46385
Q.475 2.5 1 e @.2374 -1275.4751
2.479 P.5 3 2 o .0000 -1275.1556
9.53 B4 2 1 @.8227 -126@.37285
.53 - 3 2 o.0000C -1260.3857
2.6 3.0 3 1 B.4145 -978.0177
0.6 S.0 2 3 3.0003 —961.46500
8.9 2.1 3 1 @.4854 —11907.9471
2.3 S.1 1 a 2.0000 -1126.80465
G.45 a.15 3 1 2.573& —11646.2069
C@3.45 B.15 1 2 3.0000 -11446.2178

Can este sistema se probd también el método de cdlculo de
temperaturas de solubilidad incipiente a partir de los resultados
obténidos para la separacion L-L. Al igual que para el sistema
anterior, se observa que el ndmero 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 amortiquamiento y con
convergencia de 3.801, v se muestran en la tabla I111.13. En
aléunos casos. es  necesario seleccionar la segunda opcidn de
componente clave calculado por el programa ITLL para obtener

resultados correctos. Puede notarse para ciertos puntos que la
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tamberatura y la composicidn calculada para la fase incipiente no
coincide con el valor esperado (T=318.15

‘K y composicion de la
fase calculada en la sasparacion L-L).

Esto probablemente se debe
& la cercania con el punto de smolubilidad critica.

Sistema acetonitrilo—-tolueno-ciclohexanos

TABLA 111.13 Temperatura de solubilidad incipiente

. Wegstein cada 2 it can amortiguamiento
22 Ze cc Xas X T it
D.793468 @ .049820 3 0 .24460 D . 048 as.i2 7
2.621684 2.127642 3 2.3098 @.1172 aL7.29 13
B.396917 B.147267 2 B.1966 $.71786 a56. 646 3
@.396917 d. 147267 1®  2.35906 F.ia47 316.58 2e
Q.396917 O.147267 I D.295% a.1a7e IV .06~ 10
2 .002080 2.147283 2 <. 030 @.8179 . 318.e2 7
J.2882688 g.2168083 =] e.1057 @.6497 3J8.02 27
'P.132239 Q599175 1 ®.93283 2.1322 246.73~ &
9.13223% 2.599175 3 B.1165 2.2301 317.81 7
2.18418% 3.4546732 1 2.9855 S.a522 257 .42~ &
2.1864189 a.436732 3% 2.1566 o.2588 317.5¢ 13
2.356980 B. 643020 1 B .7989 ?@.2091 317.80 &
@.74334% 3.240830 2 3.39%92 3. 6879 317.48 k4
2,4498717 a.590021 3 2.24944 3.1533 214,18~ 3
D .448717 2.3500021 i @.72877 @.2301 315.28 15
9.427788 &.3146078 3 a.9278 2.0263 248.41~ &
8.627768 @.316078 2% 2.4258%7 d.5129 314.29 15

* Resultado incorrecto

© Segunda opcion de companente clave
= Dando el LT como dato

G. Sistema ciclohexano(i)-benceno(2)—nitrometano(3) (ELL)

Este sistema es también hipoteético cuando se calcula con la

ecuacidn de SRK con los siguientes valores de lags pardmetros de
interaccidn binaria: Ki112:=0.@4y kia=0.2) Kex=0.1. Estos paradmetros
obtener un sistema con
triangular diferente a los

e ajustaron btuscando un diagrama

ya presentados. {La temperatura vy

2



presidn a las que se hicieron los cdlculos son 898.15 °K y 1 atm,
A estas condiciones la ‘me2cla  presenta un solo domo de
inmiscibilidad con el par 1-2 totalmente miscible y los pares 1-3
y 2-3 parcialmente miscibles. El diagrama triangular cbtenido se
muestra en la graftica 6.

tos calculos para la separacidn L-L.L se cbtuvieron aplicando
el método de Wegstein cada @ iteraciaones con amortiguamiento y
convergencia de 9.921. El componente clave usadoc para la fase uno
es | vy 3 para la fase dos, excepto para el punto g como se indica

@n la tabla III.14.

Sistema ciclohexano-bencenoco-nitrometano:
TABLA II1.14 Separaciodn isotérmica L-L T=298.15 °K P=1 atm

Wegstein cada 2 it con amortiguamiento
Pt z, Z, LY Xam = Meme [ it
a @.6 2.0 2.9651 2. 0000 D.0055 S . 0000 2.620 “
b ©.92 .98 0.8409 @.1141 2.0061 @.0254 ©.616 &
c @.45 ©.15 ©.7279 B.2152 3.00467 2.0459 B.615 &
d 2.3 2.3 B.4729 @.4287 D.08746 o.0822 2.371 &
e Q.2 2.4 o. 30 2.554% 2 .0075 S. 1945 D.5656 a
f 2.1 2.5 Q.13649 2. 6429 B.2865 2.1323 ®.72¢ 10
9 9.9 D.6= O.0000 ?.6553 2 .0000 Q.2043 0.877 8
h ©.5 2.45 —— 2 .5000 3.4500 o.080 S
i 8.2 .65 —— 2 .2000 2.6502 J.000 =]
i ©.15 0.65 —— tnd 2.1500 2. 6500 2.000 10
k ©.88 0.1 —— . ——- 2.8809 ?. 1000 2.000 3

= Con CC para la fase | = 2 y para la fase 2 = 3

Puesto que existen dos pares parcialmente miscibles, se

tiene que para puntos cercanos a la base del par 2-3 se aobtienen

resultados mas precisos (con menor energia de Gibbs) y en menos

iteraciones cuando se seleccionan eéstos como componentes clave,

como puede verse en la tabla IT11.15. De igual forma, para los

puntas cercanos a la base del par 1-3 es mas conveniente

selecci1onar a estas componentes como clave. Debido a la forma del
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diagrama, los componentes clave
composicidn son los indicados,

calculados

con el criterioc de

camo ocurre con Jos puntos fy i, j§

y k de la tabla III.1S5S en gque se requieren mencs iteraciones para

aobtener convergencia cusndo se usa este criterio.

Sistema ciclohexano-benceno-nitrometano:s
TABLA T11.18 qonaracion isotérmica L-L Tx398.15 °K P=1 atm
Comparacidén de resultados usando diferentes CC
Punto CC, CCm a it G

- 1 3 Q.56561 a8 —-1743.1150

- 2 3 D3.6577 & ~1743.114%

r 1 3 2.7201 1 ~-1726 .28%4

2l 2 3 2.7184 4 -1726.2111

i 1 3 2 .9208 (=] ~1411.94654

i 2 3 .00 & -1611.9654

3 1 <] .00 19 —-1628.5411

3 e 3 2 .P00e S —-1628.5411

k 1 3 @ .30 3 —-i1412.2179

k a 3 0.0000 5 —-1417.2179

Sistema ciclohexano-benceno-nitrometana:
TABLA II1.16 Temperatura de solubilidad €
Wegstein cada 2 it con amortiguamiento

incipiente

z: Ze cc X1 Xam T it
@.965106 9.000020 3 2.0055 ©.0000 ev8. 14 S
2.006128 2.3854737 1 R.8429 2.1129 298.17 &
B.737924 2.2152446 3 2.88864 @.2459 298.1S ?
@ .I07052 2.262987 1 a.616% 2.3108 298.13 &
2,4729235 2.428732 3 2.8074 @.0827 278, 36 1@
Q.807443 P.104477 1 2.2952 J.35564 298.14 S
@.134353 O.64292% 3 S.30464 @.1335 298.54 rd

Por altimos en la

tabla 111,16 se dan

@3

los resul tados del



calculo de temperatura de solubilidad incipiente con una
convergencia de ©0.0081 y aplicandc el método de Wegstein cada dos
iteraciones con amortiguamiento. Estos resultados coinciden
satisfactoriamente con los valores obtenidos para la separacion

L~L.

H. Sistema Ca(1)nC (2)-NCu(I)—NCa{(4)NCa(S3)-HaO(4&) (ELLV)

Este sistema hipotético es usado por Peng y Robinson [£331]
para hacer cdlculgs de equilibrio L-L-V con la ecuacidn propuesta
por wllos y discuten principalmente la capacidad del modelo para
predecir datos reales. L0s parametros de interaccion binaria y la.

composicidn global con que se hicieron los cdlculos son:

camponente . fraccion mol ki

1 propano P .16667 .48
2 n-butano D.16667 B.48

a3 n—pentano 9.20000 .48
4 n-hexano @.06667 P.48B
S n—octano 2.13333 Q.48
&  agua ?.266467 2.00
E=stos mismos valores se utilizaron para probar lcs‘

algoritmos desarrollados empleando la ecuacidn de PR y ademAs se
utilizd el parametro de polaridad de Mathtas [34]1 que se da en la
tabla A.2 (ver apéndice A). ) 7
kAl hacer calculos de temperatura de saturacion L-V se
encontrd que para puntos de rocio se pueden obtener dos
soluciones para un mismo valor de presidéon, dependiendo de los
valores iniciales que se den a las incégni tas. Paor un lado,
usando el programa ITLYV se obtiene una solucidon en que la
camposicidn de la fase liguida incipiente es rica en
. hidrocarburosi por otro lado, inicializando externamente con una
composicidon en donde predomina el agua se obtiene una temperatura
de rocio diferente a la de la solucion anterior y la fase

incipiente es practicamente agua pura (la composicidn mayor
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alcanzada par uno de las hidrocarburos en calculos a distintas

presiones es del orden de @2E-6& en fracciaon mol?). El valor

carrecto es el de mayor temperaturay, ya que corresponde a la
primera fase que condensa. }

AdemAds de las curvas de saturacion L-V, se calcularon puntos
de saturacion para equilibrio L-~L-V. El1 diagrama presidn—
temperatura obtenido se muestra en la grafica 7. Se observa gue
este sistema presenta cuatro regiones: a) una de equilibrio L-L
qQue se encuentra a la izquierda de la curva de burbuja L-L-V y de
la curva de rocio L-V para ia fase rica en aguaj b) una zona de
equilibrio L-L-V limitada por las curvas de rocio y burbuja de
tres fases; c) una seccidén de equilibrio L-V en la cual el
liquido presente es rico en hidrocarburos, que estd entre la
curva de rocio L-L-V vy la de rocioc L-V para la fTase rica en
fhidrocarburaos y d) una region donde sdlo existe vapor, ala
derecha de la curva de racioc L-V.

Las lineas punteadas en el diagrama indican que las curvas
abtenidas con los cdalculos de equilibrio correspondientes son

inestables, es decir, es posible obtener otra solucidn con menor

energia de Gibbs a la misma presidén vy temperatura. Las rfonas
eastables descritas antes estadn por tanto delimitadas por las

lineas continuas,
Las tres curvas de rocio convergen en un punto

(aproximadamente en §=17] atm Y 478 .5 K )y arriba del cual se

observa lo siguiente: a) 1a curva de rocio L-V estable es aquella
para la  que condensa la fase rica en aguaj; b)) la curva de rocio
L—L—V “desaparece” (el cdlculo de estos puntos indice «x=1J)3 <)
la temperatura de rocio -V para la - fase rica en hidrocarhbhuros
disminuye al aumentar la presidn hasta llegar muy cerca de un
punto critico L-V y d) la curva de rocio L-V de la fase rica en
agua tiende a presidn infinita al aumentar la temperaturas (para
probar esto se hicieran cdlculos hasta 8009 atml.

Respecto a la curva de burbuja L-L-V, se encontrd que a

presiones mayores de S8 atm la composicidn del vapar es muy

similar a la del liquido rico en hidrocarburos (y por lo tanto

los valores de K,« tienden a uno). Esto hace suponer que existe

5




i .
£
o

330 uo vre 0 L. 430 480 470 490

B Pros de resls L-V ® Pres o durduja L-V
(vondensen Q)

O Pl é¢ reclhe L-V X Pige de burbujs L-L-V

{condonse ogwe)
a Ptes de resle L-L-V

GRAFICA 7. DIAGRAMA P-T (ELLV)
SIST. C3-nC4q-nCg-nCg-nCg. - HgO
ECUACION PR.
96




un punto critico L-L-V. El punto méximo calculadg de la curva de

burbuja correspaonde ‘a 468 *K y S5&6.5 atm.

En los célculos para la separacion isotérmica L-L-V,

®1 programa F3F, casi todos los puntos

iteraciones vy en la mayorias

usando
convergen en pocas

de low casos el programa detects

correctamente los casos fuera de la regidn de tres fases., En la

tabla I11.17 se pregsentan algunos resultados para distintos
puntos del diagrama de fases aplicando el metodo de Wegstein cada

dos iteraciones con amortiguamiento y convergencia de 0.001.

Sistema Cx(l1)—nC.(2)-nCa(3)-NCa (&) NCu(S5)-HaDO(&)
TABLA IXIL.17 Separacidn isotérmica L-L-V
Wegstein cada 2 it con amovtiguamiento

P T o @ it
5.5 aes 2.9225 2.0000 a
12 260 0.0000 B.26566 o
15 AP s.281%9 o.2162 “
ae 419 2.4051 B.17686 L3
ae 430 1.2000 .00 S
as “hHd 2.9090 9.0009 8
30 a37e 2.0¢00 @.2589 S
L] e a3.0000 ?.2590 5
L] &35 2.28003 a.2177 ird
4“oe 1) 3.4929 .1190 &
1] 463 @.9611 @.0000 8
“e 480 1.000Q D .0000 5
Se L3 ?.0000 2.226% -]
S0 “4465 ©.65936 D.7760 8
S5 “465 B.0627 3,.1356 11
&0 “73 @.9a17 0.0000 13
75 350 ?.0000 @.28637 4
90 260 3.0000 @.2666 &
100 Sie 1.0000 ' 2.0000 ]

Los valores iniciales de las incédgnitas se estimaron usando
el pragrama IFLLV. Los componentes clave seleccionados son el &
para el iiquida una (fase rica en agua) y el S para el liquide
dos (fase rica en hidrocarburos?.
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En la grafica 8 se muestra un diagrama de la energia de
Gibbs (expresada en forma adimensional) contra temperatura a una
presion de 20 atm. Se puede apreciar :u.le? s0Nn las fases mas
estables (de menor energia) para las distintas temperaturas. En
la grafica 9 estan trazados los valores de las relaciones molares
V/F, Li/F y Le/F a2 29 atm contra temperatura.

€n la tabla 111.18 se muestran .las composiciones de las tres
fages y los valores de « v i para tres corridas obtenidas con el

programa F3F .

Sistema Ca(1)nC (21-nCaf(3)nNCal4)-NCa(S5)—-HO0(&)
TABLA 111.189 Separacidén isotérmica L-L-V

HWegstein cada 2 it con amortiguamiento
T 419 450 G465
P a o 50
o P.49251 B.4929 ?.6536
K3 @176 - 3.4929 2.077&
Ya ?.282%9 3.2238 ’ ?.1933
Ya 0 .22468 @.1971 @.1832
Y= B#.2061 d.2061 9 .2082
Y 3 .68489 a3.2587 @.08654
Yo @ .0454 2.0834 2.1169
Yo ?.1898 a.2309 2.2350
Xaa 2 .0000 2 .000¢ 9 .0000
Kam [T~ ]]"] & .00 2.0090
Xim 0 .0000 Q.0000 ?.0000
L TN 2 .2000 0.0000 2.0300
i ‘ ?.00080 0.0000 ?.0000
L PN 1.0200 1 .20808 1.0000
HXma 9.1845 B.1452 . 2.1501
mm ‘@.1788 B.1792 2.1745
LI 2.2785 2.28535 3.2377
ey 2.1120 @.8972 2.0891
Kmm 2.2748 2.28377 2.2166
HNooa - P.0314 2.0872 8.13292

En los cdlculos separacidon de tres TfTases se encontraron
algunos puntos. en la regién de equilibrio t-V, cercanos a la
curva de rocio (de la fase rica en hidrocarburos), para los
cuales se obtienen resultados intorrectos. 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 sdlo existe
vapor. No se encontrd alguna manera sencilla para ceterminar cual
es la fase que debe eliminarse. Estrictamente, debe efec tuarse un
analisis de estabilidad de las fases, que reguiere un esfuer zo de
célculo considerabie.

Cuando se usa el programa F3F para este sistema, se observa
que el nuamero de iteraciones requerido para alcanzar
conwvergencias en la mayoria de los casos; es el mismo aplicandoc o
ne @} ~etodo de 'Heg;tein. Sin embargo, cuandg se utiliza, se
aobtienen valores menores de la funcién objetiva, lo que indica
que la soluciodn es mas precisa.

&€n los calculos de temperatura ﬁe saturacidn en tres fases,
usando inicializacidn automatica se aobtienen buenos resultadas en
un ndmerc de iteraciones raranable, cuando se usa un valor de
convergencia de ¢.961. Para presiones entre 2 vy 43 atm, se
requieren entre 4 y 11 iteraciones para obtener la solucidn de
puntos de rocio y burbuja. A presiones mas altas se requiere un
mero mayor de iteraciones para que los cdlculos conver jan

debido a la cercania del punto critico.

I. Sistema C1 (11 -Cal(2)-Ca(I3)COnt4)HeS(S) (ELLV)

Para este sistema se hicieron cdlculos usando la ecuacion de
SRK con.  los pardmetras de interaccion que reportan Reid et al.
[271 para equilibrio L~V, por no disponer de otra informacion. La

composicidn glabal y los parametros usados son:

componente fraccidn mol Ky LI
1 metano D.&HE .12 ¢.08
2 etano 2.03 @.15 a.07
3 “prapano .01 .15 .87
4 bidxido de carbono 2.04 .00 2.12
5 4cido sulfhidrico .28 a.12 .00

Michelsen (351 emplea este sistema y usa la ecuacidn de SRK.
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pero no reporta valores de k. ,.

El diagrama de fases obtenido se muestra en la grafica 1983
las  lineas punteadas indican curvas de " saturacidn gue
corrclppnden & una solucidn inestable y las continuas limitan las
distintas regiones de eqhilibrio de acuerdao con lo siguiente: a)
una regidn de equilibrio L-L-V acotada por las curvas de rocio y
burbuja en tres fases; b) una regidn de equilibrio L-L a la

vizquierda de la curva burbuja L-L-V3 c) un ligquido y un vapor en
equilibrio en la zona limitada por lasz curvas de rocioc de das vy
tres fases y d) Jnicamente vapor a la derecha de la curva de
rocio L-V.

Las curves de saturacidn de tres fases tienden hacia un
mismo pu;to; a medida que aumenta la presign, estas lineas se
‘aproximan entre si y en esta zona los algoritmos de puntos de
saturacidén 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 c4lculos de separacidn L-L-V el algoritmo funciona bién
para la mayoria de los casos. Dentro de la regidn de tres fases,
para puntos cercanos a la curva de rocio, en ocasiones se elimina
una  de lai fases liquidas cuando se inicializa en forma

automatica. Estimando los valores iniciales de las incégnitas a
partir de los resultados para un calculo anterior se elimina este
problema. Para especificaciones en la region de dos fTases el
programa  F3F funciona satisfactoriamente y se reduce a una
separacion L-L o L-V.

En la grafica 11 se presentan los valores calculados para
las relaciones de fase a distintas temperaturas, para una presidn
de 30 atm, con el algoritmo de separacidon de tres fases. La
grafica 12 muestra los valores de energia de Gibbs en funcidn de
la temperatura para los distintos tipos de equilibrio a esa misma
presidn. Debido a que se obtienén valares muy cercangs en la zona
de tres fases, en la grafica 13 se amplia la escala para esta
seccidan. En estas graficas se puede apreciar cuales son las fases
estables a una temperatura dada.

Los calculos de temperaturas y presiones de saturacion L-L-V
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requieren un ‘numero mayor de iteraciones

sistema anterior.
observa qgue la

comparadaos con los

célculos del’ Conforme pragresa

el cadlculo se
objetivo comienza a disminuir en forma
llega un momento en que varia muy
En la tabla 171.19 se
para célculas

funcion
apreciable, pero lentamente.

presentan los resultados obtenidos

de temperaturas de saturecidn en tres fases usando

autoinicializacidn y se compara el numero de_itera:iones cuando
s® uma inicializacidon secuencial. Puede verse que en algunaos
cCasos esto ayuda sensiblemenmte a reducir el numero de
iteraciones. La tolerancia de convergencia usada para estos
calculos es de 2.005;

a pesar de que no &8s un valor estrictos la

convergencia a la solucidn es muy lenta.
Las composiciones de las

tres fasegs en equilibrio,
relaciones. de fase

correspondientes

las
4 la temperatura de
cAlculos de dos puntos de burbuja v dos de rocia
se muestran en la tabla IIl.20.

saturaciadn para

Sistema Ci{1)-Cal@}-Ca(3)~COai(4)~HeS(S5)
TaBLA ILL.19 Tenperaturas de saturacidn L-L-V
iteraciones
e ¥ * 8 asutoinic. secc.
T de burbuja
20 171.11 D.0000 B.2140 7 ——
30 184 .63 3.0 - @.1958 k4 a
“e - 1946.38 S .00 2,160 11 11
S50 Qob.14 0 .00 @.,1376 >4 . 16
T de racio .
20 184 .71 @.4383 a.000R 24 ~—
30 193.4&9 2.6000 Q?.0000 ae 16
a9 202 .94 2.5733 o.000a 28 8
S a11.4t 3.56499 ?.0063 28 14
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Sistema C (1) Cm(2)=Ca(3)-CO(4)~HaS(5)
TABLA 111.29 Temperaturas de saturacidn L-L-V
burbuja rocio

P 30 k=174 <l S0

T 184 .63 286 .14 193.69 211,41
@ 3 .2003 2 .0200 Q.46000 B.5499
A 9.1958 ?.1376 2.020 D .0000
Yo ?.9725 @.9283 ?.9437 D.99%6
Yo 3.00413 2.0094 2.0133 BG.2161
Ya ?.0802 S.0011 ?.0010 S.2019
Y 9.0111 3.2195 g.e212 @.e255
Yo s.8121 &.0418 3.0208 B.BLED
R 2.1203 @.28265 @ .485a ?.55502
Kam V.0106 3.9187 3.8909 3.a571
®aim ?.0832 D.0867 2.941%9 o.8231
Ry e Q.2423 d.04249 a.2689 i ?.0556
Ham a.8224 2.7037 @.3132 2.3071
R @.7926 ®.7292 2.2351 @.35446
HKyree ?.0348 2.03189 D.0550 S.0471
Hezcn 2.0117 2.0105 @.0234 D.0197
Himear 3.0394 @.8394 2.2681 D .0577
Huaey d.1215 @.1889 S.65183 2.5208

J. Sistema C.(1)-COp(2)-HaS(3)} (ELLW)

Michelsen L[20] efectua célculos con una mezcla de estos
componentes usanda la ecuacién de SRK . pero no menciona los
valores de k,, usados. Los cadlculos para este sistema se hicieron
con la misma cémposicidn que reporta este autor, con los
coeficientes de interaccidn binaria para equilibrio L-V para la

ecuacion de SRK listados por Reid et al. t27) v que se usaron

también para el sistema anterior. La composicién de la mezcla
estudiada es:

componente fraccidn mol
1 metano 2.5
2 bidxido de carbono D.1
3 Acido sulfhidrico 2.4
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Para este caso =e presenta una region de tres fases muy
reducida, como puede verse en la grafica 14 y en la 15 en que se
amplia la escala para la regidon de tres fases. Las curvas de
burﬁuja y rocio L-L-V coinciden aproximadamente a &8 atm, presidn
‘a la cual las composiciones de’ uno de los ligquidos y del vapor
son muy parecidas; a presiones ligeramente mayores se agbtienen
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 rocio L=~V fue necesario hacer
calculos con inicializacidn secuencial para la zona de
comportamiento retrdgados sin embargo, no fue posible continuar
la curva mas alla del punto a 262 K vy 115.19 atm, ya que al
disminuir ligeramente la temperatura se obtiene el punto de
saturacion de baja presidgn. En el caso de la curva de burbuja L-V
los cdlculos no convergen a presiomes mayores de 5@ atm.

Al igual que para el sistema anterior, se presentan cuatro
zanas de equilibria delimitadas por las curvas de saturacidn
trazadas con l'inea caontinua. El anAlisis de la energia de Gibbs
para distintos puntos en e]l diagrama confirma estos resultados.

A pesar de qQue la regidn de tres Tases es muy estecha, el
pragrama de cdlculo de separacidon predice correctamente el
equilibrijo en esta zona y en el resto del diagrama. En la tabla
I11.21 se presentan algunos resultados obtenidos con el programa
FaF aplicéndo el métodoe de UWegstein cada 2 iteraciones con
amortiguamiento, con una convergencia de 0.001 para una presidn
de 20 atm. Los valores iniciales de las incdgnitas se calcularan
con el pgrograma IFLLY; se compara ademas el numero de iteraciones
efectuadas sin usar el meétodo de Wegstein. Con excepcion de
algungos puntes fuera de la region de tres fases, €l método de
Wegstein ayuda considerablemente a reducir el numero de

iteraciones para obtener convergencia.

En el cdlculo de punteos de saturacidon en tres fases, para
este sistema los algoritmos convergen en muchas iteraciones al
igual gque para la mezcla anterior, gque es de naturaleza parecida.
Ernn €1 cdlculo de presiones de saturacidn ocurre que casi no hay

diferencia en el namero de iteraciomes cuando @ se wutiliza
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“autoinicializacion (usando el programa IPLLV) e inicializacion
secuencial, como puede verse en la tabla [11.22. La tolerancia de

convergencia fijada en estas calculos es de 0.005.

Sistema C;(1)-COL(2)-HaS(3)
TABLA II1.21 Separacidn isotérmica L-L-V P=20 atm

iteraciones
T L [ Weg /2 it Sin Weg
con amort.

160 .0000 ?.5527 19 as
170 .39 @.0000 B.5515 16 16
178. 40 3. 1406 ?.3831 10 17
171 .25 D414 2.0339 e a2
200 @.5201 @ .0030 18 11
TABLA I11.22 Sistema C.(1)-COx(2)-HaG(3)

Presicnes de saturacion L-tL-V

iteraciones
T o PO
. il f autoinic, secc.

P de burbuja

150 ?.82 e .0aa00 2.5503 a —-—
170 19 .74 <. 0000 9.5514 L4 7
190 35.55 Q.0000 2.5279 a8 10
210 55.81 . 0000 2.48235 17 18
P de rocio
150 9.08 @.48628 o .0000 Q -~
170 19 .29 D . 0a07 o .0000 10 a
190 34 .75 B.41348 a.0080 13 12
c2l1e 55.04 ®.37246 - ©0.0000 a5 17

Finalmente, en la tabla 111.23 se presentan los valores de

presidn, composicidn de las tres fases vy las relaciones de fase

para cuatro calculos de presidon de saturacion obtenidos caon el
programa P3F.
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Sistema £, (1)1—CO-(4)=H.5(5)
TABLA 111.23 Presiones de saturaciodon L—-L=V
burbu ja rocio
T 1508 210 150 210
P ?.22 55.81 9.8 55.806
o @3 .0000 ?.0000 B.4628 @.3726
[ 3.5583 2.4825 3.0080 a.0000
Y 9.9919 9 .8964 D.990% @.8953
™ 3.0069 3 .2508 3.007% Q.0543
Yo B.0012 9 .0525 2.9011 ?.05a2
®aa @.8576 2 .7482 3.8157 g.7995
Xam 3.0874 9 .08469 @.1206 ?.1875
LN 2.9550 ) D.1449 @.0837 ©0.1832
X B.8621 @.a5e7 B.07790 g.2641
Kpeem @.1154 g.1122 @.1793 a.1272
K=oy 9.8225 2 .4&371 @.7437 ?.6087
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CONCLUSIONES

a) La capacidad de predecir cuantitativamente los datos de
equilibrio fisico para éistemas multicomponentes depende del
modelo termodindmico que sSe use para obtener las propiedades. El
calculo eficiente de los resultados, para un tipo particular de

equilibrio, le corresponde al algoritmo de equilibric de fases.

b) Con las ecuacicones de estado del tipo de las de Soave-—
Redlich—-Kwong vy Peng—Robinson, es posible calcular datos de
equilibrio L-V congruentes con resultados experimentales para

mezclas que contienen hidrocarburos y compuestos no polares.

c) Para poder predecir adecuadamente equilibrio L-V para sistemas
altamente no ideales, equilibrio L-L y eqguilibrio L-L-V con
modelos de ecuaciones de estado cubicas se requiere mejorar las
reglas de mezclado existentes. kos meétodos de cdlculo propuestos
pueden usarse para vprobar nuevas reglas de mezclado (can
modificaciones minimas en el subprograma de aobtencidon de
constantes de equilibrio y coeficientes de fugacidad) y obtener
paradmetros de interaccidn binaria a partir de datos
experimentales.

d) En general, con los métados desarrcllados se obtienen
resul tados similares a los calculadas con otros algoritmos
reportados en la literatura, pero en forma mas eficiente. Ademas,
los algoritmos estan estructurados de tal manera que pueden
;ncorporarse facilmente a simuladores de procesos 9 rutinas de
célculo de diggramas de fase.

e) Los algoritmos propuestos tienen algunas deficiencias para
cAlculos en condiciones muy cercanas a puntos criticos, tales
como: lenta convergencia, obtencidm de resultados incorrectos o
falta de convergencia. Para obtener resultados adecuados en esta
20na se requiere de métados mas sofisticados que implican un

mayor esfuerzo. de computo.
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f) Para todos los tipos de calculo se considerd un

de convergencia

sole criterio
(suma de los valores absolutos de las diferencias

de fugacidad para teodes los componentes en todas las fases) que

medida directa de la proximidad al equilibrio; ademas,
utiliza caomo parametro para aplicar el métoda de

da una se

Wegstein. E1

valor para la tolerancia de convergencia debe seleccionarse de

tal manera que los valores de las incégnitas - no varien

significativamente en iteraciones consecutivas. Si el valor es

muy estricto, implica un esfuerzo computacional innecesarios; si

es muy QFandE, los resultados serdn poco precisos. De acuerdo con

los resul tados obtenidos para los diferentes sistemas estudiadoss
se recomienda

y 9.0005.

que la tolerancia de convergencia esté entre ©.9005

g) Para calculos de equilibrio L-V, L-L y separacidan isotérmica

L-L—-V se encontrd que, en términos generales, el método de
aceleracidn de Wegstein ayuda a obtener resultados correctos en

menos iteraciones que cuando no se aplica, especialmente en

condiciones mads severas de temperatura, presidén y/o composicidn.
El método es particularmente atil cuando se usa con

amortiquamiento vy una Trecuencia de uso de 2 iteraciones. En los
casos en que no hay diferencia en el ndimero de iteraciones
eféctuadas cuando se hace un mismo calculo con y sin Wegstein, se
obéerva que el método ayuda a obtener resultados mas precisos que

ae manifiestan en un valor menor de la funcidn objetivo.

h) Para cdlculos de puntos de saturacion L-L-V se encontrd que el

método de aceleracion de composiciones no ayuda a mejorar la

rapidez de convergencia, sinoc que por el contrarios la hace mas
lenta. Esto se debe probablemente a que son muchas las variables:
que se modifican en una misma iteracidn. Por esta razdn, se optd
por eliminar el método de Wegstein vy se modificd la estructura
propuesta originalmente de modo que en el algoritmo propuesto se

aplica solamente el método de sustituciones sucesivas. Aun asi,

los cdlculos convergen lentamente. Para mejorar la rapide:r de
convergencia para este tipo de calculos, probablemente ses

caonveniente desarrollar un meétodo alternativo usando una
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®strategia diferente a la propuesta en esta tesis.

i) Los algorijitmos presentados pueden usarse para hacer calculos
en las zonas de condensacidén retrdgrada, aunqué es necesario dar
valores iniciales adecuados para obtener los dos puntos de
maturacidn en esta region. Conociendo los puntos criticos seris
posible plantear estrategias de inicializacidén para buscar mas de

un punto de saturacion.

3) El1 programa de cdlculo de separacidn instantanea en dos fases
obtiene resultados correctoas practicamente en todos ios casos
probados y en general requiere pocas iteraciones para encontrar
la solucidén. Ademas; detecta en forma precisa y répida el limite
antre regiones de una y dos fases.

k) Para calculos de separacidon flash en tres fases el algoritmo
desarvrol lado funciona bien considerando 1la complejidad del
cédlculo. Sin embargos en algunos CAasoSs se presenta el problema
de que peara especificaciones en la region de L-V se elimina la
fase liquida incorrecta.

1) Los métodos de iniciali;acién propuestos para todos -los tipos
ae cdicuilo son sencilios y Tuncionan satisfactoriamente en la
mayoria de los casos probados.

m) Para cdlculos de separacion L~Ls . la rutina de estimacion
inicial de variables se mejord respecto a la propuesta por
Prausnitz et al. [(19]. El método propuesto resulta mas flexible y
eficiente al incluir el criteriec de composicidn para seleccidn de
une de los componentes clave. Ademas, permite seleccionar
adecuadamente los componentes clave. en algunos Ccasos en gue el

algoritmo original de estos autores falla.

n) El1 algoritmo para evitar la solucidn trivial de la ecuacion de
estado y de extrapolacidon de densidades (apéndice B) utilizado en
"la rutina de calculo de propiedades ayuda considerablemente a

obtener soluciones carrectas cerca de la regidn critica, lo cual
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no seria posible sin - el.
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APENDICES

A. Célculo de Propiedades TermodinAmicas Mediante Ecuaciones de
Estado Cubicas

1. Obtencion de Propisdades Termodindmicas

En la resolucidén de 1la mayoria de los problemas de
ingenieria quimica, en particular en aguellos en que aparecen
equilibrio de fases y/0 reacciones quimicas, las propiedades
termodinamicas que bay que determinar con mas frecusncia son
entalpias, entropias y qu-cidades {o en forma squivalente,
pot-hci.lcl Quimicom). Cuando no [ 1) cuenta -con datos
experimentales o derivados de ellos, es necesario desarrollar
métodos para evaluar propiedades que permitan ahorrar tiespo y
trabajo experimental. Uno de los miétodos maés en boga actualimente
para calcular propiedades de fases Tluidas, sspecialmente a altas

presiones, es & través de ecuaciones de estado del tipo
P o= P(T,V,2,) A1)

La ecuacion de estado sirvi para calcular la desviacion de
las propiedades termodinAmicas con respecto a los valores
obtenidos para =l gas ideal. Estas desviacionss se calculan
considerando la temperatura } ®1 volumen (T y V) como variables
independientes. y evaluando las derivadas de las propiedades con
r.Ipc:to_l T a V constante y viceversa. Aplicando las relaciones
termodindmicas necesarias v efectuando algunos rearreglos
algebraicos, pusde llegarse a las siguientes expresiones:

- .

H(T,,P)—H (T,P) = I: [P-T(IP/3T)u.nldV +PV-NRT (A.2)
-

S(T,P)-S (T,P) = I: [NR/V —(IP/3T)u.n1dV +NRIN(PV/NRT) (A.3)

In ¢, = J:Cl/RT (BP/MMNL )7, w.ens—1/VIdY —1n(PV/NRT) ' (A.4)
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Estas ecuaciones son vélidas tanto para la fase vapor como
para la fase liquida, y son de gran utilidad cuando se emplea la

ecuacidn de estado adecuada a los requerimientos que se tengan

(i.@., intervalo de presién, tipo de componentes, complejidad de
la ecuacion de estado a usar, etc.). Las ecuaciones (A.2) y (A.3)
pueden emplearse para mezclas y componentes puros, en tanto que
la ecuacién (A.4) se refisre solamente a mexclas. Un andlisis

detallado de la obtencidon de estas ecuaciones puede consultarse

an los libros de Reid et al. (27] y Balzhiser st al. [386).

La entalpia vy la entropia para gases idewales que se indican
con el luperindi:. et en las scuaciones (A.2) y A.3)
respectivaments, pueden calcularse cuando no hay reaccidn
quimica, que es 2l caso que concierne al presente trabajo, como

L 4 v L J
nl TPy = [Tepl at (A.S)
A
- 2 - )
w: (TP = [Tepl/T oT - R-1neP/Pe) a.s)
ﬁira :adpnnentes ' puros. Para mazclas, las scuac iones

cerrespondientes son:
e L .. . -
H (T,P) = EN,-MNh, A.7)
a
- a3 Ld l"‘ ’
S (T,P) = EN.--. - R fN.-lng. (A.8)

 ¢6n-. n es el nNimero de coampaneantes « i un co-pon-ﬁt- dedo .

€l eas ido de rqfcr.nci. requerido para poder considerar
brooicdadcl “absolutas” es -rbitr-rio v puede
que &

escogerse de modo
la T y P base (T* y P*), la entalpia y entropia como gas
id‘-l sean iguales a cero pars todos los cosponentes; es decir,

h:(T'.P')-Q Y -:(T'.P')-e. En @l caso de que ocurran reacciones’
Quimicas en Qque no se conserva el nueero de msoles de los

compuestos que intervienen en la reaccién pero si los aAtomos
presantes, %€ pusden esCoger Como Ccero los valares de las

propiedades termodinaAmicas de 10s elementos en el estado base, de
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modo que las propiedades de los compuestos serdn las de formacidn
en ese estado de referencia. Esto significa que a las ecuaciones
(A.5) y (A.&6) habria que afadir, respectivamente, las entalpias y
entropias de formacidn de los componantes puros.

Otra-"propiedad importante empleada en calculos de equilibrio
de fases es la energia de Gibb;, que puede tomarse como criterio
de estabilidad para sistemas a T y P constante. Cuando pa;a un
sistema se encuentran dos o miads estados de eduilibria a la misma
temperatura y presion; el estado més estable sera aquel en el
cual la energia de Gibbs para el sistema sea minima. Por ejemplo,
cuando para una mezcla multicomponente se encuentra que hay
solucidn al resolver tanto una separacidon L-VY como una separacion
L-L-V & la misma T y P, el estado mi= estable es aquel que tiene
la menor energia de Gibbs y es el que esperariamos encontrar en
la préctica para la mezcla al someterla a una separacion de este
tipo.
' En forma gensral, para un =sistema de una o0 mas Tfases, la

energia de Gibbs puede calcularse con la expresidn
Ll ) - :
G(T,P) = E E(H, *N, ) (R. 9}
a

donde nF es @1 numero de fasas y F la fase en cuestion. Asi, para

#] caso de tres fases, la energia de Gibbs astis dada por

Lo x [a) rx fa) . ITXX
G(T,P) = f‘ﬂx-N.) + Elpa-Ny) + Z(pu,-Ny) {AR.18)
2 Y
donde

- . -

Hy(TyP) = 4y + RT-In(F,/T,) (A.11)
- ' 3 -

Hy€T,P) = h, = T-sa (A.12)

en que f; es la fugacidad del componente i en el estado de

referencia, que puede tomarse igual a P°, En forma mdl.r. la

mcuacidn (A.10) puede expresarse de la siguiente manera:
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z fal x T 3] x TI L Ea) £31x
G(TsP) = N/Ny F(H.z‘)+N Ny E(H,z,) N /Ne Zdpgz,) (AL
: y :

2. Ecuaciones de Estado Emplesadacs

Una de las ventajas de usar ecuaciones de

estado cubicas en
el cdlculo de propiedades

termodindmicas de componentes puros y

mezclas de éstos, €5 que son capaces de predecir continuidad de

estados para fases fluidas, es decir, pueden representar

condiciones P-V-T—-z tanto para 1la fase vapor como para la fase

liquida. La primera de estas ecuaciones

cubicas en volumen fue
planteada por van der Waals en 1873, como

una modificacidn a la
ecuacion del gas ideal para poder representar gases reales y debe

su éxito precisamente a la posibilidad de ~describir, al menos

cualitativamente, @l ‘comportamiento FP-V-T—-z para los estados

liquido y vapor. Esta ecuacion es de 1la forma

pe T . 2 ) P.16)
v=b v
donde el parametro “b" cuantifica =1 volumen molecular vy

cantribuye al aumenteo de presidén debido
repulsion entre las moléculas vy el

a las fuerzas de

parametro "a® cuantifica la

disminucion de la presion debido a  fuerzas de atraccién

intermoleculares.

Con el fin de me jorar la capacidad de
propiedades de

representar
sustancias puras y mezclas, la ecuacidn (A.14) ha

sufrido diversas modificaciones, entre las que destaca 1la

propuesta por Redlich y Kwong en 1949 (371, la cual didé lugar,

entre otras, a dos de las ecuaciones cudbicas que actualmente

gozan de mayor aceptacion debido a que, a

pesar de su
simplicidad,

son capaces de predecir cuantitativamente datos
P-V-T—z, propiedades termodinamicas y
componentes no

équilibrin de fTasoes para
polares (especialmente hidrocarburos, COgs COy Hae
y Ne) y algunos polares (v. gr. alcoholes, cetonas, He(, H=S).
Estas ecusciones sony la de
propuesta en 1972 por Soave (1431;

Soave—Redlich-Kwang ({SRK)
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P RT _ alT) >(A.15)

v—t vi{wv+h)
y la de Peng-Robinson (PR) que surge en 1976 [15]):
p= _RT __ ar (A.16)
v—b . viv+h)+b(v~-b)
donde @1  parémetro "a" @8  funcidn de la temperatura. Ambas

. ®cuaciaones pueden represéintarse, de acuerdo con Schmidt y Wenzel
£(38), de la forma :

P= BT _ AL A.17)
v-b VvE+Ubv+Wb™
que en funcion de densidad molar puede escribirse como
P = S-RT a(T)iCE (A.18)
1~-8b 1+USb+WS=h™

donde . para mezclas los parametros "a" y "b" se calculan mediante
las siguientes reglas de merclado:

a(T) = a.(T) = g £z.z .41, CA1F)
k]
b= bm = gz.h‘ (A.20)

siendo oﬁiqin-imnntc

- Ay, = (a.a,)% (I—k.y) _ (A.Z21)
a, = Qa (RTC,)™ a,/Pc, {A.22)
by, = Qn (RTc,)/Pc, {A.23)
Oty = El*ﬂ;(l—(T/TC‘)%]. {A.24)
My, = C3 + CmwWy + Coaw = (A.25)»
Con las ecuaciones (A.19) y (A.21) el parém.gro "a" de la
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mezcla se calcula como

simdtrica) en

una funcidn cuadratica (y por lo tanto

la media geométrice de los
puros. En la ecuascidn (A.21),

de combinacién, k., es el parémetro de interaccidn
binaria entre los componentes

las fracciones mol de
paramecros de los componentes
1lamada regla

i~j» usado coma wun factor de

carreccion empirico qQque ae obtiene a partir de datos
experimentales (k, ;=83 cuanda i=j). En la mayoria de los casos,
aste parametro es conasider ado como ' independiente de 1la

tesperatura, presidn y composicién del sistema.

El parametro "b"
s® calcula

con la ecuacién (A.20) como una funcidn lineal de las
fracciones mol, aunque algunos autores (121

sugieren calcularlo’
con una regla de mezclado andloga

a la de la ecuacidn (A.19),

pero empleando una regla de combinacioén diferaeante. Las constantas

que aparescen -an las ecuaciones A.17) a (A.25) se dan en la

iiquicnt. tablas

TABLA A1 Constantes para las scuaciones de SRK y PR
Constante Soave-Redlich-Kwong Pang-Robinson

u . 1 a2

("5 "] -1

e - S.42747 G .45728

(L Q.08464 ) @.a7778

(2% . 4«00 Q.374464

Cm . L 1.95700 1.5422

cm -2, 1768 -@.26992

Grabowski y Daubert (3] proponen valores ligeramente distintos

para las constantes Ci» Ce ¥ C» cuando se emplea la ecuacidn de

SRK, asi como una expresidn diferente

para «, ' cuando el
camponente en cuestion es

hidrageno (41, Para el
compuestos polares, Mathias (341

caso de

modifica la ecuacidn (A.24) de
modo que

.
a, = tl+m.(l~(T/Tc,)4) = P21-T/Tc¥D.7-T/Tc, 1™ (h.286)
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para temperaturas abajo de la temperatura critica de i. -Para
temperaturas arriba de la temperatura criticas, la expresién para

G, &% .
@ = Cexplo.(1-(T/Tc)®%r1re (A.27)
siendo
. = 1+ m/2 + 8.3, a.28)
Q, = {e,—1)/e, {tA.29)

donde p, es un parametro que toma en cuenta la- polaridad de la
molécula, introducido " por Mathias para extender la ecuacién de

Soave a sistemas que contienen este tipo de compuestos. Valores

de este parAmetro para algunas sustancias se muestran en la tabla
A.2.
Muchas otras modificsciones a

las ecuaciones originales de
SRK .y PR han sido

propuastas con el fin de
diferentes tipos de compuestos. Algunas de
bibliografia; aunque no han
tr.baSo‘por carscer qc
tesis.

adecuarlas a
astas se citean en la
sido implantadas
. importancia para el tema

en el presente
central de la

TABLA A.2 Valores del parametro polar  de
’ Mathias para algunas sustancias
Compuesto Parametro p
agua . @.1277
.acetona . 2.0715
metanol ' 9.2335%
etanol 2.1906
t-pentanol -2.2615
1-octanol -3.2109
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Empleando variables adimensionales, definidas como

= PV/(RT)

2 = (A3
A = aP/(RT)= ’ tA.31)
B8 = bP/{(RT) tA.32)
© = - a/(bRT) = A/B . (A.33)
d = b/v = B/2 . {A.34)

la ecuécién (A.18) puede escribirse de la siguiente forma:

B =9 _ 6-d= A.35)
1-d L+Ud+idd=

que a su vez puede rearreglarse en funciéan del factor de

compresibil idad {sustituyendo {A.34) en (A.35)) dando la mas
conocida ecuacién cubica en 2 : :

(2Z) = Z23-Z25{1+B-UB) +Z (A+HB=—UB=-UB)-WB>-WB=-AB = © (A.36)

Asiy las ecuaciones (A.19) a (A.23) pueden reescr ibirse como

- )
A = T Ez2,Z,A,, N (A.37)
[y
o :
B = £z,8, ta.3@)
» .
%
Avs = aat (1-ka (A.39)
AL = Qu(P/PeL) (Tea/TIRa, (A.42)
By = Qu(P/Pci)(Tc./T) RTINS Y)

que tienen la ventaja de estar en forma adimensional.
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3. Célculo de Propiedades con las Ecuaciones de Estado

Las integrales que aparecen en las eocuaciones (A.2) a

(A.4), relaciones que nos permiten conocer las desviaciones de -

las propiedades respacto al comportamiento ideal,; pueden ser
.v.luadai empleando la scuacidn de estado de la forma (A.17).
Cuando esto se hace Yy usando las variables adimensionales
definidas, las ecuaciones de cdlculo de entalpia,s entropia y

fugacidad, para el camo de mezclas, quedan de la siguiente forma:

H(T.PI-H (T,P) = NRTLZ-1~(A/B + A°/B)L] A.a2)
S(T,P1-S"(T,P) = NRCIn(Z-B) -(A’/BiL]- (A4
aFz2,(A a0 1k,
- B, A B. TZPafy .~
In #, = -8 ¢z g)-incz-gy+ A ¢ B _ 3.0
: B -] B A
(A.46)
donde .
A’ - ? ? 2223 (A A E(1-ky ) el1/daxs 82 + 1/dax, 8,3 (A.4S)
$. = 4m, (T/Tc) - oL -T/Tc (1.7-2T/Tca> (A_4&)
8, = Wmy (T/Tca) ¥ p,-TrTc,(1.7-2T7Tcy) (A.47)
: ; .
siendo para la ecuacion de SRK
L = 1n 2B (A.48)
2
y para la de PR’
Le_t In _2%BCLed2) A.49)
ave’ 2+B(1-d42)
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En las ecuaciones anteriores, el factor'de compresibilidad
sw calcula resolviendo la ecuacidn (A.346) ya sea analiticamente o
par un método numérico. La solucidn de gsta ecuacion se trata en
forma d-tall-da’cn el ap#ndice B.

Un esquema sencillo del calculo de propiedades de mezclas
'pucce plantesarse de la siguiente manera:

A partir de: TcasPcyismwrsks yops sCpa de cada componente
Para la fase liquida Para {a fase vapor
Ka Ya
Chtener: A-(T,P,x) B-(T,P,x) AV(TaP,y) BY(T,P,y)

ecs. (R.37) a (AR.41) vy (A.25) a (A.29)

Encontrar: v (e, BY) 2v(Av,BY)
a partir de la ®mcuacion (A.36)

Y determinar: H-(T,P,x) HY(T,Psy)
con la ec. (A.42) Yy relacionadas

BL(T,Pyx? SYCT,P,y)
cbn la ec. <A.435 y‘rqlncion-d-n

B(T, Py x) TPy

con la ec. (A.44) y relacionddas’

Es claro que @l célculoc de propiedades termodinamicas con
este tibo de ecuaciones de estado requiere del uso de una

. computadora debido a ‘la gran ' cantidad de operaciones que es

' necesario efectuar, sin embargo, comoc se vid en la introduccidén

de este trabajo, las ventajas que representa sUu uso sSoON enormes.
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B. Método para Evitar la Solucidn Trivial de la Ecuacian de
Ewntado

1. Problema de la Solucidén Trivial

En el apéndice A se menciond que las ecuaciones de estado
consideradas pueden emplearse para calcular propiedades
termodinadmicas de mezclas multicomponentes tanto

en la fase
liquida como en la fase vapor. Dado que estas ecuacianes son
explicitas en pﬁesian y cubicas en densidad, hay regiones del
easpacio temperatura-presidn-composicidn (T~P-2z) en que se tiesnen
tres raices reales y otras regiones en que sélo existe una raiz
reali esto implica que  la seleccién de la densidad para la fase
en cuestion deba hacerse adecuadamente. Coward et al. £39] han
estudiado estas regiones para 1a ecuacién de Redlich-Kwong,
aiendo su andlisis aplicable también para la modificacién hecha
por Soave a ésta ®cuacion. .

Al considerar dos o tres fases en equilibrio, as.condicion'
necesaria que se tenga la misma tempnritur- en todas ellas
(aquiliﬁrio térmico) v la misma presion (equilibrio 6ectnic6)'.
pero la composicion en c-q. fase seri‘ distin;a (e;geptd para
mezclas azeotrdpicas), lo cual exige resolver la ecuacion de
estado para cada fase. Para ®! caso del vapor, si se tienen tres
raices de densidad, la menor es 1a solucidn buscada; las otras
dos se desechan puesto gue la mayor corresponde a un liquido de
la misma composicion que ] vapor pero no en equilibrio con ¢l
como establece Gundersen [321, (a menos de que  se trate de un
azedtraopo) y la intermedia no tiene significado fisico. En cuante
a la fase liquida, de encontrarse tres raices, la mayoar
corresponde a4 la solucidn correcta, descartandose las otras por
razones andlogas a las vistas para el vapor.

En el caso de Qque para una fase se encuentre una sala raiz,
désta pusde o no corresponder a la densidad de la fase
considerada. Surge entonces el problema de determinar si la ra{z
encontrada es valida a las condiciones de T-P-z dadas. Si ess
fase existe fisicamente en las condiciones establecidas, entonces
la raiz e vadlidaj de lo contrario; se habra encontrado una raix

correspondiente a una fase que no es la buscada, Por tanto, esta
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s0lucidon carece de significado y es par ella que se le ha
denominado solucidon trivial de la ecuacidn de estado, que se
presenta cuando se emplea ia ercuacién de estado para generar
propiedades de una fase en condicionas en que ésta no existe. Los
criterios a seqguir para establecer la validez de una raiz Jdnica
se dardn mas adelante. )

Cuando la ecuacidn cubica se representa como un polinomio
del factor de compresibilidad 2 (ecuacidn (A.36))s se puede hacer
un andlisis similar al descrito anteriormente, de modo que cuando
se tengan tres raices de densidad se tendrdn también tres valores
para el factor de compresibilidad. En este caso, s5i se trata de
un vapovr, se escoge camo soclucidn el valor de 2 mayor y si se
trata de un liquido, el de 2 menor, en base a los argumentos ya
establecidos. De tenerse uUnicamente wuna raiz de densidads se
tendr4 solamente una raiz de 2, de modo que cabe igualmente la
posibilidad de que se trate de una solucidn trivial.

Estas situaciones gpueden ilustrarse esquematicamente en las
graficas 146 a 18 para la fase vapor vy 19 a 21 para la fTase
liquida, que representan cualitativanente curvas gue se
obtendrian con las ecuaciones (A.18) vy (A.346) en diagramas P-§ y
f(2)-2, respectivamente.

El problema de la solucidn trivial puede darse durante el
cdlculo de puntos de rocio y burbuja o de separacidn instantanea,
de acuerdeo con diversos autores ([321, Khoury [408], Poling et al.
(411, Sandler (41,p.911, Jovanavic Y Paunovic C43]. y otros),
debido a:

a) Una mala inicializacidn de la composicisén de la o las fases
buscadas.

b) Estimacién de presidon o temperatura alejada de la solucidn en
cdlculos de presiones o temperaturas de rocio y burbuja. '

c) Malas estimacion inicial de la relacitdn de fases (x y/o0 ) en
una separacidan isoteérmica.

d) Cdlculos de equilibrio en la cercania del punto critico.

Por tanto, la solucidn trivial no es resultadoc de que la
ecuacidn de estado sea incapaz de predecir las densidades
correctas, sino qde, congruente con lo que ocurre fisicamente,

nos estad indicando que solamente se tieme una fase [48]1,{447.
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Diagramas P vs. &§ y T(2) vs. Z para la fase vapor
que jlustran el problema de la solucioén

(4 f(z2)
Tacte

trivial

)

£\
T

_<

booe e

4

b
:

————i@——4—~i;————l
Grafica 16 - Hay ¢tres raices reales a las condiciones de T-P-y
especificadas. La raiz buscada es §Y o bien 2V, que corresponden
a8 un vapor. No hay solucidn trivial.
’ @)
[ ] T=che

Grafica 17 - Se tiene unicamente una raiz real, correspondients
al vapor. Como ésta es la fase que se busca; la raiz 46Y o 2V es
1a adecuada vy tampoco hay solucidn  trivial. No existe fase
liquida con la misma composicion del vapor a la T y P dadas, pero
puede existir un liquido de diferente composicidn en equilibrio

con el. . .
e ({2}
T=ode

|

z

)

z

”: e

oty

Grafics 18 —~ Sdlo existe una solucidn a la ecuacién de estado. La
raiz obtenida corresponde a un ligquido, siendo la fase propuesta
un vapor., Esto significa que a esa T y P no existe un vapor de
. esa composicidn. Se ha encontrade una solucidn trivial.

Ld
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Diagramas P vs. &§ y f(2) vs. 2 para la fase liquida
que muestran el problema de la solucion trivial

[ f(z)

e oo

:}L—_—__-

!g;.-___..

’y X

> S
Grafica 19 — Existen tres raices reales vy na hay salucién
“trivial. 8- o Z“ son las raices de la fase ligquida.
! ' " a)
g T=che
\
.
! ]
' 1
1 1
' i
¢ '
1 13
1 l

r z
Gl;‘fi.c. 28 - Caso en que se tiene una solucién Gnica, & o 2y,

correspondiente  a  la. fase liquida que es la especificada. No
"'existe vapor a esa T—-P=x. Por tanto 1a solucidn es valida.

7 [ 4 Teete ")
d
1
1
1
1 L}
' L
i
') r -
, & . S .
Grafica 21 - La fase buscada es.  liquida vy -la unica raiz
encontrada corresponde a un vapor. No existe un liquido a ‘las
candiciones establecidas vy la raiz encontrada no  tiene

significados por lo que es una solucién trivial.
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Si durante e1 cédlculo iterativo del equilibric se encuentra
aue antes de llegar a la caonvergencia una de las fases no existe
a la temperatura y presidn del sistema, entonces la composician
de dsta representa una “pseudoftase"” [4Q] y por tanto la ecuacidn
de estado no predice su densidad. Para poder proseguir hacia el
equilibrio, es necesario generar una "pseudodensidad’ que permita
6btener valores de T-P=-2z en que esa fase esteé presente . De no
tomarse esta medidas s calcularan densidades que seran muy
parecidas para la "pseudofase” y la o las otras fases presentes,
(densidades que sdlo diferirdn entre si en la medida en que las
composiciones de dichas fases sean diferentes. Esto dara lugar a
Que los coeficientes de fugacidad tiendan a igualarse vy en
consecuencia, durante la iteraciodn siguiente, ias composiciones
también. Al continuar el algoritmo, eventualmente se llegardn a
tener las mismas composiciones vy los mismos coeficientes de
fugacidad para todos los companentes en estas fases. Si esto
sucede, se” caersd-"en lo que algunos autores, éentre ellos Sandler
>t42-P.993. han llamado solucidn trivial en &) calculo de las
constantes de equilibrio, en 1a cual los valores de estas
constantes se hacen prlétic-mente iguales a la unidad para todos
‘lo% componentes. En consecuencia, no se epcontraravel niumero real
de: fases, sind un numaro_mendr (y por tanto una solucidn falsa) o
bien no habreé convergencia. Desde luego, hay muchos casas donde
1a solucién gue indica la desapari:i@n de una Tfase (todos los
valores de K tendientes a uno) es la correcta. Por ejemplo, en el
punto critico, a temperaturas mayores a la cricondenterma, a
prqgion.l mayores a la cricondenbara y en cualquier punto fuera
de la envolvente donde coexisten en equilibrio las fases
propuestas. L

Taomande en cuenta que la solucién trivial en el caAdlculo de

_lis constantes de equilibrio es consecuencia de la solucion
" trivial de la ecuacion de estado, nos referiremos en lo posterior
como solucidn trivial a esta ultima, a menos que se indique 1o

contrario.
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2. Alternativas Propuestas para Evitar la Solucidn Trivial
De acuerdo cuan Jovanavic Y Paunovic (431, dentro de los
métodos propuestos por diferentes autores hay dos enfoques para

resolver el problema de la solucidn trivial. El primero se basa

en asegurar buenas estimaciones iniciales de las wvariables
desconocidas mediante extrapolaciones lineales o cubicas a partir
de soluciones obtenidas previamente (Asselineau et al. L4531 v
Michelsen [2&1, £351). Esto permite generar el domo de eqQuilibrio
liquido-vapor y resalver la separacidn isotérmica hasta el punto
critico. S5in embargo, tiene el inconveniente de gue se tendria
que hacer este procedimiento para cada campasicion global de
mezcla (puesto que para diferente composicidn cambia el domo de
equilibria vy el punto critico)l, lo que para cdlculaos de
destilacion, en que plato a plato varia la composiciéon, resulta
excesivamente tardado como para ser incorporado a un simulador de
procesos. '

El segundo enfoque consiste en’ generar valores
satisfactarios para la raiz de densidad o el factor de
compresibilidad cuando la raiz apropiada no existe. Dentro de
éate hay tres criterios que consisten en:

a) Alterar las condiciones de T-P-z del sistema con el fin
de ‘hacer que aparezca la fase que no existe, obteniéndose
prop isdades termodinémicés en estas condiciones artificiales.,
pero conservando los wvalores originales de T—P—; para ser usados
en el cAdlculo de equilibrio de fases. Khoury [48]1 sugieres para

el caso del vapor, aumentar la temperatura del sistema cuando se
‘tiene sdlo una raiz de densidad hasta encontrar tres y asignar la
bmenar a esta fase. De no encontrarse tres raices después de hacer
esto un numero predeterminado de veces, se asigna la Unica raiz
encontrada a la temperatura del sistema a la fase buscada. Para
®]l caso del liquido, se hace un procedimiento analogo, pero ahcfa
disminuyende ‘la temperatura. Este método e&s poco satisfactoris
‘ puesto que alteraciones en la temperatura tienen una fuerte
influencia en las propiedades a ecalcular, como densidad vy
coeficientes de fugacidad. Poling et al. (41] optan por reducir

1a presidn cuando es necesario generar propiedades para la fase
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vapor y A ajustar: composiciones para generar la fase liquida,
incrementando la composicidn del‘componente mas pesadoc a expensas
de los ligeros. Esta estrategia tiene la desventaja de que no se
ha considerado e}l efecto de la reduccién de presién en la posible
desaparicidn de la fase liquida y sus propiedades, ademas de que
no dan recomendaciones para la magnitud de las modificaciones

propuestas.

b} Forzar a la ecuacidn de estado a obtener valores
artificiales del factor de compresibilidad para la fase buscada.
Gundersen [32] determina el niumero de raices del polinomio de Z
en funcidn de sus coeficientes y de encontrar Unicamente una raiz
hace el siguiente andlisis: si la funcion f(Z) tiene maximo y
minimo y la raiz no es valida, toma para el vapor el wvalor de 2
para el cual f(2) es minimo vy para e] liquido el valor de 2
coregpondiente al maximo. Si la funcion &5 creciente
mondtonamente (i.e., no hay mAximo ni minimol), considera que la
aunica solucidon existente es védlida, sin tomar en cuenta que puede
tratarse de una raiz falsa. Esto sjignifica que con este algoritmo
el problema de la solucion trivial se resuelve sdlo parcialmente.
Mathias et al. (461 desarrollan una estrategia dentro de este
criterio que se ha considerado en &1 presente trabajo como la mas
adecuaday por tal razén se ha implantado a las ecuaciones de
estado cubicas empleadas. lLos detalles de este algortimo se dardan

en el siguiente punto.

c) Combinar algunos conceptos de los dos criterios
anteriores. La idea de tomar valores artificiales de densidad en
el maximo o el minimo de la funcién f(2) fue. propuesta
independientemente por Jovanovic et al. en 1982, como @1 cita
[431. Ademas de osta medida, se sugiere disminuir la presidn para
separar las raices del liquido y del vapor cuando son cercanasj
producir valores artificiales para la densidad del} vapor
corrigiendo también 1la presidn y guardar el valor de densidad de
la fase liquida cuanda se reduce esta variable (presidn). Como se

vera a continuacidn, este meétodo presenta algunas deficiencias.
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3. Algoritma de Mathias, Boston y Watanasiri
Estos autores L446] establecen que cuando se llevan a cabo
calculos de separacidén instanténea en una

multietapas y otros,

etapa, destilacidn en
que pertenscen a algoritmos de alto nivel en
simulacién de procesos y que son
combinaciones de T-P-2z que no son

ecuacidn de estado wutilizada, es

iterativos, pueden darse
factibles de acuerdo con la

decir, puede llegarse a la

so0lucidn trivial ya descrita. En estas circunstancias el problema

puede resolverse en el algoritmo de alto nivel (criterioc del

inciso visto en el punto 2.) o en el paquete gque evalua la
raiz de la ecuacidn de estado

primer

(criterio del inciso b).
Consideran inapropiado que el algoritmo de alto
encargue del problema de la solucidén

nivel se

trivial, entre otras
razonea, porque las modificaciones requeridas

innecesariamente complejas

“tienden a resultar

y bien pueden interrumpir el progreso

ordenado hacia 1la solucidén”. Por tanto, han desarrollado un
método en @1 cual "el modelo de la ecuacion de estado maneja las
especificaciones no fnctiblgs retornanda

pseudopropiedades
determinadas adecuadamente Y Que

son continuas a traves de la
frontere de la raegidn factible.”. De este modo,

los métodos presentados anteriormente; en el

a diferencia de
algoritmo de alto
nivel no se presantan discontinuidades que puedan
desestabilizarlo vy por tanto pusde asegurarse su convergencia a
pesar de haber incursionado en regiones no permitidas.

Su sstrategia se basa en analizar la estabilidad del sSistema
multicomponente, tomando en cuenta

domo "espinodal" [47] la mezcla es

que en regiones dentro del
intrinsecamente inestable, en
forma andloga a como para un componente puro
estabilidad esté4 dado por el domo de

incipiente, formado por la unidn de

el limite de
inestabilidad mecanica
puntos en que (IP/38)+ =0,
Para el caso de mezclas, la regidn de inestabilidad es mas amplia
que para componentes puros, de modo que el domo "espinodal’. se
encuentra - siempre por fuera del domo de inestuibilidad

mecanica y
dentro del domo de equilibrio,

encontréndose tangencialmente con
éste en el punto critico (pc). Entre el domo de equilibrioc .y el

domo “espinodal” se encuentra una regién en que la mezcla es

metaestable, lo cual sucede para un componente puro entre.el domo
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de equilibrio y el de inestabilidad mecdnica. En
superior del domo de

la parte
inestabilidad mecanica se encuentra el punto
meca&nico critico (pmc), en el cual se cumpie que (2P/382)+, =0,
que corresponde al punto critico para componentes puros, pero no
para una mezcla, Este se muestra en las gréf{cas 22 y 23.
Debido a que puntos dentro del domo “espinodal"
corresponden a condiciones de egquilibrio,

no
es necesario que cuando
se entra en esta region "o permitida se calculen
‘‘pseudopropiedades” que aseguren la continuidad de las variables
derivadas de la ecuacidn de estado. Desafortunadamente, el limite
de la regidn inestable no puede determinarse en forma explicita y
de acuerdo con los autores mencionados, su calculo resulta
demasiado _CQsto5o (computacionalmente) para ser realizado
rutinariamente, pues “requiere encontrar el cerao del determinante
de una matriz cuyo orden es iguél al namero de componentes y
cuyos elementos son funciones caomplejas.”. Por tanto, hay que
egtabler algun crirterio eficiente para detectar especificaciones

‘'no factibles. Ellos emplean un criterio heuristico basado en la

variacion de la presidn respecto a la densidad molar a
temperatura y composicidn constantes Psa=(aP/28)r. . Propanen que
s@. calculen “pseudopropiedades® cuando se estd dentro de una

reqgion en forma de domo cuyo limite se localiza donde Py tiene un
minimo, que empiricamente establecen como un deécimo del producto
de la coﬁstante universal de los gases por la temperatura, es
decir, . donde F:=0.1-RT,_ en que "** indica el valor . de la
propiedad en la frontera de la regidn permitida. En consecuencia,
este domo queda por fuera del domo de inestabilidad mecanica.

Otra region no permitida en la que puede ocurrir la solucidn
trivial y que no es detectada por el criterio anterior puede
darse en el calcule de propiedades para 1a ‘fase liquida a
temperaturas arriba de la temperatura mecdnica critica vy bajés
presiones. Basados en la observacion de que para muchos sistemas
distintas ecuaciones de estado predicen gque la densidad critica
es apenas mayor que la densidad mecdnica critica (Sne)y sugieren
que para esta fase se calculen  "pseudopropiedades" cuando su
densidad es menor que &g.:-.
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Diagramas P vs. & para un componente puro y para una mezcla
que muestran los limites de estabilidad y puntos criticos

4 T«Te

Grafica 22 - Para un componente purc coincide el punto critico y
®]! punto mecdnico critico. En la zona entre el domo de -equilibrica
y &1 domo de inestabilidad mecanica critica se tiene equilibrio
metaestable, marcando este Gltimo domo el limite de estabilidad.

Grafica 23 - Para wmezclas multicomponentes el punto critico se-
encuentra donde 'el domo de equilibrio y el domo "espinodal" son
tangentes y no coincide con el punto mecdnico criticao. 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 caonsideran para establecer que
se tienen especificaciones dentro de la regidn perhitida en donde

‘la raiz de densidad es valida son:

Pa. > P; para el liquido y el vapor

& > &me sole para el liquido

Para especificaciones fuera de la region permitida, el

ob jetivo del método es obtener “peeudopropiedades” que sean -
;ontinuas Yy Qque varien en forma aprapiada para la fase
éspecificada. Estas propiedades se calculan a partir de
"pseudodens idades” extrapoladas‘ _al valar de’ la presion

especificada en el algoritmo de alto nivel. En el caso de obtener
coeficientes de fugatidad para la fase ligquida, encuentran gque es
necesario corregirlos debido a la diferencia entre la presion
especificada y la presion calculada“ al valar de densidad
extrapolada: ) ’

. [ )
#L = Bricere Peosrc/Paan (8.1)

La extrapolacion propuesta para el liquidb es de tipo
logaritmica y tiene la forma siquiente: ’

P = Cq + Ch-lnl(s —~ B.78mc) (B.2)

donde las constantes Ce y Ci se-deteﬁminan abteniendo P y Pgs en
. @1 limite de la regidn permitida. ’
Para la fase vapor la extrapolacidn propuesta es:

1/P. = Cp + Ca-§ + Cu-62 . (B.3

imponiéndose la condicidn de que 1/P=0 cuando &= (§*+8..)/2 donde

& es el valor de densidad al cual P.=P:. tas constantes CesCa vy
Cw Se svaltian en la frontera de la regidn permitida vy aplicande
la condicidon anterior. La forma de estas extrapolaciones se
‘ presenta en las graficas 249 a 26. -
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Extrapolaciones de densidad molar para las fases vapor y
cuando se esta dentro de la regidn no permitida

liquida
L T< Tog
H
H
?
i
]
i
1
1]
- Pespf— - + —
1
r
+
’ - Pealc
r l . ‘
J ‘eI.
Grafica 24 - La forma de la extrapolacidn para el vapor se
punteada. La curva continua muestra la
Se observa que

linea
mediante la ecuacidn de estado.

para presiones mayores a la presidn en que
tienen condiciones de inestabilidad para

necesario calcular un valor de densidad

muestra. con la
isoterma predicha °
a la temperatura dada,

Pa=0.IRT, (punto #), se
el vapor por lo que es

extrapolado.

o p
B : T< Tmec

—_——

)

J“‘i: .
representa 15 forma - de la
requiere a

Grafice 25 - La linea punteada
extrapolacidn propuesta para la fase. liquida, que se .

presiones menores a aquella en que Pa=08.1RT (punto #) a las
cuales esta fTase rno existe en equilibrio con un vapor.
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Grafica 26 - La extrapolacidn para la fase liquida est4d dada por
la linea punteada. En este cCaso,y en que la temperatura es .
supercritica, no se ha violado el criterio de la derivada pero si
el criterio de densidad mecanica critica, por lo que es necesario
calcular una densidad extrapolada. ’ -

Para encontrar la raiz de densidad disefiam un proceso
iterativo aplicable a todas las ecuaciones de estado, incluygndé
aguellas en qQue la splucidon puede determinarse analitica;ente.

‘que consiste en ir calculando la raiz de la ecuacioén vy evaluando
el limite de la regién no permitida en forma simultdnea. Cuando
se trata de la fase liquida, el algoritmo primero encuentra una
densjdld a la cual Pecaic?Paupn ¥ P.>P:. Después, se encuentra un
segundo  punto al cual Ps>Pa. Si en este punto Pe-;cfP--p-
empleando un método de Newton se garantiza la convergencia ha:iq
la .sélucidn en la regidn permitida. Si en este segundo punteo
Piwir1:d?Paun se sigue empleando el meétodo de Newton para encontrar
la. raiz de densidad; .los valores de Ps de los dos puntos
anteriores se usan para hacer una estimacidn de § a la cual
PJEP:. que se emplea como un limite inferior de &. Al continuar
el méetodo iterativo este limite cambia, de modo que después de

cierto ndmero de iteraciones: se converge hacia la solucidn o al

. limite de la regidn no permitida. Dado que la isoterma P-§ es
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N

convexa hacia abajo en la regidn permitida, no ocurre divergencia

para temperaturtas menaores a la temperatura mecanica critica.

la mecanica critica, proponen un
metodo de la secante donde la regidn permitida es aquelila
. 8§%8 = Para

Para temperaturas arriba de

en que
el vapor el algoritmo es andlogo,

de modo qQue cuandao
se detecta que se esta en

la regién no permitida

el valor de
densidad se ralcula extrapolando.

4, Método propuesto

El1 método propuestos en este trabajo esta basado en las

ecuaciones planteadas en el algoritmo de Mathias et al., que es
un algoritmo general aplicable a todas las ecuaciones de estado
explicitas en presian. Segun estos autores,

aun para el caso de
es mads eficiente calcular la raiz de densidad
Y encontrar el limite de

ecuaciones cubicas,

la regidn no permitida en farma

simul tanea vy de manera iterativa, que resoiver analiticamente la

ecuacidn y después determinar la

valide2 de la solucidn
encontrada. Sin

embargos en forma contraria

a lo que ellos
establecen, se encontrd Qque

cuando se utilizan ecuaciones de

estado cubicas este ultimo procedimiente resulta mucho ~mas

eficiente. De esta manera, el limite de la regidn no permitida se

calcula uUnicamente cuando es necesario extrapolar, evitandose

cdlculos adicionales cuando la raiz es valida. Por tanto, el

meétodo propuesto consiste en obtener analiticamente la solucidn’

dg la ecuacidn de estada, determinar su validez y en

caso de gque
YNo sea valide,

encontrar el limite de la regidn no permitida para
abtener: un valor de densidad extrapolado.

a) Solucidén de la ecuacién de estado. ta

ecuacion de
estado empleada, escrita en

la forma de la ecuacién (A.38), que
es una funcidn cubica en 2, puede resolverse en forma anmalitica o

mediante un metodo numérico. La solucidn

ventaja de que al calcular el
saberse si

analitica tiene la
discriminante, directamente puede
existen una o tres raices reales;

en este ultimo caso
puede encontrarse faAcilmente 1la raiz buscada asegurando su
validez. El ingconveniente que presenta, sequn algunos autores, es
que implica evaluar una Ffuncidn cos~! que hace aqaue el calculo
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resulte mas lento que cuando se emplea un método numérico. Sin
embargo, se encontré que la diferencia en tiempo de computo
reapecto al método de Newton-Raphson ez insignificante, si es qd;
la hay. :
Empleande un métoda numérico puede encontrarse la raiz para
la fase buscada dando el valor inicial adecuados generalmente
Z2=B si se busca la raiz del liquido Yy 2=1 =i s& busca la del
vapar . El1 método mas socorrido es el de Newton-Raphson, aunque
Buthod et al. [44] han probado otros métodos dado que a bajas
presiones o le jos de la zona de dos fases, encuentran que el
método de Newton algunas veces falla". Aungque esto uUultimo no se
constatd, se decidid .mblecr la solucidn analitica por ser, en
forma global, mas eficiente.

Retomando la ecuacién (A.3648);, que es de la forma

2328 ( { +B-UB) +2(A+WB=-UB=-UB)-WB*-UWB=-AR = & (A.36)
donde los parémetros A y B son conocidos para la fase cuyo factor
de compresibilidad quiera determinarse, puede plantearse su
s0lucidn analitica de la siguiente manera:

Dafiniendo

a = —(1+8B-UB) (B.4)
& = A+WB*"-UB™ -UB (B.5)
T = -WB*-WB"-AB (B.&)

el discriminante de la ecuacidn cubica en £ se calcula como:

D = g=+r™ (B.7?
en que

qQ = o®+(27v—-Foa})/C (B8.8)

r = 3a-o= (B.9)

Si D<CO existen tres raices reales. En este caso se calcula
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. . ) T, .
& = cos™* C-r/(—q’)é] . - - . (B.1D)
con lo que se puede obtener la raiz para la fase deseada:.

- Para el liquido

2- = [—U*E(—r)%COS(QIB + 128°)1/3 - . tB.11)
- Para el vapor
2Y = t—a+2(—r)*cas(i/3)]/3 o (8.13)
En caso de que Z-<B, entonces se toma 2~ como Zh;

éi D@ sdlo existe una raiz real; entonces hay que evaluar

: 'é 17 - o
- M= (-q + D*) €¢B.13)

g, o . :
. & = (-q -~ D% - (B.14)

para obtener 1a unica raiz camo

Z = (M+R~a)73 i . (B.15)

b) Limite de validez de la raiz encontrada. En =1 métado

bropullto,lc raiz de la ecuacidn  (A.36) es valida cuando se
ccumplen - los siguientes ‘eriterios, expresados en terminos

‘Eqdimenlionnjcsa

- Para ®l liquido

Si d-ddane (2Z4<2mc? vy Ba28.1

- Para el vapor

Si 0<Omc 0 bien 5i 020 vy d¥<dme (ZV2Zme? Y Bal2@.1

donde B, se obtiene a partir de la ecuacion (AR.35) y es
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Ba = (IB/DD) 4 sevar = 1/7014d)® = ©(2A+Ud™ )7 (1 +Ud+Wd=) = (B.16&6)

‘siendo’

e = A/B A.33)

B/2 ' (A.34)

El limite de validez para una raiz establecido can el
criterio de la derivada de P respecto a § por Mathias et al.

_visto en el punto 3., puede expresarse en términos adimensioconales
camo:

By = 0.1 (B.17)

t.a densidad mecanica critica es empleada por los autores
menc ionados como criteric de validez s¢lo para la fase liquida,
sin embargo., se encontra que para el método propuesto es
necesario considerar también este criterio para la fase vapor a
temperaturas abajo de la temperatura mecdnica critica.

En el punto mecdnico critico se cumple qQue
(IB/3dY1. . = (I®B/3A2) 3 .00, = @ (B.18)

de modao qQue igualando la ecuacidn (B.lé) y su derivada
llega a la siguiente ecuacidn:

a cero se

Ve =3y ine: =3By e (U+W) ~UBU+WI+W = & . (B.19)

donde
Yeme =  1/dme . . (B.28)
Z2ne = B/dpme = Beyme . (B.21)

La ecuaci¢én (B.19) se resuelve con el metodo de Newton-
‘Raphson con

Y tricee = 3+0,85U+3,754W o tB.22)
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Y 4 Su vez, con ym. puede obtenerse 0,. de
Oz = A Yme"tUY mctW) 2/ [ (Y=t ) R (By ) ] (B.23)
Para las ecuaciones de SRK y PR los valores de -ymc Y Oncs

que son constantes han sido obtenidos con las ecuaciones (B.19) y
(B.23) siendo

Yme Ome
SRK 3.8473221019 4, 9339742432
PR 3.95137308356 S5.877359548

En esta forma, los limites de validez de 1la 2 encontrada
pueden obtenerse facilmente; Z.. de la ecuacidn (B.21) en que B
eas caonocida y B, de la ecuacién (B.i6).

) c) Extrapolacion de densidad cuando 1a raiz no es valida.
‘Cdando e viola alguno de los criterios vistos en el. incisao b},
®s necesario genesrar un valor de densidad extrapalado a partir de
las ecuaciones (B.2) y (B.3) que en términaos adimensionale;

pueden escribirse, respectivamente, de la siguiente forma:

B = Co + Ci-lnid - &.7dmc? (B.24)

1/B = Cpu+ Cu+d + Cu--d™ (B.25).

Debido a que las constantes de estas echaciones deben
'evalunrle en o] limite de la region permitida, hay que encontrar
@l valor de densidad en ese limite, diasms que es igual a d=
cuando se ha violado el criterio de la derivada (B,<0;1) 0 3 dme-
cuando se vicla el criteric de densidad mecanica critica.

En el caso de que la isoterma sea tal que Bu siempre. sea
mayor de @.1 para cualquier valor de d, que se cumpile cuando se
tiene una temperatura algo mayor a la temperatura mecdnica
critica, entonces d.,.. serd igual a d... El valo} de & (variaﬁlé
reducida de 1/T) a partir del cual siempre Bs>@.1 puede obteﬁgrse
de igual forma como se obtuvc el valor de B,h-. & partir de la
ecuaciadn (B.14) pero restando a ésta el valor dé 3.1 e igﬁalando
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a cero.  Este valor es

Oa
SRK 4 . 6604483238388

PR S.54485125556

de modo que para 9(9: se cumple gque Bu>0.1 para cualquier d vy
por tanto di:sm=dme .

. Si 936: puede encontrarse el valor de d* que hace qQque B:‘
sea igqual a .1, de modeo que d;.n=d". Para ello puede emplearse
un método de Newton-Raphson en que la funcidon objetivo es la
ecuacion (B.16) menos @.1, es decir,

flds) = 1/7¢1=d=)" — o(2d=+Ud*2)/(1+Ud%+Wd~=)= — B 1) (B.2&)
Para la fase liquida se encontrd¢ que un yalbr adecuado para
d*inic 28 9.8 y para la fase vapor es @.1. De ésta forma el valor
de d” se toma como disme Si después de cierto nimero de
iteraciénes no hay convergencia o d* converge fuera del intervalo
{@s1ly se toma como d i~ el valor de dme-.

Una vez que se tiene el vainr de densidad en €l limite de la
regidn permitida, bpucden calcularse las constantes de
ecuaciones (B.24) y (B.25) para obtener asi un
extrapolado y calcular la 2 extrapolada
solucidn trivial. -

las
valor de densidad

con lo que se evita la

- Para el liquido,
Si divem=dmes

(B.14)3 de lo contrario, d,..=d* y entonces Bn;;§=B;=G.I.
Obtener B.,.

Z-wnuw S€ calcula de la siguiente formas

calcular Baasm 0N diay mediante la ecuacién

de la ecuacidn (A.35) con d=di:w~ para calcular

€1 = Baasm(dysm—B.70dm) “tB.27)
Cr = Biawm— Crelnldysn—0.7dn) (B.28)
Geere = €xpliB-Cn)/Cy] + B.7dme (B.29)
2l = B/dans ’ (B.36)
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Para el vapor, 2¥... se calcula de la siguiente manera:
Determinar. Bysse ¥y B,,. de la misma forma que para el
liquido y calcular

D = {dasm+dm-)/2 (B.31)

Comt=Bus s mlda-dim ) +B11im) /[2Br 1w imldadrsm) +By i P ld s s = —d=) ]

(B.32)
Cn = “CBu1am*Ca(@B11m®™dsam? 1/B1sm™ (8.33)
Ce = 1/Basm =~ Co-dism—Ca-tyam® ’ (B.34)

dews = (~Co=d(Cu=~4Cs(Ca~1/B /(2C.) (B.35)

2% rces = B/dane : (B.3&6)

Seqgun establecen Mathias et al., cuando se extrapola para la
‘fase liquida es necesario corregir él coeficiente de fuqacidad
como se indica con la ecuacion (B.1), de modo que es ne:escr?o
calcular Bao.. usando la ecuacisén {A.35) donde se sustituye a;ue
por d. ﬁ‘:iendo esta, para el 1iquido Bewic=Ba.« y para el vapor,
_.n.que no h;y que corregir el coeficiente de fugacidad, B.aic=B
‘qé‘mado que la écdacién {A.44) se modifica y queda de la
siguient® manera:

. = % .
2%z, (A A, 1 (1K, 5 )
pomexp (B (z-1r-1az-mr+ P (Bs - 3 Ly Bemae
a B B A B
<8.37)
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C. Descripcién y listados de los programas de cdmputo

A continuacidn se anexan los programas cnﬁ los cuales se
probaron los algoritmos propuestos y se generaron los resu}ta&os
presentados. El lenguaje empleado en estos programas €s una
versidn de BASIC llamada EXTENDED HP BASIC que es el que maneja
la  computadora wutilizada (Hewlett-Packard 7173). Al final de
‘estos listados se presenta una guia gue explica brevemente las
funciones propias de este lenguaje.

Se desarrollaron un total de veintiun programas de los
cuales uno es el programa principal o guias seis constituyen los
programas de calcule de equilibrio L-V, L-L y L—L—b; dos forman
parte del meétado de Wegstein para acelerar composiciones; aocho
son las inicializaciones para los diferentes tipos de calculos;
uno calcula coeficientes de fugacidad y constantes de equilibrios

"otro abtiene la energia de Gibbs después de algun calculo de
equilibrioc y los dos restantes se usan para 1la impresién de
resultados. Estos programas son:

Programa principal o guia:
' . EOFASES (EQuilibrio de FASES)

Programas de calculo de equilibrio:
FLASHEF (FLASH iscteévamico & Fases) -
TERB2F (TEmperaturas de Rocio y Burbuja 2 Fases)
PRERB2F (PREsiones de Rocio y Burbuja 2 Fases)
. FOF (Flash isotérmico 3 Fases) ‘
T3 (Temperaturas de raocioc y burbuja 3 Fases)

P3F (Presiones de rocio y burbuja 3 Fases)
Programas para acelerar composicidn por el megoda de Hegstein:

WEG (Aceleracidn de composiciones con el método de WEGstein?
ANTO (AMortiguamienTd en el método de Wegstein)
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Programas para estimacién inicial de wvariables:
i IFLV (Iniciralizacidn del Flash isotérmico L-V)
IFLLV(lnicializaciOn del Flash isotérmico L-L)
ITLY (Inicializacidn de Temperaturas de rocio y burbuja L-V)
ITLL (Inicializacidén de Temperatura de solubilidad
incipiente L-L}
IPLV (Inicializacion de Presiones de rocio y burbuja L-V)
IFLLV (Inicializacidn del Flash isotérmico L—-L-V)
ITLLY (Inicializacidon de Temperaturas de rocio y burbaja
L-EL—-V?
IPLLV (Inicializacion de Presiones de rocio y burbuja
L-L-Vv)

Programas de cdlculo de propiedades:
K (Coeficientes de fugacidad y constantes de equilibrio K)

G (Energia de Gibbs para una, dos o tres fases)

Programas de impresidn de resultados:
PRINTE (lﬁpresidn del Encabezado para un tipo particular de
) célculo) '
. PRINTR (lmpresidn de Resultados para ese cdlculo)

La estructura de estos programas estad hecha de modo due
puedan manejarse en forma de "blogques"s es decir, de praogramas
relativamente independientes que puedan modificarse o cambiarse
par otros sin que esto afecte al resto. Esto permite tener mayor
flexibilidad péra probar nuevos algoritmos, nuevas ecuacianes de
estado o reglas de mezclado y asi avanzar hacia meétodos de

célculo de equilibiio 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 traveés de &1 se ingresa toda 1a
informacién requerida para h;cer cdlculos para un aeterminado
sistemaj se controla la ejecucidn de los programas de equilibrio
de fases, de inicializacidn de variables cuando asi =e regquiere,
de obtencidn de energia de Gibbs vy de impresidn de resultados.
Una breve descripcidn de este programa se da en seguida.

Inicialmente se da la opecidn de imprimir los resultados
obtenidos o de presentarlos uUnicamente en pantalla. Emn caso de
usarse una impresora,; puede escogerse la modalidad. de "iﬁpresidn
automaética’”, en la cual se hace una serie de calculos varianda ya
sea la temperatura o la presidn desde un valor inicial hasta un
valor final, con un determinado incremento, para una composician
global constante. Esta modalidad es particularmente util en la
consatruccion de curvas de rocio y burbuja en que para célculo de
presiones de saturacidén se va variando la temperatura y para
tempcratﬁrnl de saturacidn la presion. Asi mismo, puede usarse en‘
calculos. de separacidn de fases para diferentes temperaturas a
una presibn fija o viceversa. ) )

‘A continuacion se pide la mcuacion de estado & usir- Soave-—
Redlich-~Kwong {SRK) o Peng-Robinson (PR)> e1 numera de
componentes de la mezcla (de dos a quince, donde_ el limite
superior estd restringido dnicamente por la capacidad de memoria
de la computadora) y algunas propiedades de componentes puros:
temperatura critica (°K), presidn critica (atm), factor acéntrico
de Pitzer y constuntes a, b, ¢ y d para el Cp de gas ideal como
una funcioén cubica de la temﬁ.ratura (de la farma
Cp=a+bT+cT=+dT=). |Luega debe darse el valor _ limite para
convergencia de la funcidn objetivo (€) vy el numero maximo de
iteraciones permitido. Se da después la opcidn de usar el método
de Wegstein para acelerar composiciones. En caso de que se elija
emplear este método, se pregunta la frecuencia de aceleracion (el
minima ec cada dos iteraciones) y si se quiere emplear la opcidn
.de amortiguaniento para este método.

Se pregunta después el tipo de equilibrio a estudiar, yva sea
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-V, L-L o L-L-V y el tipo de calculo a efectuar: temperatura de

burbuja (TB), presion de burbusga (PB), temperatura de rocio (TR},

presion de rocio (PR) o separacidn (“flash") isotérmica (Fl) para

el caso de equilibrio tL-v o L-L-V o bien: temperatura de

solubilidad ingipiente {TSI) o© separacidn ("flash") isotérmica

(FI1) para equilibrio L-L. En seguida se pide si quieren emplearse
los programas de estimacidn de variables no conocidas (programas

de "autoinicializacidn"); en casa de gque no, el usuaria debe dar

valores iniciales a éstas. Ademas, se tiene la posibilidad de

emplear la llamada "inicializacidn secuencial”, en que a partir

de un determinado calcule, pueden emplearse los _resultados

obtenidos como valores iniciales para el siguiente. Esta
modalidad es muy Gatil en la construccidn de diagramas de fase,

especialmente en la cerecania de puntos criticos.

En caso de emplearse paraAmetros de interaccion binaria k.,
éstos se piden para los distintos pares de componentes. Si no se
usa una imprersora o si se opté por
automdatica, se

no tener impresién
pide la presidn o la temperatura para cdlrulos de
puntos de saturacion (sequn él caso) o ambas cuandc se trata de
una 5epar;ci6n isotérmica. Posteriormente se pide la composicidn
giobal de la mezcla v en caso de que ya se haya dado, se pregunta
si gquiere o no cambiarse.

Cuando se opta por tener autoinicializacian y ya se hizo un

cAlculo de equilibrio L-L o L-L—-V, se pregunta si se desea

En caso afirmativo o de que no se
. haya hecho previamente un cdlculo de este tipos

cambiar de componentes clave.

para obtencidén de

temperaturas de solubilidad incipiente o de puntos de rocio en

tres fases se pide el componente clave para la fase
Si éste no se conoce,

liquida uno.

debe darse el valor de cero y en ese caso

e pide si se quiere la primera o la segunda opcidn 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

composicidn” (ver las
11y,

inicializaciones correspondientes, capitulo

Cuando se emplea impresion automaAtica, para la separacion de
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fases se pregunta si se quieren calculas a presidn o temperatura

constante vy se pige el valar de la variable escagida. Para

cdlculos de la separacidn
diferentes temperaturas o para

isotérmica a wuna presidon constante y
presiones de saturacidn, se pide

y el incremento en esta variables

la temperatura itnicials fTinal
y distintas

en caso de separacidn instantdnea a temperatura fija

presiones o para temperaturas de saturacidn, hay que dar la

presivn incial, final y su
Para calculos de temperatura de scolubilidad
se pide un walor estimade

incremento.
incipiente, aun

opta por autoinicializacion,
Esto se debe a que,. como se explica en la

de cdlculo (capitulo II2, na se

cuando se
de temperatura inicial.
inicializacidn para este tipo
encontrd una forma adecuads para estimar esta variable.
Posteriormente, si se emplea autoinicializacidn, se llama
de cdlculo a efectuar. De lo

al

correspondiente al tipo
iniciales para las wvariables' no

Hecho esto se

programna
contarioc se piden wvalores
dependiendoc del problema a resclver.
equilibrio en cuestidn y al
Gibbhs para el

canecidas
llama al programa de cdalculo de

terminar su ejecucivns se calcula le energia de

sistema con los resultados ohtenidos.
Finalmente, si no se usa imprescora se presentan en pantalla
obtenidos para el c4lculo efectuado y se pregunta

les resultados
no ser asi termina la

luego =i se quiere hacer otro calculo} de
efectuarse otre cdlculo se

ejecucion del programa. Si quiere
se Quisvan

dependiendo de los cambios gue
Estas opciaones son cambia de:
‘condiciones de convergencia (1), tipo de calculo (2), pardmetros
Ky (3), temperatura y/o presidn (4},
(5} o companentes clave (&).

tienen seis opciones,
hacer respecto  al anteriar.

de interacciden binaria
composicion glabal de alimentacion z
los resultados obtenidos no aparecen en

Cuando se usa impresora
1la impresidn de

‘p.ntalla pero se imprimen en papel. Al terminar
los calculos efectuados se da tambidn la opcidn de hacer un nueveo

calculoe haciendo algdn cambio respecta ail anterior, comao vyva Sse

explico.
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Subprogramas relacionados

Llama as ITLL TERB2F PRINTE

1FLL PRERBEF PRINTR
Ty FLaSHaF

1PLY T3F

FLY PaF

1TLLY FaF

IPLLY G

1IFLLY

Variatbtles principales

A
B
co

E2
€3

E&

FLey

Fa¢)

F3o

I1

Relacidn molar de fase a=vapor/alimentacidn
Relacidn molar de fase @d=liquido uno/alimentacion

Vector de tres elementos con los factores de
compresibilidad para calculos de tres fases; el primer

valaor corrersponde al vapor, el segundao al liquido uno y el
tercero al liquido dos

Indicador del tipo de cdlculo: l=burbuja, 2= rocio, 3=flash

Indicador del programa de incializacién a usar: 1=ITLL,
IFLL, 3=1ITLV, &4=IPLV, 8=IFLVs &6=ITLLV, 7=IPLLV, 8=IFLLV

Indicador del tipo dé cdlculo: l1=temperatura, S2=presidn,
3=flash

Indicadar del tipo de flash cuando se& usa impresion
automatica: 1=cdlculos a distintas presiones con T fija,
2=cadlculos a diferentes temperaturas con P constante

Vector de coeficientes de fugacidad para el vapor (ELV o
EtL) o para-el liquido uno (ELL?

Vector de coeficientes de fugacidad para el unico liqguido
(Et V), para el liquido uno (ELLV) o para el liquido dos
(ELL)Y

Vector de coeficientesrde fugacidad para el liquido dos
(ELLV)

Energia de Gibbs

Para el programa ITLL indica la opcidn de componente clave:
1=primera opcion, 2=segunda opcion

Para el programa IFLL es la variable de control para
aplicar el criterio de mayor composicién en la selecciéon de
un componente clave: @=no se aplica el criterio de
composicidn, 1=se aplica el criterio de composicidn

Componente clave para la fase liquida unmoi si es cero, se
calcula

133



12 Componente clave para la fase liquida dos; si es cero, se
calcula : )

K¢) Vector de constantes de equilibrio L—-V o L-L

K@2(5) Matriz de pardmetros de interaccidn binaria

L Numeré de iteraciones

M Numero maximo de iteraciones permitidn

N Numero de componentes

o Indicador del tipo de calculo: 1=L-V, 2=L-L, 3=L-L-V
P Presidn (atm)

P@() Vector de presiones criticas (atm)

R Tolerancia para la convergencia

R1{,) Matriz de constantes de Cp de gas ideal para todos los
companentes

T Temperatura (°K)

T24¢) Vectaor de temperaturas criticas (°K)

ve) Vector de parametros de polaridad de Mathias

W Frecuencia de aplicacidn del método de Wegstein
WO() Vector de fTactores aceéentricos de Pitzer

Xe) Vet tor de fracciomes mal para el anico liquido (ELV) o el
liquido dos (ELL)

X14) Vector de fracciones mol para el lidgido uno (ELLV)
X2() Vector de fracciones mol para el liquido dos (ELLV)

'Y<) Vector de fracciones maol para el vapor (ELV y ELLV) o del
liquida uno (ELL)

20} Vector de fracciones mal de alimentacion

21 ¢ Factor de compresibilidad calculado para el vapor (ELV) o
para el liquido umo (ELL)

22¢) Factor de compresibilidad calculado para el unico l:quxdo
(El.LV) o para el liquidoc dos (ELL)

Ademds de las variables de control mencionadas, se emplean
variables ldgicas © "banderas' que son elementos de contral
probios de la version del lenguaje utilizado. Estas banderas se
identifican por nuamero; cuando estan prendidas su valor es uno
(verdadero) y cuando estan apagadas es cero (falso). Las banderas
usadas y la funcidn de control que desempefan se dan en lavtabla
D.1.
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TABLA D.i

Banderas de control y funcidn que desempednan

Bandera #

Indica

Prendida

Apagada

12

11

12

15

16

Uso de la ec. de PR

Extrapolacion de 2 para el

vapor (ELV o ELLV) o para
el liq. uno (ELL)

Extrap. de 2 para el liq.
(ELV), para el liq. uno
(ELLV) o para el lig. dos
(ELL)

Extrap. de 2 para el 1liq.
dos (ELLV)

Y4 se ejecutd el subprog.
PAB dentro del prog. K
Uso de impresora
Impresion automatica

Aceleracion de camps.
el método de Wegstein

con

Amor tiguamiento en el
método de Wegstein

Uso de autoinicializacidn
en la estimacion de las
variables no conocidas

Inic. secuencial de las
variables a partir de un
calculo previo

Se tienen valores de la
composicidn de la mezcla

Ya se hizo un cdlculoe de
equilibrioc

Cadlculo de equilibriag
para tres fases
Inicializacidn para
equilibrio en tres fases
Ya se imprimid el enca-

bezado en la impresidn
de resul tados

Control de extrap. de 2
para el liq. dos (ELLV)

Uso de la ec. de SRK

No se ha ejecutaﬂo el
subprog. PAB
No se emplea impresora

No se usa . imp. aut,

Calculo de comps. con

sust. sucesivas

No se amortigua en el
método de Wegstein

Incializacidn externa
por parte del usuario

No se usa inicializa-
cidn secuencial

No se tiene la compo-
sicidn de la mezcla

No se ha hecho un cal-
culo de equilibrio

Cdlculo de equilibria
para dos fases

Inicializacidn para
equilibrio en dos fases

No se ha impreso el en-—
cabezado
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| FOFMNES - BARLC %013 BYTES

0 | MROBNAMA GUIA PARA REALIZAR CALOA.0B DE EQUILISRIO
b V. L YLV OO EQMCIONES DE ESTADU CURICAS
20 (FLAG ALL ¢ DESTROY ALL

48 OPTION DAGL | ¢ STD

99 | SEAECCION BEL 11PO DE INPPERION

60 INPUT “Lapresora(B/Nl? “1A0
»

[

»

‘SS:’

IF A0e"0° THEN BFLAG O ELBE (FLAQ 3 0 6070 118

DPUT “lep. sutas. (8/0)? " 1M

IF Aoe"8° THEN SFLAS 6 ELEE OFLM 6
100 | SELECCION Bt LA ECURCION DE EBTADO A UBAR
120 INPUT "BRK(E)  PRID) kL
128 IF €11 THEN CFLAS @ ELSE SFLAG 0
120 IOTEEER W,
169 100UY °8 de cosponartes? “IN
1% ¥ msamwnomvz 0 IO “Entrach HQuI' ¢ 9070 1
160 BELAY 0,0 § NIDTH IF
178 DIN TOH0 ,POO0 MBI, VIR ,KBIN,N) (F 1N}, F2(N) FI(ND K (N),CII
100 DIN Z(W), X0, M1 () . X2 (N1, V(M) L L4, )

BE FROPIEDAMEY B¢ CONPONENTES

210 18P “Cap. 0% 14

wp? *aTOIIL,POCT),M002), V(1)

230 DPUT “Open.b.c, @7 “1R1(L, 10, R162,1) ,RE(, 1), RE(4, 1)
1 .

| OITMSA DE CBDICIONES M COWERSENCIA

2
4
L]
2
g
-4

DOUT *fuartimas. (8/N)? " 1A

IF Ads"8* THEN GFLAG 0 ELEE CFLO &

| SELECCION DEL TIPO DE BMUALIBNIO Y CALCWLO
Ll L) v "0

™
2
gz

DIRT "TSLFI? *A¢ § GOTO 298

9, TR, FI? = 1A

¥ OR AS=°F1° OR Ad="TD° OR Ade"PB" (R Ad="TR® (R ASs"PR® THEN 420 ELGE 400
IEEP ¢ SLAY 2 ¢ DIOP “Entrada incorrecta® ¢ EOTO IW
OITAA IE2 TIFO 0€ INICIALIZACION

*hstoinic. (8/M)? *108

*$* TH OFLAS 9 E10€ CFLME 9

*Insc. saccial. (/)7 "1 ¢

*3° THEN GFLAR 10 ELIE CRLAS 18

1,40+°1" NHEN ED=}

1,11%* THEN E3=2

£, 40%F° THEW E=3 ¢ £3e3 ¢ E2e2

2 A0 A011,11-°T" THEW E«i § E2=¢

2 N0 Aol), 110°F" THEM E2%-1

12,2)°"0" NEN Es1 § E22

b |
a3

SasdstoscecauyEURGY
Gﬂﬂﬂﬂngg‘ g:
TIIAEEESE
sd

«a
-
L J
-
=
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520 IF A812,2)="R" THEN E=2 @ E2=2

53 IF 0=3 THEN £2:E£2+3

548 E2-E24ED

538 IF 03 AND EE3 THEN (FLAG 7,8

568 ! ENTRADA DE PARMEETROS DE INTERACCION BINARIA
57 INPUT "Uso de Kij's(5/N)? '.B!

500 IF DOR"S" THEN 600 |

398 S

608 FOR 1=1 TO ¥

610 FOR J=1 TO W

628 IF I>=] THEN 650

638 DISP *K(*;13%, *333")%;

648 1PUT =7 :KMI,0) @ KB(J,IIeKBUI, 0 |

658 NEXT J

660 NEXT 1

679 | ENTRRDR DE PRESION Y/0 TEMPERATURA

668 IF FLAG(G) THDI 708

699 IF £3=1 THEN INPUT °P? *;P

09 IF E3=2 HEN 1T °12 ;1

710 IF £3<) D FLAG(6)=0 THEN INPUT °7,P? *;T,P
728 | ENTRADA DE COMPOSICION GLOBAL.

738 IF FLAG(I1) THEN DPUT "Wisaa comp. (S/N)7 *;C$
748 5:8 ¢ FOR Is1 YO N

738 IF C8$2°S° THEN 788

760 VISP “Comp.8°31;

778 DPYT °2 2L

768 TF E=1 THEN X(1)=2(D)

798 IF E=2 THBN-Y{1)=Z(D)

800 5=SeZ(1)

0910 EXT 1

628 IF ABG(5-11>.01 THEN BEEF @ DELAY 2 @ DISF “Suma de Z's $1° ¢ &0TC 748
63 SFLAS 11

848 ! WEWMMEWEUOL-LOL-L-U

698 IF RAGL9)=8 OR 0=1 THEN 948 ’

668 1F FLAG(12) THEN INPUT "Casbio CLIS/N)? *;BS ELSE 608

% IF PI'S" THEN %8

o8 1NPUT “CoW1? *; 11

898 IF I1=0 A (E2=1 OR E=2) THEM INPUT “Opcion CC(1 o 2)? *; 18 ELSE 188
908 IF E2=1 OR E=2 TMEN 4 BLSE INUT °C082? *312

910 IF 110 A® 12«0 THEN DIPUT *Calc crit coapiS/N)? °;BS ELSE 188 ¢ &0TD 348
928 1F 38:°S° THEN 18:1 ELSE 10=8

930 ' ENTRADA DE DATUS PARA TWPRESION AUTOMATICA

948 IF FLAG(6)*@ NN 1029

959 IF E3=3 THEN INPUT °F1 a T{1) o P(2) cta? “iE4 ELSE E£4=9 @ 6010 979
968 IF E4=1 THEN DT °T? °;T ELSE INPUT “P? *3P

97 IF E3=1 OR E4st THEN DIPUT °Pi,Pf,dP? *;01,02,0

968 IF E3-2 OR E4=2 NEN INWT *Ti,Tf,dT? *;01,02,03

998 FOR 0=01 70 @2 STEF @

1008 IF £3=1 OR E4=1 THEN P=Q

1010 IF £3=2 OR E4=2 THEN T=Q

1620 IF RLAG(9) =0 OR FLAG(1S) AMD FLAG(12) THEN 1178
. 1639 IF E3=1 A 0=2 THEN INAUT "Tin 2 %37
1640 DELAY 0,8 ¢ ST
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1950 | CALOO DE 1LOS VALORES INICIALES DE LAS INCOGKITAS

1068 | USANDO LOS SUBPROGRAMAS DE INICIALIZACION

1078 DN E2 6070 1008,1098,1100,1118,1129,1138,1148,115%

1008 CALL ITL(10,11,P,T,N.X,Y,70,P0,M8,V,K8) & 6070 1338

1099 CALL IFLL{le,I1,12,B,P,T,N.X,Y,Z,T6,PO,H0,V,X8,K} & GOTO 1338

1180 CALL ITLV(E.P,T,N,%,Y,70,P8,M0) @ 6070 1336

1110 CALL IPLV(E,P,T,N,X,Y,T0,P9,M8) 4 GOTO 1338

1128 CALL IFLV(B,P,T,N,X,Y,Z,16,P0,M8,V,K8,K) & 60TC 1338

1138 CALL ITLLV(Ie,I1,12,B,E,P,T,N,Y,X1,X2,Z,T0,P0,M0,V,K8) & GOTD 1330

1140 CALL TPLLV(I0,I1,12,B,E,P,T,N,Y,X1,X2,2,78,P0,48,V,K8) @ GOTO 1308

1150 CALL IRLLV{Ie, 11,12,B,A,P,T,N,Y,X1,X2,Z,T0,P8,W0,V,K8} 8 G0TO 1338

1168 ! ENTRADA DE LOS VALORES INICIALES DE LA INCOGMITRS CUANDO SE USA INICIALIZACION EXTERMA
1178 IF FLAG(1B) AND FLAG(12} THEN 1338

1108 IF £E3<1 THEN INPUT "T1? ;T

1199 IF E3=2 THEN INPUT "Pi? ;P

1200 IF 01 AD Ex3 OR 023 AD E=2 THEN INPUT “V/F? “;B

1218 IF 0=2 AND E=3 OR 0=3 AND E-1 THEN INPUT °L1/F? ;B

1220 IF 0=2 AMD E=3 THEN INPUT “V/F, L1/F? ";A,B

1238 DELAY .15,9

1248 FOR I=t TON

123 DISP “Comp.$°;1

1260 O E2 GOTO 1279, 1288, 1290, 1299, 1304, 1318, 1319, 1318

1278 IPUT "X137 *3¥(I) ¢ GOTO 1328

1288 DOPUT "X1i,X2i? "1Y(I),X(1) ¢ &OTO0 1328

1298 IF E=} THEN INPUT "Yi? ";Y{I} ¢ G010 1328 ELSE INPUT "Xi? *;X(I) 8 6070 1328
1308 INPUT °Yi,X2? *3¥(1)},X(I) @ GOTO 1329

1310 INPUT “Yi,X1i,X2i? "3 V41, X1(0),X2(1)

1320 }EXT I

1338 IF (0=3 AMD E=2 (R O=1 AND E=) AND FLAG(12) THEN B=A

1348 DELAY 0.0 ¢ 9FLAG 12

1338 ! CALOAD DE LAS INCOEBNITAS UTILIZAMDO LOS

1368 | SURPROGRAMAS DE CALCULO DE EQUILIBRIC

1370 ON E2 G010 1368, 1480, 1300, 1399, 1480,1410, 1428, 1470

1308 CALL TERR2F (0,£,R,N,L,¥,53,N,P,T,X,Y,T8,P8,08,V,K8,F1,F2,21,22,K} @ GOTO 1458
1399 CALL PRERSX (0,E,R,N,L,¥,5,N,P,T,X,Y,T0,P0, W8, V,K8,F1,F2,71,22,K) @ GOTD 1458
1480 CALL FLASHOF (O,R,N,L,W,S3,N,P,T,8,X,Y,2,T0,P9, W8, V,K0,F1,F2,21,22,K) @ GOTC 1458
1410 CALL TOF(E,R,M,L,53,N,P,T,B,Y,X1,X2,Z,T0,P8, W8, V,K8,C,F1,F2,F3} @ GOTO {456
1420 CALL PXF(E,R.M,L,53,M,P,T,5,Y,X1,X2,2,T8,P8,8,V,K8,C,F1,F2,F3) ¢ BOTC 1459
1438 CALL FF(R,N,1,0.53,N,P,T,A,B,Y,X1,%2,2,T0,P8,W8,V,K0,C,F1,F2,F3)

1448 ) CALCULO DE LA EMERGIA DE GIBBS DEL SISTEM

1450 CALL 6(0,E,N,P,T,A,B,Y,X,X1,%2,2,T0,P8,¥,V,K8,F! ,F2,F3,R1,6)

1468 STD

1478 IF FLAG(S) THEN 1758 ELSE DELAY 8,0

1488 | MUESTRA REALTADDS EN PANTALLA

1499 BEEP 2588,.5

1580 IF L)N THEN DISP *En®;M;"it. no converge™ & BOTD 153

1518 DISP L;"iteraciones®

1520 FIX 4

1538 IF £3=1 THEN DISP AS$;°=%;T

1548 IF E3=2 THEN DISP A$s"=";P

1558 IF €222 THEN DISP "L1/F=";B

1568 IF E2=5 THEN DISP "V/F=";A

1579 IF E2=8 THEN DISP =V/F=";R;"L1/F=":R
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. 15, 1F O=1 THEN Mps*Ya® € Nhat)a® ELQE M-'Xl-' @ NI=*x2e
-13% FOR Isi TON
1688 81D ¢ DISP *Comp.8%:1
1610 FIX 6 @0 IF 03 THEN 1640
1628 IF Or1 THEM DISP MOY{I} § DISP N§)X2(1) @ GOTO 1630
1630 1F Os2 THEN DIGP WOsXi (1} @ DIGP NE;X2(I) ¢ 8070 1690
1640 DIGP *Ya"y¥(I) ¢ DIGP MX1 (I} ¢ DIGP MO X2{I}
1690 MEXT 1
1668 FIN 2 @ DIGP "@0"16°cal/gmol”
1670 1 ENTRABA DE OPCION PARA EFECTUAR OTRO CALOLLD
1608 ST ¢ DPUT “Otro calculo(8/M)? *12¢
1690 IF DOO"S® TN 1010
1900 SBAY 1,.2
1710 DIWP “Casbio de1 Conds. conw.(1),Tipo de calc.(2),Kij's(3},T-P(4),2's¢3) ,CCI6)°
1720 DINVT “mere? *1E3
1720 ON E3 8070 240,300,999, 680, 720, 000
1740 | DIFESION 5€ REBA.TABOG EX INPRESOMA
179 IF ALAB(IS) THEN 1T
1960 CALL PRINYE (KB, R, N, 8,0, E,£2.0
78 CALL PRINTR(IL, £2,58,0,E,P,T,N,8,A,L,683,2,Y,X1,X2,C,21,22,F1,F2,F2,6)
1790 IF RLAB(G) =8 NEN 1400
1799 DT ¢
1090 QOTO 1608
weso ML

159




Subprograma FLASHEF (0+R,M,L,WS3,N,PT,B,X2,%1,2,T0,P0,Wd,V,K3,
. F1,F2,21,22,K)

Este programa calcula las composiciones de las fases en

equilibrio y la proporcidn molar de éstas que resultan al separar

instantaneamente una mezcla de N componentes, con composicisn

global 20, a una presion y temperatura dadas.
ser para equilibrio L-V o L-L.

El calculo puede

Argumentos

Entrada

Indica el tipo de equiliﬁrio: i=L-Vv, Z2=L-L
Tolerancia de convergencia

Namero maximo de iteraciones permitido
Frecuencia de aplicacidn delAmétndn de Wegstein
Numero de componentes

Presidn especificada

Témperatura especificada

w4712 £3I DO

Relacion molar de fases inicial, V/F (ELV) o L,/F (ELL)

X2y Vector de fracciones mol estimadas del unico liquido (ELV)
o del liquido deos (ELL) :

X1i¢y Vector de fracciones mol estimadas del vapor (ELV) o del
liquido uno (ELL) :

20 Vec'tor de fracciones mol de alimentacién

TO() Vector de temperaturas criticas

PO() \ector de presiones criticas

W3() Vector de factores acéntricos
V) Vector de parametros de polaridad de Mathias
K@(,) Matriz de parametros de interaccidén binaria

Salida
[ Numerso de iteraciones
s3 Valor de la funcidn objetivo: suma de los valores absolutos

de las desviaciones de fugacidad de los componentes
B

X140

Valar calculado de la relacién de fases V/F o L./F

Vector de f;ac:iones mol calculadas del vapor (ELV) o del
.liquido uno (ELL)
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X24< Vector de fracciones mol calculadas del liquido (ELV) o del
liquida dos (ELL)

FL Q) Vector de coeficientes de

fugacidad para el vapor (ELV) o
para el liquido uno (ELL)

Fao) Vector de coeficientes de

fugacidad para el liquido (ELV) o
para el liquido dos (ELL)

21 Factor de compresibilidad para el vapor (ELV) o para el
liquido uno (ELL)

22 Factor de compresibilidad para el liquideo (ELV) o para el
liquido dos (ELL)

K() ~ Vector de constantes de equilibrio calculadas

Subprogramas relacionados

Llama a: K Llamado por: EQFASES
WEG
AMTO
Variables principales

B2 Nuevs valor temporal de la relacidn V/F o L./F

Bl Valor de la relacidn V/F o L, /F calculado en la 1teraci¢n'
. anterior

B2 Valor de V/F o L./F calculade dos iteracjiones antes

F Funcidn objetive de Rachford-Rice para ELV (ec.t(1.34)) o

para ELL (ec.(1.35)2

Fe Derivada parcial de la funcién ob;etxvo de Rachford-Rice
respecto a V/F o L, /F

I3 Contador de ‘iteraciones sucesivas en que la relacién V/F o
L./F calculada es menor que. ceroc O Mayor gue uno

kl() Vector de constantes de equilibrio calculadas en 1la
iteracion anterior

S1 Suma de fracciones mol calculadas para el vapor o el
liquido uno

‘sa "Suma de fracciones mol calculadas para el liquido o el
liquido dos

S4 Valor anterior de la funcidn ob jetivo de suma de valores
absolutos de las desviaciones de fugacidades

X3¢ Vector de fracciones mol del vaper o del liquido uno
. calculadas en la iteracidon anterior

Xa ) Vector de fracciones mol del liquide o del liquido dos
. calculadas en la iteracidn anterior
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FLASHY  BASIC 2594 BYTES

lntmumwmmlmmmmkmLVoL—L

25 9B FLAGOF (0,R,8,L,¥,53,0,P,1,8,K20} XL}, 20, TH0, PO, WB(H, VI, KBL, ), FI0) ,F20), 21, 22,K0)
I L8 @ CFLG 4,10

48 DIN XM, KA(H) K1 ), 2400 , B4 1N
W ! CALORO DE WILORES IMICIMES DE K CURMDO NO SE TIEMEN
68 IF. FLAGIS) ND FLAG(10) =8 THEN 99
W CAL KUK, X1.T0, PO, W0, V,P,T,0,0,E,04,B4,F1,F2,21,22,%X8,K)
9 ! INICIO DEL CIOLO JTERATIVG
90 Lot @ L2=8
109 IF L)W THEN 928
110 DISP TABID) 3" Iteracion & “1L
120 92=31 ¢ B1s8 & 90=B
130 ! CALOLD DE B CON K FIJAS CON EL METODD DE MEWTON RAPHSON
148 FOR J=t 70 15
139 F=9 ¢ F=9
168 FOR It TO N
170 K= iX(D) -1} 0L
100 FoFeZ(DIs (L) -1) /X4
198 F8:-F8-2L1 S LIKITY-11 /K4)~2
20 XTI
218 IF AIG(FI<.0008! NEN 2“
7O

¥
g:,

3

mmmmwsmmmaﬂ&m 0,11
Ifl)'.ﬂ.('lmm

iaiatg:na

2
-

e
K(ll)ﬁ THEN KX (1}

5

1 N8 DR TN R (1453)/2
500 OR D31 THEM J2=j3+) ELGE J3=8

VALOR DE B HA ESTADD FUERA DEL INTERVALD 18,11 POR CINCD 1TERACIONES

!mmvnsmamam DOICMEO &E EXISTE U SILA FASE
IF J3+35 THEN 99

1 CNOAD BE MEWS CINPOSICIONES EN LAS DOS FASES

AgeyEesuE

ass

468 XKUIIZEN /BRI -1) ¢1] @ IF X2{1)<0 THEN X2(X) =8
47 XKD KUY

489 S1=SEeXi(I) @ S2=52eX2{1)

498 MEXT 1

508 FOR 1=1 YO M

318 X2 =K2LLH/52 & X1 {1) =X} (1) /51
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1.
PARTIR D€ LA Ja ITERACION APLICA EL METODG DE MEGSTEIN (GPCIOMAL)

»

[
gdgasgsus

*
-
[ ]

6L, C1,m,59,54,M,X1, %)

MEB(L,C1,M8,63,54,0, X2, ¥4)

! CALOILO DE MUEVODS WALORES DE K
K(X2,%1,70,P0,W0,V,P,T,N,0,3,M,B4,F1,F2,21,22,X8,K)

CALCWLO BE LA FUNCION 0RJETIVO

54:53 ¢ 50

FOR =1 TON

SHEINBG (F1LLT) XL -F2(TI92UT))

gEgEE

Lt

dagateist
g

3
)
-
8
-
§
|

mmn:rmnemmma.mnemm (CI‘CM\
RAR(7)=8 (R FLAGIE) =S THEM B8
L THEM &8
L2¢1 THEN 808
AIT0183,84,1.2,M1,(2,C3,04,C5)
THEN 040

RES

idgdsd
¥

064 KD XILT) ¢ XD

N EXT 1

909 K010 %

10 FERUTE COMEMENCIA SI S APLICO £L AETIRO BE MESTED
CisL THD 040

CONVERGENCIAIPAUEBA ST EXISTEN 805 FASES

K0 GR D1 THEN ¥

1019

ummmneumuzmn&s

3¢

83
S§9-s

-3
gz
3

(1] Q ﬂ(lilﬂ!l

jidseasss
]

ik H
;i

vl

-
*
=
-
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Subpraoagrama TERB2F (0,E,R,M,L,W,53,N,P,T>X,Y,T&,P0,Wa,V,Ka,
: F1,F2:21,22,K)

Este programa calcula temperaturas de rocio y burbuja para
equilibrio L-V o temperaturas de solubilidad\incibiente para
equilibrio L-L para umna mezcla de N componentes a una presidn y
composicidén de vapor o liquido especificadas. Calcula también la

composicion de la fase incipiente.

Argumentos

Entrada

[a} Indica e} tipo de equilibrio: 1=L-V, 2=L-L

E . Indica €1 tipo de cdlculo: i=punto de burbujavo de
solubili#ad incipiente, 2=punto de rocio

R Tolerancia de convergencia

~ Numero maximo de iteraciones permitido

W Frecuencia de aplicacidn del método de Wegstein

N NUmero de componentes

P Presion especificada

T Temperatura de saturacidén estimada

Xy Vector de fracciones mol del liquido o del liquido das para
temperaturas de burbuja o de solubilidad incipiente,
respectivamente. Para temperaturas de rocio es la
composicidn estimada del liquido incipiente

\ 48 Vector de fracciones mol del vapor para temperaturas de

rocio. Composicidn estimada del vapor incipiente para
puntos de burbuja o del ligquido uno para temperatura de
solubilidad incipiente

T@() Vector de temperaturas criticas

PaL) Vector de presiones criticas

we ) Vector de factores aceéntricos

v Vector de pardmetros de polaridad de Mathias

K@Z(,) Matriz de parametros de interaccion binaria -

Salida
[ . Numero de iteraciones
s3 Valor de la funcidn objetivo: suma de los valores absolutos

de las desviaciones de fugacidad de los componentes

T Temperatura de burbuja;, de solubilidad incipiente o de
rocio calculada
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X Vectaor de fracciones mol calculadas para el

liquido en
equilibrio con el

vapor en temperaturas de rocio

Vector de fracciones mol calculadas del vapor en equilivbrio
con el liquido en temperaturas de burbuja o del liguido uno
en equilibrio con el liquido dos en temperaturas de
splubilidad incipiente
F1() 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)

21 Factor de compresibilidad para el vapor (ELV) o para el

liquido ‘uno (ELL)

22 Factor de compresibilidad para el

ligquido (ELV) o para el
liquido dos (ELL)

Vec tor de constantes de equilibrio calculadas
Subprogramas relacionados

Llama az: K
WEG
. 7 AMTO

R Llamado por: EGFASES

-Variables principales

LT Vector de composicién calculada de la fase incipiente (sin
normalizar)

D Var:ac:dn de temperatura entre dos iteraciones al aplicar
el método de Newton-Raphson . i

o vValar de la funcién g(1/T) (ec. (1.39), (1.48) o (1.44))
seqgun el tipo de calculo, evaluada a T

F3 Valor de la funcion gt1/T) a T+aAT

F& Valor de FO obtenido en la iteracidon anterior

Kl()' Vector de constantes de equilibrio calculadas a T+aAT

K2() Vector de constantes de equilibrio :alculadas

en la.
iteracidn -anterior
S Suma de fracciones mol calculadas a T para la fase
incipiente .
sS4 ‘Valor en la iteracidn anterior de la funciém objetivo S3
Tl Valor de temperatura en la iteraéjon anterior
T3

variacion maxima de temperatura permitida entre dos
iteraciones
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Y1¢) Vector de composiciones de la fase incipiente calculadas en

la iteracion anterior
yYac¢) Vector de composiciones calculadas de la fase incipiente
(normalizadas)
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:

, BASIC 2145 BYIES

-
-

SUBPROGRAMA DE CALOLO DE TEMPERATURAS DE SATURACTON L-V Y L-L

SUb YERBZ(0,E,R,N,L,M,53,0,P,T,X0, YO, TO() PR 000, V1) . KB(,) ,F11},F20),21,22,K0) )
IF T<50 THEN T=58 ’
IF 1)000 THEN T=000

=8 @ 830 ¢ CE=1 ¢ TI=20

CFLAG 1D

YE (N, Y2N), CINY, A4 (N) , B4 IN) K1 (N} K2 (N}

CALOULO DE LOS WILORES INICIALES DE K

e

! INICIO BE CICLO ITERATIVO

LsLot 0 L2290

120 IF L)W THEN 929

138 DISP TAB(S);"Iteracian 8";L

149 ! CALORO DE LA CONPOSICION DE LA FASE IMCIPIENTE

150 59 :

28382888
—-—moe
S

100 CLD=X(I) () ¢ G010 200
199 CL VLD LT

20 Y2 /S

n -

CALL MER(L.CH,W1,83,54,M,V2,Y1)
! CALDULD BE WAEVDS VALORES DE &

8
3
=

IF €52 MBN OW

M1)=¥2UI) § GOTO 388

(=201

208 1D 1. .

208 OML KOGLY, T8, P0.M0,V.P, T, 8,0,E.M, B4,F1,F2,21,22,K8,K}
480 ! CALOALD BE LA RBCTON CRJETIVO

400 RSN} @ QOTO 460
430 S5SNI
460 SIEIABEIXIE) *F2UD)-YIII*FLLI))
47 WBT 1
400 F4=F9 ¢ FINL0GIS)
490 IF L0 THEN 60
580 ! PRUEDA DE CONVEREBLIA
- S18 IF AR THERM 99
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$28 ! CALCILO DEL FACTOR DE AMORTIGUAMIENTO PARR £1. METODO DE MEGSTEIM {OPCIOMAL)

568 CALL ANTD(83,54,12,01,€2,C3,04,05)
570 IF C3=0 THEN 600

300 (-0 ¢ C1=C1-4 -
5%
[

It TON

€M IF Ex2 THEN G0
609 S1s81K1 () TX(I) ¢ GOTD 700
€% S161 VAN
8 B0 I _
710 FIL0R(E1}
78 1 CALOLO DE LA MV TEPERATURA CIN EL KETI00 DE NEMTON-SAPYION
78 T1=
740 1o (F3-F0) ST/ (FI-TOFR/ (To1))
730 ¢ LOGTACION BEL WLOR DE LA NUEWH TENPERATLIA
0 eT-11
mDLe N 018
CF8) MBBIF4) THEN 05=069.7 ELSE D61
perip THEN Os=.2
# T<Tiod
(31)T3 THER T=T1+50(5)9T3

TTTHLL
sif‘“

¢ ALACENATENTD DE LAG ULTIME CONPOGICIONES PARA USILAS BV EL NETONO BE MERSTEDN
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Subprograma PRERB2F (0,E,R,M,L,W,S3,N,P,T.X,V,T?,P0,W0,V.KS,
Fl1.F2s2Z1s22,K)

Este programa calcula presiones de rocio o burbuja para una
mezcla de N componentes para una temperatura y composicidn del
vapor o del liquido especificadas. Calcula ademas la composicidn
del liquido o del vapor incipiente.

Argumentos

Entrada

0o Indica el tipo de equilibriof en este caso sdlo se tiene
equilibrio L-V (O=1)

€ Indica el tipo de cdlculo. i=puntc de burbuja, 2=punto de
rocio N h

R Tolerancia de convergencia

™ Numero maximo de iteraciones permitido

L] Frecuencia de aplicacion del método de Wegstein

N Numeroc de componentes

P Presidon de saturacidn estimada

- T Temperatura cspccifi;ad. Lo

X< Vector de fracciones msol del ligquido para presiones de
burbuja. Para presiones de racio es la composicion -stxmnda‘

. del liQquido incipiente
Y¢) Vector de fracciones mol del vapor para presiones de

rocio. En calculos de presiéon de burbuja es la camposicxdn
estimada del vapor

Té() Vector de temperaturas criticas

POC) Vector de presiones criticas .

- We() Vector de factores acentricos

V() Vector de parametros de polaridad de Mathias
K@(,) Matriz de par&metro; de interaccidn binaria

Salida

L Numero de iteraciones

s3 Valor de la funcidn objetivo: suma de los valores absolutos
de las desviaciones de fugacidad de los componentes

4 Presion de burbuja o de rocio calculada

X¢) Vector de fracciones mol calculadas para el'liquidc an

equilibrio con el vapor para presiones de rocio
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YO Vet tor de (ract 1onew mol calruladas del vapor en equilibrio

con wl liQuido en temperatur as de burbu)l-
L W} Vec taor de coeficisnten de fugac idad pare el vapor
1780 Vector de coeficientes de tugac idad para el liguidoe
Ea) Fattor de tompresitiilidad para ol vapor
44 Factor de compresibil idad para e! liquido
LA R] Vec tor de

conetantes de squilihrio calculadas

Subprogramew relacionados

Lliama a1 K
WEG
aAamMT0

Llamado por: EQFAGSES

Variables principales.

ct) Vector de composiciones sin normalizar calculadas para

le
fase incipiente

IR Variacion de prestdn entre dos iteracicnes al apiic.r
el método de Newton-Raphson
Fo Valor de la funcion g(1/P) (ec. (1.49)) o g(P)

{(@c.(1.43)) para presiones de burbuja 0o rocio, evaluade a P

“F3 Valor de la funcion g(1/P) o Q(P) a P+AP
Fa Valor de FO aobtenido en la iteracidén anterioer
K1)

Vector de constantes de equilibrio calculadas a P+AP

K2¢() - Vector de constantes da equilibrio cnl:ul-dn- en la
' jtereacion anter ior
P1 Valeor de la presidn en la {terscidn anterior
P3 Variacién méxima de presicn permiticda eantre dos iteractones
5 Suma de fracciones mol calculadas a P para la fTuse
inciplente
L

Valor en la iteracidn anterior de la funcidn aobjyetive &3

Yi¢) Vector de fracciones mol de la fase incipiente calculadas
en la iteracion anteriar

yae)

Vector de composiciones normalizadas calculadas para la
fase INnCipiente
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PRERBF  BASIC 2243 BYTES

10 | SUBPROBRAIA DE CALCILD DE PRESIONES DE SATURACION L-V

20 BB PR (0,E,R, 0,1, 0,S3,0,F, T,X0),¥(2,TO0 OO, M0, VD) , KB, ) ,F1O,F200, 21, 22,K(})

W IF PC.O1 THEN P=.01

49 IF P) 1008 THEN P:1000

50 L= @ S8 § Cb=] § P25

68 CFLAG 13

70 DIN YAIND,Y2(M),CI%), M (N}, B4 (M) ,KIE (N} , 21N}

89 ! CALOLO DE LOS VALORES TWICIALES BE K

% @10 1N

160 ! DUCIO BE CIAO ITEWMTIVO

110 L=1¢1 § L270

120 IF LW THER 9%

130 DISP TAB(5): “Iteracion 8°;L

140 ! CALCWRO DE LA CONPOSICION DE LA FASE INCIPIENTE

130 50

1O FR Is1 TO N

17 IF E«2 THEN 1%

100 CAI=X(I1%K(T) ¢ G0TD 200

199 CHVIKID

200 8=SeCI)

218 ¥OIT 1

220 FOR I=1.TO R

20 Y2XN=LiD/sS

001

' A PARTIR B 1A Jn ITERACION AALICA E1 METODD DE MEGSTEIN (OPCIOMAL)
UGN -0 T M8 '

LT FLELY]
E!
RS
§:5
8
2
=
8
=
>

1E
#
;3
3

43 S5
060 SHEIMBBIN(TI *F2(1)-Y(I) F1({I))}
478 MEXT 1
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630 ¢ CALOWLD DE K A P+DO PARA (BTEMER LA DERTWADA POR DIFERENCIAS FINITAS
648 IF P<1 THEN DO=P/10 ELSE DO=.1

630 CALL K(X,Y,T0,P0,M8,V,P+08,T,N,0,E, A4, B4,F1,F2,21,72,K0,K1}

668 51=9

E7FOR 11 TON

668 IF E=2 THEN M9

699 S1s514K1 (T)*X(X) ¢ QOT0 719

0 8181V} UL

710 ¥EXT 1

010 IF L=¢ THEN &N

' 620 IF ABS(FI MABIF4) WEN Cha06s.7 BLSE C6=1

630 IF 06<.2 THEN Ofe.2

040 DpiCs ¢ PePLD

839 IF ABS(DI>PI THEN P=P1+5EN{D) %3

068 1IF P>1000 THDM P=1009

6% IF PL.01 THER P=.01

000 IF ABG(D)<.081 MO P).1 THEN Ti=} i

090 ! AUMCENARIENTO BE LAG LTINS COMPUSICIINES PARA UDARLAS EN E1. METODO DE WERSTEIN
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Subprograma F3IF (RyMyLWSIsNWPT:Q, By X1 4 X23X3:2,TS,.PO,W0,V,K0,
C,F1,F2,F3)

Este prugrami calcula " las composiciones de las fases en
equilibrio y la proporcidén molar de éstas que resultan al separar
instantdneamente una mezela de N componentes, con composi:idn-
global 2(),va una presidén vy temperatura dadas. Se cunsiqeré que
existen un maximo 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-t.

~

Argumentos

Entrada

Tolerancia de convergencia

~ Numero maximo de iteraciones permitido

w frecusncia de aplicacidn del método de Wegstein
N Numéro de componentes

P Presidn especificada

T Temperatura csﬁccificadn

A Emstimacion inicial de la relacidn molar V/F

B Estimacidon inicial de la relacién molar La/F

X1¢) Vector de fracciones mol estimadas para el vapor

Xad} Vector de fracciones mol éstimadas para el liquido uno
X3¢ Vector de fracciones mol estimadas para el liquido dos
2¢) Vector de fracciones mol de la alimentacion

T@()? Vector de temperaturas criticas

PO} Vector de presiones criticas

Wo) Vector de factores acéntricos

vO) Vector de parametros de polaridad de Mathias

KDy ) Matriz de pardametros de interaccidén binaria

Salida

[ Niumero de iteraciones

53 - Valor de la funcidn objetivo: suma de los valores absolutos
de las desviaciones de fugacidad de los componentes

A Valor calculado de la relacion V/F

8 Valor calculado de la relacion L,/F
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X10) Vector de fracciones mol calculadas para el wvapor
X2() Vector de
xa(i Véctor de
cO) Vector de 3 elementos con los factores de caompresibilidad

calculados: el primero corresponde al vapor, el segundo al
liquido uno y ®] tercero al liquido das

fracciones mal calculadas para el liquido uno

fracciones mol calculadas para el ligquido dos

F1Q) Vector de coeficientes de fugacidad péra el vapor
Fa2()» Vector de coeficientes de fugacidad para el ligquidoc uno

F3y Vector de coeficientes de fugacidad para el ligquido dos

Subprogramas vrelacionados

Llama a: K - Liamado por: EGFASES
WEG

AMTO ' :

Variables principales

A Nuevo valor temporal de la relacidon molar V/F

Al Valor de V/F calculado en la iteracidn anterior

A2 Valor de V/F calculado dos iteraciones antes

B Nuevo valor temporal de la relacion molar La/F

81 Valor de L../F calculado en la iteracidon anterior

B2 Valor de L./F calculado dos iteraciones antes

D Determinante del sistema de ecuaciones del meétodo de N-Ntoﬁﬂ
€1 Derivada parcial de ia ec. (1.31) respecto a a=V/F

E2 Derivada parcial de la ec. (I.31) respecta a {i=L,/F

E3 Derivada parcial de la ec. (1.32) respecto a « .

€4 Der ivada parcial de la ec. (1.32) respecto a @

G1 Valor de la ecuacion (1.31)

Ga Valor de la ecuacion (I.32)

I1 Componente clave para el liquido uno

1a Componente clave para &1 liquido dos .

I3 Contador de iteraciones sucesivas en que «a<@ ¢ «>l

T Contador de iteraciones sucesivas en que 38<0 ¢ A>1 R
35 Contador de iteraciones sucesivas en gue 1-a-{<8 & 1-a-a>1

K1() Vector de relaciones de equilibrio Le-V
Ka¢) Vector de relaciones de equilibrio Le-b,
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K3c¢)
Kad)

s&4
‘85
s&

Vector de relaciones de eq. L=~V de la iteracidn anterior
Vector de relaciones de eq; L=-L, e la iteracidén anterior
Indicador del tipo de flash: 1=_-V, 2=l -L, 3=L—-L-V

Valor anterior de la funcidén objetivo (S3) V

Valor de la funcidén ob jetivao, ec. (II.2)

Valor de la funtidn objetivo, ec. (I1.3)
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FF BASIC 6253 BYTES

10 ! SUBPROGAAMA DE CALCULD PARR £l FLAGH ISOTERNICO L. -V
20 SUB FIFIR,M,L,W,50,0,P,T,4,8,X10) X200, %31}, 200, T0L) ,PE() W00,V ) KDL, ), €1, FI 6, F200, P30}

KIDHZ THEN 12+] ¢ H2=XI(1)
100 IF X2(I)>H1 THEM I1=] ¢ HI=X2(D)
110 NEXT 1
120 ! CALOLO L€ LOS VALORES INICIALES DE K L-V Y L-L
130 Q070 1609 -
140 ! INICIO DEL CIOLO ITERATIVO

A FIR I=1 TO M

210 KHII=KIT) ¢ KADIN2(])

220 ¥ALDXI(I) @ ¥S(II=2(T) @ WS(I}sKHD)
» MW(H'II

=8
i

mzmotinmnummmstum
0n3 THEN D=0 ¢ 0=1 ¢ T30 ¢ J4=0 ¢ T30 ¢ CFLAG 13
A

-ll

éii?
2!
niiap

LL/F OO K L-V Y L-L FIJAS USANDO EL METORO DE MEMTON-RAPHBON

F Y0
JE1,E2,ED,E4 -
41 0 >
1e1 ¢ E2:8

et

23
EEEEE
>

T
33_

Yﬂ L]
(1) ¢1-9-AAKLIDI 2
THEN 499

L3

4%
«2{IPe{1-K1 (1)) /SRR (ES)
12D UXUHIN U

g3EsCUsER2NINIRAR
wa
& ?9

oewd
A

A

THN 439
Z(II* (1K1 ) e 11K S

§e

+Z(1)$(1-K2(]) }/SER(ES)
{1 (3-K2(1)) 278
THEN 459

&

44,

£

TF ABG(G1) +ABS(G2) <. 000000! THEN 610
DeEI*ES-£29€D

IF ABG(D) =0 THEN J=13 ¢ 01D 08

gassatades
34
82

1
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ABS(D) (. 000000001 THEN J:15
0=2 THEN 368
A=A+ (G262-GLYEN) /D

L]

s
R %

2
gc-
2

ICADOR DE FASE ESTA FUERA BEL INTERWALO [9,1)
DE LAS FAGES TIENDE A DESAPARECER

FTEEIEE
. 2;

i

£

S

zszg
235

R D01} THEN Mal4-1 ¢ I=D3e1
(1-A-IK0 O 1-A-B55) THEN 13-J5-1 ¢ Fa=i3¢i
128 (R 1-A-0)=0 THN 738

=1

qRHAS
&2

-

4

"
-

I=1 0\ -
(T oF2(1)

X2
01T I

3

THEN J5+J5-1 ELSE J4=)4-1
BE LOB VALORES CALCULABOS BE V/F Y70 L1/F CUNBO ESTER
INTEWALO (9,11 PARA EVITAR OROULAR CONPOSICTONES MERRTIWGS -

4t
5§

L
8
a 3gs

THEN CALL LINADOF, X1, A}

-
C
—~ -
-
o
-
ey
(o]

13-11/(2(1)-1)
A DD NS 05

Y FEEEL ITLEL T ET 1
- §

agnqgal

Piadzasy
T
£23 3884
g gt
13
g

3

R

:

K1 TIBN 34+ ¢ GOTO 928 ELSE J4e)4s1
52,9 '

1000 .

OR 1-A-D>=] THEN JS5«J541 BLSE I5-0

b
722
f3l

i

] THEN J3=J3¢1 ELSE J3+8
st THEN J4=J4¢1 LE J4sd
R 1-A-Ds] THN I5J5+ ELSE 150 ‘
BE V/F, LI/F O L2/F HA ESTABO FUERR BEL. INTERWALO [@,1] POR CINCO
CONGECUTTWAS ELININA LA FAGE CORRESPONDIENTE
=3 MO 0=1 THEN 2690
JO*5 M 083) THEM 1148
ELINIMCION DEL WAPOR .
@ J50 § 0=2 § L2=) @ CFLAG 1D .
=@

z2
a4d
Ss

:

dgsgatosssanaticd
3

AR AT
agg

£

38

38

FTH
1
3

'
¥
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1650 IF BX8 AD B4l THEN 1319
1068 FOR I=1 TO N
1078 X3(1)=0 & X2{1):8
1000 WOT 1
1958 Y2(E1)2.98 § X2(1)=.92
1108 X3(X12)=,98 ¢ XII=. 02
1110 B=,5
1128 G0TO 1608
1120 1 ELIMINACION DEL. LIGUIDO 1
1148 IF M)-Sﬂl(-.“ﬂ"!n*l!JH!JH!m!MlS.leﬁ'
1158 } ELINIMACION DEL LIQUIDO 2
1168 IF J5)=5 AP 1-A-B<=8 THEM J6=1 @ B=1-A £ O=t @& J3=0 ¢ J4=0 @ JS=0 @ CFLAG 13 & GOTO (228
1178 1. ALDENTACION EN LA REGION DE UNA SOLA FASE. TERNINA EL CALOWD
1198 IF J=5 M8 Ars] THEN A=1 @ 80TD 2058
1198 IF J4)«5 MD B>=1 THEX B=1 ¢ 60TO 200
1200 IF J5)5 M {-A-B)=t THEN 2058
1210 QOTG 1310
1228 FOR 1=} TO N
129 K3UT)=K24T) ¢ KE{X)=KI{D) /AU @ KT =KI(TI/K4(T) @ X6I}=X5(I)
1200 XTI
129 Cl-1 § 1251 ¢ K18
1268 IF 1 THEN pe, 5% .
12M FIR I=1 YO N
1200 K2UDay
1299 MY I
1300 | CRLD B NEWG CNPOSICIONES EN LAG THES FA6ES
1310 906 ¢ 5100 ¢ 820 .
1328 FOR 1«1 TO R
1700 XIUN)SZIT)/ (BWZ(T) $1-B-A+A%KI(E)) & IF X3(5)CB THEN KI(DD=8
149 2201
139 IF 0=} THEW 1208
1368 X2{D1=X3(1)1%2(1)
1308 SisSiaRUT)
L1909 IF 0=2 THEN 1410
1398 XL =0 %KD
1408 S=SPeX1L])
HMeET T
MW FRTs1 TON
1420 DI =XIMI /52
(1608 IF 01 THEN 1468
109 2T /B
1468 TF 0s2 THEN (460
1479 R X141} 10
1408 NEXT T
1«umuuanmmmcnamnemm¢mm»
1998 JF FLAG(T) =8 THEN 1600
1518 IF L(J THEM 1609 .
1528 IF 34O OR 321 OR (KO (R A1) OR (1-A-B(O OR l-h-B)l) Tlﬂ 1680
1538 IF LTI THEN 1600
1940 TF MiC=-.2 THEM 1579
1990 IF- SHe54 THEN 1608
1560 IF 53).8 THEN 1608
1570 CALL MEG(L,C1,M1,53,54,N,%3,%6)
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1500 THEM CALL MER(L,C1,M1,63,54,1,%2,%5)
1559 IF OR2 THEN CALL DERIL,C1,M1,53,54,1,%1, K41
1600 1F 080 THDM 1708 - :
1610 | mummummmxmm«
1620 CLAS 1,2,3,16 |
1630 OAL KIND, X1, T0, PR, M0,V,P, T, 0, 1,3, M, B4,F1,F4, 21, 28,58,K0
1640 CALL KIND,X2,T0,00,U0,V.P, T,N, 2,3,M,B4,F2,F4,22, 20,48,
1639 IF FLAG(2,8) THEN SFLAG 16
1660 DAL KO, T0, 0.8, V., T, M, 2,3, M, 04,F3,74,23,20, K0, K) -

3

1798 KD FADI/FIT) & KA F2D
T8 ET §
1720 SO0 1708
1738 IF 0e2 THEM 1760
1748 CALL KKV, X1, T9,P0,U8,V,P, T, H,0,3,M, MFLELZD, X8, K1)
1798 G070 1900
. 1% IF 0=t THEN 1700
1779 CALL KOG, X2, T, PO, ,P. T.,0, 3, M, B4, F2,F3, 2, 23,K8,2)
1798 IF Le@ THEX 1 -
1798 1 CALOWD JE LA FUCTON ORIETIVO
1900 6453 ¢ §=0 ¢ 550 § D=0
1610 FOR 151 TO M
1620 IF O=2 THN 109
1030 SSOSHEBIFL (D) PRL(I)-FILINIIEN)
1000 IF Oxl THEN 1068
1039 SEBLMBIF241) MR+ RO TN
1060 NXT I

1910 IF FLM(71%0 OR RLARIO) 0 DN 1D

1928 IF LO DB 19 .
199 IF O OR 1 R (K0 OR A1) OR (1-A-IK8 OR 1-A-D01) THEM 198
190 IF L2=1 T 190

195 CALL ANTO(S3,84,12,M1,€2,03,04,C5)

1960 IF (5«0 TN 1D .

197 C5«§ ¢ Cl=C2-

1909 FOR 1s1 TOW

1998 KLUV @ IF 081 THEN nm-am

.'
En

03 BB (K@ R 1-B-A=0) TNDI 199

lmmmutmumxm
IF Cid. THEN 199

(11324 @ Ci2)%22 & CUNeZI
! COVERENCIA : PRUEBR ST EXISTEN TRES FRGES
e

s

i i!!!!!ﬁ
.
i

-
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2110 1F 1-A-B<=0 THEN b= 1-A

2128 IF AK=8 OR A=) OR BC:=0 OR Bzl (R 1-A-BC=8 OR 1-4-B)=1 THEN CRLAG 12
210 FOR 1=1 TOM_

2008 TF Asi THEN R1EDSZUDD ¢ X261)%0 ¢ 30(0)=

2159 TF I*1 QR 1-A-Be) THE X3(IIaZ() @ K2(11=0 @ X1(1)=0

2168 IF A=B THDI Xi(1} @

207 IF 140 OR 1-A-De0 THEN X214

2100 4T 1

219 tAM 13

22].'MMLMTEIUEVIFOLI/FMSXHBUIIMMBNBM
2220 95 LDMBN,30),C)

AR
o
]
§
§

KD &7 THEN Km(l)

-

2%
K3IINCT THEN IOKIT)
1
{

228
s\

“LLLE
238
3333

JJRERERINAN
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Subprograma T3F (EyR‘NyL-SB;N;P.T BiX1,X2,X3,2+T73, PE.NG V;Kﬂ
. CiF1,F2,F3)

Este brograma calcula temperaturas de rocio o burbdja'ﬁﬁL?vl

para una mezcla de N companentes para una presion y :ahposicidn

global espacificadas. Calcula tambieén la composicidn de las trés'
fases en 'equilibrio Y la relacién molar de las

fases' o
incipientes.

Argumentos

Entrada .

€ Indica el tipo de cdlculo: l=punto de burbuja, 2=punto de
. rocio

R Tolerancia de convergencia

M Numero maximo de it-rnc}ones permitido

N Numero de componentes

P Presion especificada

T Temperatura de saturacion estimada
B

Estimacidn inicial de la relacidn molar, Li/F para
temperaturas de burbuja o V/F para temperaturas de rocio

X1{) - Vector de fracciones mol estimadas para el vapor

X2() Vector de fracciones mol estimadas para @l liquido uno
X3() Vector de fr;ccian.s’mnl éstimadas para el liquido dos
Z¢) Vector de composicidén glabal

T@() Vector de temperaturass criticas

P3() Vector de presiones criticas

W8() Vector de factores acéntricos .

vy Vector de parametros de polaridad de Mathias

K#{(,) Matriz de parametros de interaccidn binaria

Salida

L ' Numero de iteraciones

S3 Valor  de la funcidn objetivo: suma de. los valores absolutos
" de las desviaciones de fugacidad de los componentes

T Temperatura de saturacién calculada ;

8 Relacidn molar de fasek calculadas L./F para temperaturas

de burbuja o V/¥ para temperaturas de rocio

X1() Vector de fracciones mol calculadas para el vapor
. € e tneg

LIS

181



X2 Vector de fracciones mol calculadas para el liquido une
X3) Vectar de

fracciones mol calculadas para el liquido dos
cey

Vector de 3 elementos con los factores de compresibil{dad
calculados: el primero corresponde al vapor,; el segundo al
liquido uno v el tercero al liquido dos

F1() Vector de coeficientes de fugacidad para el vapor
Fau)y Vector de coeficientes de fugacidad

F3() Vector de coeficientes de fugacidad

para el liquido uno

para el liquido dos

Subprogramas relacionados
Llama a: K

Llamado per: EQFASES

Variables principales

A Nuevo valor temporal de la relacidn molar V/F
Al Valor de V/F calculado en la iteracion anterior
Ag Valor de V/F calculado dos iteraciones antes

B@ Nuevo valor temporal de la relacion molar La/F
B1 V;lor de L./F calculado en la iteracidn anterior
B2 Valor de L./F calculado dos iteraciones antes

D -

Variacidan de la temperatura entre dos iteraciones al
aplicar el método de Newton

€2 Derivada de la ec. (1.34) respecto a a=V/F en puntos de
rocio o de la ec. (1.35) respecto a @3=L./F en puntos de
burbu ja . .

Fo Valor de la ecuacioén (1.346) evaluada a T

FS Valor de la ecuacidn (1.3&6) en la itoracion anterior

Fo6- Valor de la ecuacién (1.346) evaluada a T+AT

Ge

Funcidn ob jetivo de Rachford-Rice para separaciones L-V o
L-L (ecuaciones (I.34) o (I.35))

I3 Contador de iteraciones sucesxvas en que o<@ & a>l & (<e@ o
f>1

K1{) Vector de relaciones de equilibrio La-V calculadas a 7T

K2{) Vector de relncionei de equilibrio La-L. calculadas a T
K3() Vector de relaciones de eq. Le—V calculadas a T+aT
Kat-) Vector de relaciones de eq.
S

S1

Le-La calculadas a T+AT
Suma de fra:cxunes ‘mol calculadas del vapor

Suma_de fracciones mol calculadas del liquido una
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s2
Se
55
S8

Suma"de fraccAiones mol calculadas del liquido dos
Valor anterior de la funcion ob jetiva (S3)

Valor de la funcion objetivo, ec. €11.2)

valor de la funcion objetivo, ec. (II.3)
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> WSIC 4193 BYTES

10 ¢ SUNPROEWWAA DS CALCULO DE TENPERATURAG DE SATURACION L-L-v
28 QU TF(E,MN,L, 83,480, T,B,X00),X200,%30),Z() , TB{),P8(), 0B}, V() ,KBL,) ,EC0),| Flll.ﬂ",F‘J(l)
3IF E52 THOE A=) ¢ D9
MLl § G0 D )
L X7 NE )
0 DN MM.B(I).)GII).KHI).K2(I).K3l|l).K4(l),M(l) B0, ¥811) KD, FUD)
" 7 ! INICTO 8. CICLO ITERATIVO
0 Lo
9% IF LN THEN 11
168 DI TAD(S) s Itaracion C‘IL
150 ¢ CILOAD BE MEVOS WILORES DE LAG CONSTANTES DE EGVILIIRIO
120 CAMS 1,2,3,16
120 CALL KN, X1,T0,PO,W0,V,P,T,N, 1,5, M, M,F1,F4,21,29,K0,50
149 CALL KO, X2,T0,P0,WD,V,P,T.N,2,3.M, M,F2,F4,22,28,X0,X)
190 IF ALAGI2,8) THEN SFLAG 16
160 ML uno.:n.n.n.ll.v.r. V4,2,3.M,4,53,F4,23,28,K8,0
1M I AAS(2,0) NEN SRAR
100 IF FLAR(LE) NN SRLAG z
1INFARI=s1TON
200 X3 (DRI FLT) @ K2{IIaFAUIVFAUD
0 T 1
220 1 CALOILD BE L1/F (PUNTOG DE BURRUSA) O V/F (PUNTOS BE RDCIO!
230 1 OB K L-L 0 L-V FIJAG USAIBO EL. NETODO DE NEMTON-RARHOOM
. M0 IF E=2 D TR )
. Z9 OAL LIECD.98,01,02,M,2,K2, @2, ED)
268 IF 50<0 A0 B<71 THEN S0 ¢ QOTO 26 EL5E JI<J3+i & @010 3i8
W Ol ALBE(A.AB.AY.A2.0,2,K1,62,E2)
200 IF A0 AD Ac=1 THER J=0 ¢ @0TD 8 ELSE J=J3+1
299 ! LBUTACSIN JEL. WALDR CMLOWLASO BE V/F 0 L1/F CUNSO ESTE
! RIEW DEL INTERWALD 19, 1) PAMA EVITAR OALOULAR CONPOSICIONES MEBATIWG
IF Es2 THEN CALL. LDOWB(N,K1.A) ELSE OALL LDNAD(N,)2,8)
1! 6% B WALOR DE V/F 0 L1/F HA ESTADO FUBRA DEL INTERWALD (6,11
! PSR CINDO ITERACIONES COMGECUTIWAG TERMDMA EL CRLOUO
IF J)=5 TiEN 1000
! CALOAD PE REWS CONPOSICIONES EN LAS TRES FAGES lm.INl
00 ¢ 510 ¢ 52+
FR Is] TO &~
00 IF E«2 TVER 410
W NI /N2CT) +1-0) ¢ TF XEI) <O THEN N6(I} =@

-
410 WD {1}/ L (1) #1-A) @ IF NE(1)<8 THEM NG(I)20
8 Rl
AW BOMERAN
9 shestasID
43 M NI
4D el
47 EXT 1
400 | CALOLO 96 LA FINCION 0BJETIVO
peions ¢ 530 ¢ 950 0 %0
08 fR 1-1 TO N
310 mnumun-nmmun
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320 S6:564AB6(F2(I) N2U1)-F3(1} X))

% IF 530 THEN 1179 )
568 1 CALCILO DE K A Y+1 PARA ONTENER LA DERTWABA POR DIFERENCIAS FINITAG
0 CFLAG 1,2,3,16 ]

00 CALL KONB,XI,TO,PO,U0,V.P,To1, N, 1,E, M, B4, F1,F4,21,20,K8,K)
610 CALL K(N,X2,TO,P8, M0, V, P, T+1, N, 2, 3, M, 4, F2,F4,22, 28,8, K}
29 IF FLAI2,0) THEN SFLAG 16

630 CALL K(N,30, TO, PO, U8, V,P, T+1, 4,2, 3,M, 04, F3,F4,23,20,K8,X)

640 IF FLA(Z,0) THEX 8RLG 3
630 IF FLAR(I6) THEN SFLAG 2
668 FOR 11 TO W
67 KAUTIFIDI/FLLD) & KHTI=FUD F2UD)

00 4T 1
699 TF E52 MO (DL 08 A8) THEN GMLL LINDIN, K3, 0)
78 GOT0 79
70 TF Ex1 WD (D1 OR IO} THON CALL LIWBULKY,D)
72 | CALOLD JE LA FUKCIIN o(1/T) EWLLANA A 1Y A Ts1 P CLOLAR UG} MEW) TEFEMTIAA
TI0 P30 € V00 ¢ V240 § VI8 0000 ¢ 120 ¢ N1
40 FOR 15 TO N
75 IF E:2.NEN TR
70 E3IN(1) s1-8 ¢ E6=INLII¢+1-3 ¢ GOTO 799
TR ESAKITI 1A ¢ ESSARICT)o1-A
. 00 VAN ES
79 VIV2Z(TI 2D /5
900 VIVISZ(1 W1 (1) /ES
18 BN /ES
020 D211 AT} /BB
. 60 MBLZNAINE

) MMM) ¢ FOsLOB(D%92/D1)
060 | CALCAO DE LA MEW TEWPERATURA OON 8. NETUBD BE NEWTIN-AFHIGS
9 TisT -
008 T=(F6-FOI ST/ (F6-TOFQ/(T+11)

. 1008 X3 D) =XA(1) 798 ¢ X2(D1)=X3(1)/51 ¢ XMI)=XE(I}/S2
1910 M7 1
1629 9070
1008 CFLA 12 .
148 | ORQLO EN COMDICIONES FUERA DE LA REGION DE TRES FAGES.
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N2 IF A=§ B E=2 BN XU{IIsZ(1) @ X212 ¢ XI1)=8
1138 IF An® AND Ex2 THEN X{(X)20 @ X2(I)e8 § XI{T)=Z(])
1560 IF (3=1 OR $=8) A E=1 THEN KI(5)20 @ X2(I)+8 # XIUL)=2(I)

it X o R

1168 1 CONERGDICIA

1% IF E=2 TN B0

188 IF K8 THER -8

1 I 101 T Doy

1298 Cit)eZl @ CQ21e22 ¢ CLH=ZT
1218 BB %0 .

msmmwuwoummamﬁm
- £230 SUD NLBE (D, 00, 01,02,8,21).X310) 62,62}

1249 0281 ¢ B1°0 ¢ DB

179 RR J»1 1015

160 S0 g 2O . t
1279 FIR It YO N

1200 E3AN0(1)¢1-8

1298 NN (1K) /53
" 1909 ENENZ(IY (1N UEY?
memyr

1220 IF ADOIRZI 0N TN 168

139 042

1308 8
1399 Y 3 .
1260 BO 08

13w} mmmmulcmoummmﬂmnmu.u
1300 N8 LIRS, X3¢, C).
Y - TT

1000 FIR 152 T8 0

1410 TF CCB DN 1448
1438 IF KMIO% TNIS 1ei3 (1}

1439 0 149

H IF I THEN AOID)

1498 MDY 1

‘1468 CHN L)
1470 IF CCO A L8 THEM C=-C3 ¢ QOT0 1514
1000 IF C30 BB CXB THEM C=1-C) '¢ 9010 1510
1998 IF COR B CCTY TNER CCI/2

1308 IF Of AP O3 DN Crite(3142

1519 89 29
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M0 IF E=2 VN 1000
" W68 IF D0 NEN D
107 IF D3 THEX B=|
1008 GOTO 1110

- 1098 IF Qo1 THER A=)

1100 IF AC® THEN A=8

MISFR I*1 TGN

1128 IF A=1 AD E=2 THEX X1(I}:Z2(]) ¢ XAD=S § XUI):8

1120 IF A=0 NO E=2 THEX X1(1)=0 ¢ X2(I)=¢ ¢ XI(I)=2(])

1140 IF (=1 OR 0=0) MO Exi THEN XI(I) =9 . K2(I)*0 @ XIUD)=Z(K)
HM -l

1168 ¢ COVERBIXIA

1170 IF E=2 THEN oA

1180 IF B THER DO

119 IF 1 THEN =)

1288 C(1)s2t ¢ C2)22 ¢ C(D=T3

1210 B9 88
|m|mmmu.umu£moummamlsm
1220 SUB ALBE (D, D0, B1,02,,2¢),030) 62, E)

1240 K281 @ 5178 ¢ D=0

1238 FOR J=1 TO IS

1200 ES0R3(1) 41D
129 EeEHZINSU-IN /S
1389 ENENZ(1)* (101N "2/EF2
1348 WOMY T
1738 TF ABGIGZIC.00001 THEN 1360
1700 B0-R2/E2
190 o
1390 Y J
128 BD %9
107 | SERTIIN PARA LINITACION BE V/F O LL/F CLAWOO ESTEN FUERA NEL INTERWLO 19,11
1308 OB LIS LYY, C)
129 E1)
HFR 12 TR N
1419 IF CCO THEN 1400
1420 5F 1ID(1) 5B THEN KIWO(T)
163 60T0 1699
1400 IF KIS THEY BT
149 NEXT 1
1468 C=1/11-60)
167 IF CO 9 CDO THEN C=-C3 ¢ 80T 1519
1400 IF ©8 AB CICH THEN C=1-CD ¢ QOFD 1510
1098 IF CB AD CT) TN O=CO/2
1908 IF ©)1 AB OOC) THEN C={1+CN/2
1510 BB 9B

186



Subprograma P3F (E,R,MsL,S3,N,P,T,B,X1,X2,X3,2,T3,P0B,Wd,V,KS
CsF1,F2,F3) ’

Este programa calcula presiones de rocio o burbuja L-L-V
para una mezcla de. N componentes para una temperatura vy
composicién global especificas. Calcula también la composician de
las tres fTases en equilibrio y la relacidn molar de lqs fases no

incipientes.

ﬂrqum-ntui

Entrada

E Indica @l tipo de cdlculo: 1=punto de burbuja, 2=punto de
rocio

R Tolerancia de convergencia

M NUumero maximo de jiteraciones permitido

N Numero de componantes

P Presidn de saturacidn estimada

T Temperatura especificada

B Estimacidn inicial de la relacidn molar, L,/F para

preziones d@ burbuja o V/F para presiones de rocio .
X1{) 'Vector de fracciones mol estimadas para el vapor‘
xa«i vector de fracciones mol cstimidcs para pl liquido unc
X3¢) Vector de fraccion.s.mol estimadas para el liquidn dos
2¢0) Vector de camposicidn global
TO() Vactor de temperaturas critices
POA() Vector de presianes criticas
‘WB() Vector de factores acéntricos
vy Vector de parametros de polaridad de Mathias
K@#(,) Matriz de parémetros de interaccidn binaria

Salida

L ' Namero de iteraciones :

S3 Valar de la funcidn objetivo: suma de los valores aboslutos
) de las desviaciones de fugacidad de los componentes .

P Presion de saturacidn calculada -

B Relacion molar de fases calculada; L,./F para preélones

de burbuja o V/F para presiones de rocio

X1() Vector de fracciones mol calculadas para el vapor
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X2¢() Vector de fracciones mol calculadas para el liquido uno

X3y Yector de fracciones mol calculadas para el ligquido dos

co Vector de 3 elementos con los factores de compresibilidad
calculados: el primero corresponde al wvapor, el segunda al
ligquido uno y el tercero al ligquido dos

F1¢) Vector de cgeficientes de fugacidad para el vapor

Fa() Vector de coeficientes de fugacidad para el liquido uno
F3() Vector de coeficientes de fugacidad para el liquido dos

Subprogramas relacionados

Llama a: K Llamado por : EGRFASES

Variables principales

A Nuevo valor temporal de ta relacién molar V/F

Al Valor de V/F calculado en la iteracidn anterior

A2 Valor de V/F calculado dos iteraciones antes

B Nuevo valor temporal de la relacisn molar L./F

B1 V;lor de Li:/F calculasdo en la iteracién anterior

B2 Valor de L./F calculado dos jiteraciones antes '

D - Variacion de la presion entre dos iteracionas al
aplicar el mé#todo de Newton

E2 Derivada de la ec.'(l.aﬁ) respedto a «=V/F en puntos de

- rocio o de la ec. (1.35) respecto a 3=L,/F en puntos de

burbuja . .

114 Valor.d. la ecuacidn (1.36) evaluada a P

F3 Valor de la ecuacion (1.34) en la iteracion hn&erior

Fé6 Valor de la ecuacion (1.34) evaluada a P+AP .

G2

Funcién ob jetivo de Rachford-Rice para separlcxones -V o
L-L (ecuaciones (1.34) o (1.35))

33 Contador de iteraciones sucesivas en que a<@ b a>l & (<P o

fi>1
K1¢() Vector de relaciones de equilibrio Le-V calculadas a P
K2¢() Vector de relaciones de equilibrio Le-L. calculadas a P
K3O Vettor de relaciones de eq. Lg—V calculadas a P+AP
K&4¢) Vector de relaciones de eq. Le-Li calculadas a P+AP
S0 Suma de fracciones mol calculadas del . vapor

S1 Suma de fracciones mol calculadas del liquido uno
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s2
Sh
S5
S&

Suma de fracciones mal calculadas del liquido
valor anterior de la funcién objetivo (S3?
Valor de la funcidn objetivo, ec. {11.2)

valor de 1a funcion objetivo, ec. (11.3)
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PF BASIC 4224 BYTES

19 ¢ UBPROGRAMA DE CALOULD BE PRESIONES DE SATURAGION L-L-V

28 U PFIE,R,N.L,53,0,P.T,B,X11,5Q0) K383 . 20), TRI), POC) ,WB{}, VO, XOL,) ,COLFICHF20,FIN)
3 IF £=2 THEN AB ¢ D0

fedud i ad Lol 2oy o)

3 GFLAS 1D

G DIR XAU0), X500 , K601, KL (N), X200) X3, K4 (N, A4 IN) , BAIN) ,XB(1),K{1D,FALD)
8.1 DACIO SEL CIQLD ITERATIVD

| 22

30 TF Lt THEM 1199

100 HISP TANIS):"Iteracion 87iL

£10 ! CAOAD BE MEVOS WILORES DE LAS CONSTANTES DE EQUILIBREG
120 CFLAG 1,2,3, 16

128 CALL KOW, X1, T8, PO, B, V,P, T, N, 1E,#, 04,F1,F4,21,20,K8,K)
108 OALL K(ND.)Q2.T0.P0,W0,V.P,T.N, 2,3, M, I4,F2,F4,22,29,X0,X)
158 IF FLAGL2.0) THEN BRLAG 16 .

16l CALL KO3, 70,00, 48.V.P, 7,0, 2,3, M, 4,F),F4,23,20.K8,K)

200 XLUDFHUIFLUT @ RADFUIVFAUD

i

OO0 JE LI/F (MINTG5 0E KRR 0 V/F (PUNTOG DE NOCID)

K L-L O L=V FIING URNDO EL METORO D MENTON-RAPHEON
2 NER 7T

L ALSE(D, 99, 01,82,N,2,12,62,€2)

IF

-

™
~

! CALOAD 0E NEVNS COMPOSICIONES 30 LAG TRES FAGES (ST NORMALLZAR)

segsdd

MY IF £=2 NN 410
IW AN 2D/ PN2TIe1-D) § TF X6(L1<H THER X6(1)8
4% B N

MDD/ V1A ¢ IF NELIHD THEN YEIL)e®
A28 S220%1}

A3 DR KT

408 S15100(1)

A XMW LD

480 ¢ CALOLD BE (A FUNCION SBJETTVO
498 54:8) ¢ 530 ¢ 38 ¢ S50

0 FOm =1 TO R

518 SIRSHBGIFLID XTI -FHTIOXST}
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S6=56+ABG(F2(1) *X2(1) -FIUI) $XI() }
WEXT I

ShBeb

IF L= THEN 590

t PRUEBA OF COMVERGENCIA

IF S3<R THEN 1188

t CALOWLO 2K K

& P00 PARA OBTEMER (A DERIWADA POR DIFERENCIAG FINITAS
PCY-THEM DOoP/10 ELSE Do=.1

1,2,3,16

CALL X089, X1,T0,P0,U8,V,Pe08,T,N,1,E,M,B4,F1,F4,21,29,K8,K)
uuxon.xz.mn.n.v.wu.t.u.z.a.m.u.n.n.zz.n.n.n i
IF FLAB(2,8) THEM SALAR 1

X149, 23, T8, PO u.v.vm,f.l.2.3.M.N.R!.F4.23.2l.n.x)
FLAGI2,8) THEN SFLAG 3

FLAGIIE) THEN GFLAG 2

I:1 70N

(IIFII/FILT) @ KAD=FID/F2I)

cgdRdsdsus
gq

gE3EGISS
mgagmﬁg

E=2 MO (1 (l AO) THEN CALL LIMB(N, K3, A
Ed

_qs

E=1 A (521 OR B9 THEN TALL LM(I.K‘.I’

CACULD BE LA FBCION 9(1/P) EVALUAA A P Y A PiDO PARA CALCLEAR UNR NUEWA PRESTON
omomon-ocmomon-o

=1. 70

€2 m ™

T EPN2(1141-B § E+INA(1)41-D ¢ QOT0 7

7O ESNNL (1) ¢1-A @ ESAAN(TN A

790 VRIS

008 V2V NQUTN/ES

N0 VIWI2(T) KL K/

&0 BRNZN /B

&9 W P2e2U 1K /ES

009 DI=P14Z{T) NI /ES

9 XT3

060 FOLIGIVIW2/VL). @ FE-LORIBID2/D1)

8 ¢ CROAD JE LA MEV MAESION OON E1 WETURG JE MENTON-RAPHEOK

0 Pip

90 P (F6-FR W/ (F6-PFM (PeDBI)

98 ¢ LINKTACTON SEL WALOR BE LA PRESTON awuu

6 DoP-P1

IF L=1 THEN 968 -

ABGLFO)XABB(FS) THEW C6+CE0.7 EL9E Chel

-2 THEN Cé».2

¢ PPl

(1P THEN PeP1+48IN(D) %)

1000 THER P=1000

001 THEN P=. 001

mmtmmxcxmmxmmrm

. 1008 FOR 1s1. Y0 N

1010 X1{1)=¥A(I) /90 @ X2(1}=XS(D) ISI € XD /S2

1620 ¥EXT 1

1530 W10

1049 ¢ CALOALO EN COMDICIONES FUERA DE LA RERION DE TRES FASES

TLLLEL
3

ut}

4

asgaEas
b LR 4 L]
22gig
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1950 CRAS 12

1968 TF_Ex2 THER 1198

169 TF B(<0 THEN B0

1008 TF B>=1 THEM Be]

199 G010 1128

1108 IF A)s! THEM Ml

1118 IF AoB THEN ol

UM FOR Isl TO N

1138 TF Asi M0 E=2 THEM X1 (IDSZET) @ X210+ @ K3(DI=®
140 IF Aed A E22 THEH X1 (I}e@ § XI(I1n8 @ KIIISZID)

190 IF (0e] OR Bo@) MO E=1 THEN XLID) =9 ¢ X210 § RIHTZ()
1168 WEXT 1

1179 | CONEMBICIA
_ HIGS-IF ExZ THER BeA
19 IF B8 THER Ix8
1288 IF DI THR ey
1218 C11is2t & CED 2 @ €= _
12960 8B . <
12 1 SUBRITING PAR CALCLLD DE V/F G LI/F DN EL FETOBO DE MENTOM-FAPHEON -
‘1208 SR ALBE(S, B9, 31,82, 0,2),K30),@2,E)
‘1299 3251 § DB ¢ D0eD
1268 FOR Jo§ YO 13
170 6 ¢ 28
1200 FOR 1175 K
1798 EI W3 1) 01D
1300 K2E29Z11)¢ (5-K3U11 /A
1218 EDEXZIU O 1 /Y2
128 %00 1
1390 IF MG <. 00000 nn 1
1298 BD-02162
139 gt
1360 MEXT 3
170 99 a8
19 | Wmmmnewrnummmamm. nnmnm,u
1399 A8 LIRS, X340,C,5 :
1008 KBHM1) -
1418 FOR 1=2 TO W
620 IF CCO NN 1009
1638 1F KICTION THEN KAMCHT)
1040 WOT0 1460
169 XF K3ITINS TN KBNCHD)
wees I
1678 (3017 148
1400 IF CCB N CB THER Cr-C3 & SOTS 1520
1498 IF C>0 D CXB THEM Cr1-C2 § BN 359
1308 IF CO8 MO C(C3 NEN (L2
1510 IF 31 M OC3 THEN Cxt14£31 /2
. 159 DS S8

192



Subprograma WEG (L,C1,W1,53,84,N,X1,X2)

Este programa extrapola linealmente las composiciones de una
fase a partir de los dos valores mas recientes obtenidos en los
programas de calculo de equilibrio de fases, aplicando el método

de Wegstein para asi acelerar la convergencia.

Argumentos
Entrada
L Numero de iteracidn en el programa de equilibrio de fases
" Wi Factaor de amertiguamiento o de aceleracidn calculado con la
@®cuacion (I11.46) o (11.7)
s3 Valor mis reciente de la funcidén objetivo: suma de los
valores absclutos de las desviaciones de fugacidad de los
componentes
Sb& Valor de la funcién objetivo anterior al mas recieﬁtg
N Namero de componentes

X1({) Vector de fracciones mol més recientes para una fTase
X2¢) Vector de fracciones mol anterior al mas reciente para una

fane
Salida -
(=3} Valor de la dltima iteracion en la que se npli&é el método
de Wegstein - L
Wi Nuevo valor calculado del factor de aceleracidn (HI>@). Si

el valor de entrada es para amortiguar (-g.65HW1-2.2), no
se modifica .

X1() . Vector de fracciones mcl calculadas con el método dp“
Wegstein - .

Subprogramas relacionados
Llamado por: TERB2F
PRERBEF

FLASHEF
FaF
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[ 3] BRASIC 374 BYTES

161 SUPROGRAWA DE CALCLLO DE MUEVA CORPOSICION D UNA FASE OO EL METODO D€ MEGSTEDH -
78 99 WERIL,C1,W1,53,54, N, K1 (1, 5210

»cl ]

40 1F MI>~0 THEN W1s53/ (54-5)

50 | CALGILO DE LA MEVA CONPOSICION

50

MR I=t TON

99 X1(1)=N1 (1) o1® X1 (D -X2(1)}

98 IF X1{1)<O THEN X1 (1)=8

108 G=5IXL(EY

18T 1

128 1 WIRALIZACION DE LAS FRACCIONES MOL CALCULADAS
178 FOR 1=1 TO N

140 K111 =X8(D) /8

158 EXT 1

168 B0 98
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Subpraograma AMTO (S3,S4,L2,W1,C2,C3,C4,C5)

Este programa  calcula ‘el factor de amortiguamiento cuando

aumenta el valor de la funcidn objetiva de una iteracidn
Ademss, tiene el control

a otra.

de cuAndo se puede acelerar nuevamente
una vez que se ha empezado a amortiguar.

Argumentos

Entrada

s3 Valor méas reciente de la funcidén objetivo
St

ca

Valor anterior al maés reciente de la funcidn objetivo

Factor entero variable. €] producto 9.001-C2 indica cuando
fhay que dejar de amortiguar y empezar a acelerar (cuando
corresponda hacerlo). Si S3<P.991-C2 el pragrama, en vez de
amortiguar, empiezs a acelerar en la siguiente iteracison.
Su valor cambia cada vez que s=e requiere amortigusr despueés
de haber acelerado

c3 Variable que modiftica el valor de C2 si se vraquiere

Ca Variabtle de control: O=hay que calcular o rec.l:uln§ c2,

1=no se® modifica C2. Se fija en cero cada vez que la
funcién objetivo aumenta en forma significativa respecto a

. la iteracion anterior, 10 que indica que se regquiere
amar tiguar

Salida

Le Variable de control: O=no se amortigud en 1la iteracidn
actual} l=g@ amortigua en la iteracidn actual

W1l Valor calculado del)l factor de amortiguamiento (ec. (I1.7))
cuando 1a funcidn abjetivo aumentd en forma significativa
respecto a la itevaciéon anterior (-@.&6<UWis-9.2)

Subprogramas relacionados

Llamado por: TERB2F
PRERB2F
FLASH2F
FaF
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3

BASIC 344 BYTES

SUBPROGRAMA DE CALOWLD DEL. FACTOR DE AMORTIGURMIENTO PARR EL METODO DE MEBSTEIN
MNTO(8,54,12,01,€2,03,C4,CS)

(54-53)/63

W2<-.6 THEN W2=-.6

W2¢n-.2 THEM B1%2

=-,2 N (4= THDM C4+1 BLSE 60

0 CCH2 @ IF C2(t THEN £201

=22 D SC20.001 THEM 108

~.2 A GNC2¢.081 THDI L2#1.2¢1 @ C3=1 ELSE it ¢ CA=0

an

jesusUssu
§aigRusBE
268
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Subprogrma FLY (AP, TN, Y V.2, T0,PA,UGB, V. FA, V)

Este pragrama calcula, considerando comportamiento ideal,

valores i1niciales de las composicianes del liquido y el vapor,

asi como de ‘la relacidn V/F para usarse en calculos de flash

isotérmico liquido—- vapor.

Argumentos .

Entrada

P Presidn especificada

T Temperatura especificada

N Naumero de componentes

20) Vector de fracciones mol de alimentacidén

T33O Vector de temperaturas criticas

PO() Vector de presiones criticas

WB() Vector de factores acéntrices

Vi Vg:tor de pardmetros de polaridad de Mathias

KO@(,) Matriz de partm&tros de interraccidn binaria

Salida :

A Valor estimado de la relacidn V/F

XD Vector de fracciones mol estimadas para el liquido
Y Vector de fracciones mol estimadas para el wvapor

L KQ) Vector de constantes de egquilibrio iniciales

Subprogramas relacionados
Llama a: K Llamado por: EQFASES

ITLLY
IPLLY

Variables principales

ci10) Vegtor de composiciones sin normalizar del wvapor

ceo Vector de composiciones sin normalizar del liquido
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S1
.sa

Cociente de la pres10n de vapor (ec. (I1.14)}) entre la
presion total

‘'Suma de composiciones calculadas para el vapor

Suma de composiciones calculadas para el liquido

1o




IV BASIC 7 RYIES

10 | SUBPROGRAM DE INICIALIZACION DEL CALOLO DEL FLASH ISOTERMICO L-V
20 9B IAVIAP,T,0,XE,¥1,20, T80, PO(, M0, VD) KB(, ), K(D)
30 OFLAG 4,13
40 DIN C100,C200 ,F10, F20N) , AN, B4 (N}
59! GALOAO DE CONPOSICIONES DEL LIGUIDO ¥ EL VAPOR APLICANDO LA LEY DE RAGLT
@ 510 ¢ 529
WFOMIst TON
80 PZoPO L) SO (5. 3727% (1 HBLI) ) 9 (1-TBT) /TH /P
» LN
108 C2A11s2IIP2
110 51951401 (1)
128 29629621
120 400 1
168 1 MISULIZACION DE LAS CONPOBICTONES CALCULADAS
19 FOR Is1 TO B
168 V(D =C1(IM/S1
17 XIS -
19900 1 .
199 ! CRORG DE VALORES DMCIALES DE (A6 CONSTANTES DE ERUILIERIO L-V
200 CALL K(X,Y,T8,P0,08,V,P,T,K, 1,3,M,84,F1,F2,21,22,K0,K}
210 ¢ CRLOAO MEL WILOR ESTDWIO DE ALFA
28 519 ¢ 12 .

 ZBFRIITN
249 ST |KEID
290 52820 CLKINZITV/ (1K)
20T ~
28 815151 @ SMIR
200 Fa %)
299 IF 6 DN M=.3%(1F) ¢ QOTO 3N
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Subprograma IFLL (1@,11,12,B:P;T,N,¥2,¥%1,2,T0,P8,WE.V,K3,K)

Este programa selecciona componentes clave para inicializar
composiciones de las dos fases liquidas y calcula 1la relacidn
Li/F para cdlculos de flash isotérmico L-L.

Argumentos

Entrada

10 Variable de control para aplicar el criteric de m-yor
composicion en la seleccidn de uno de los componentes
clave: @=no aplica criterio de compasicidn, 1=aplica
criterio de composicién

11 Componente clave de lsa fase liquida unos3 sx es cero 01
programa 1o calcula

12 Companontc clave para la fase liquida dosi si es cero el
programa lo calcula

P Presion ewspecificada

T Temparatura especificada

N Nimero de componentes

2¢) Vactor de fracciones mol de slimentacisn

T'}i Vector de temperaturas criticsas
P3() Vector de presiones criticas
We() Vactor de factores acéntricos S
- vy Vector de parametros de polaridad de Mathias
’ K®(,) Matriz de parametros de interaccion binaria :

Salida

‘il Componente clave para ®1 liquido unco
12 Componente clave para el liquido dos
B Estimacison inicial de la relacidn L./F

X2() Vector de fracciones mol estimadas para el liquido dos
X1{(}) Vector de fracciones mol estimadas para el liquido unc
K¢ Vector de conatantes de equilibrio L-L

ceos




Subprogramas relacionados

Llama a: K Llamado por: EGFASES
1ITLLY
IPLELY
TFLLY |

Variables principales

13 Valor temporal del componente clave de la fase uno
14 Valor temporal del componente clave de la fase dos

K2{,) Matriz de las constantes de equilibrio de todos los pares
binarios

(538 Valor temporal de la constante de equilibric del posible
componente clave de la fase uno

ua Valor temporal de la constante de equilibrio del posible
; componente clave de la fase dos

(=13




AL MSIC 2357  BYTES

10 ! SUBPROBRNMA DE INICIALIZACION DEL CALCULOD DEL FLASH L1

23! ¥ SELECTON JE COMPONENTES (LAVE (CC} EN LOS DOS

D BB AL, 11,12,0,P, 1,0, X200, X102, 20), TH() PO, U0 1),V 2B, ), KD
4B Dl F190,F200 , A4IN) ,BAND K2 05,10

M9 F Z(1).1 THER Jo1 § C=C1
189 XY 1
W O WEN F2=1 ¢ 12«] ¢ GBTD 43
W J100 (R [290 THEM 428
t SELEDCION PEL CC EN LA FASE 2 CON 5. CRETERID IE 30N CEPOSICER

l'lhiél:uasisiﬁ
i
g
g
g

2D WF ZHI)Cs.] W I

B F 203,15 NN Uta211,I) ‘13'!

M8 IF 1AL, TINN THEN Ut=1/KH0, D & I3-1
.30 F 1AULINE TR UIAQILD ¢ 1)

30 IF 21,102 THEN UKL T @ 183
T L '

- 3 ’

30 IF SR REN 1i=13 @ IN]4 BE 1=1¢ 8 I215
40 e W

418 * CUORO DE UV COPONBNTE CLWVE COSOCERDO B 050
o e

SO FR 1=l ON z

40 X1{I)*8 ¢ X2{1)+8

8 ;Y X

. 460 IF 1288 N 14=12

2% ¥ 1190 NEN 1411

1 U

A0 XI(E)=.02 ¢ X2(14)-.98

AR -1 PN

SIS IF J-I¢ THEN 668

202



B 02 8 X115,
IF 1491 THEM 640 -

IF D1 THEN R2(J-1)@ § X11J-11=9
1F F2=) THEN 5N .
IF

2N <=1 THEN 660

79 CALL XOR2,KL,T,FO,H8,Y,P, T, N, 2,3,M,M4,F1,2,71,72,K8,0
W IF Kehicui THEM 618

8 I D2 THN X2(3-2)99 § N1 (J-219
€% W0 38
6B MEXY 3

&7 1214 ¢ 1i=1D

MEFR 2 TOR
7 X151 ¢ Kl(ll)‘
W Tyt .
TR M5 Y XHJ)'..
e R X XIIJ-I)‘
THARI=tTN .
"o Ki(1)=.98 ¢ )ﬂ(ll'-&
016 IF 13 T KidE-119 ¢ ﬂll'!l'.

s o RW.H-".N-‘V.’J.ILS.M-I‘JLF?. .&.-H
630 KT, DK & nu.xmm .
28

L KR

mvmumnmmnummwmm

0 Kitti=0 ¢ ﬁll)'.

Bl AN

T 918 KLEIIDS.98 & KA(EL)e. 02
20 NUD-Q § 2N .
920 IF FLAS(I4,8) TEM.B=.S ¢ QOTO 1000
B Al mxmmmtmmmummmu
939 ML KOG, N1, 78,P0,W8,V,P, T, N, 2,3, M, 04, F1,72,21,22,X8,K)
%8 ! CRORD JEL VALOR DUCIA: BE ETA

Ll szml-ummmmmmmzcm 242 )
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Subprograma ITLVY (E,P,TiNsX»Y,T0,P0,W0)

Este programa calcula estihaciohes iniciales de temperatura
y composicidn de la fase incipiente para cé&lculos de saturacidn
L~V suponiendo comportamiento ideal. Requiere como datos 1la

compasicién de la fase rno incipiente y la presidn.

Argumentos

Entrada

E Indica el tipo de cadlcule: J=punto de burbuja,
2=punto de rocio

P Presidn especificada

N Nuﬁero de componentes

xX¢) vector de composicidn especificada del liquido en puntos de
burbu ja .

YY) Vnc:ur de composicidn especificada del vapor en puﬁtos de
rocio . .

ER1 AR Vcctor.de temperaturas criticas
: Pﬁ() Vector de presiones criticas
W8(). . Vector de factores aceéntricos

Salida

T Temperatura de rocio o burbuja estimada idealmente
X)) Vectar de fracciones mol del liquide estxmadas para puntos

de rocio

YY) Vector de fracciones mol del vapor estimadas para punt95
de burbuja

Buﬁprogr-man rvrelacionados

Llamado por: EQFASES
) : ITLLY

apa



Variables principasles

o

Dlrivada de 1a funcidn objetivo respecto a T al aplicar el

método de Newton~Raphson en el calculo de la temperatura
inicial

Vector de camposiciones sin normalizar de la fase
incipiente

Contador de jiteraciones en el cialculo de temperatura de
saturacidn ideal

Presidén de vapor calculada con la ec., (1I.14)
Suma de fracciones mol calculadas para la fase incipiente
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my BAGIC 860 BYIES

19 ! SUGPROGRANA DE INICIALIZACION DEL CALEVLD DE TENPERATURAG DE SATURACION L-V
28 U ITLV(E,P, T, N,K(),¥0), TRC), m:.um

3 DIX COM

| TOPERATIA THICIAL TAWL A 409 K

2 T8 0 L

60 ! INICIO DEL CICLO IVERATIVO DE CALOIAD PE TENPERRTURA APLICWEO LA LEY DE AAOULY
N5

68 FOR 1170 ¥

90 P2PRIE)ENP(S, 37200 C10N0(1) ) o (1-TIV 7TD)

108 IF £+2 THEN 120

118 COIIsX(TI 992 ¢ Q070 138

128 CLDaViINM

138 S2S4CIE) 8 DeDIC (D OTRINI® (1 40(1) 3

140 MEXT 1

198 IF €22 THEN 199"

168 $:5/P ¢ D95 3720/P
m;umltummmmn.mxm

100 T=1/7(1/TAN0018)/9) @ &OTO 228

199 =IO ¢ DPOS.JTTIW

200 Te1/(1/T-S0ME) /D)

210 1 PREI DE CONERIENCIA

28 IF ABBID-1) <. 0000801 TN X8

zm.-m’: IF )3 THEN BEEP ¢ MEEP € DELAY 8 § DISP Mo covarse 1a Ti* 8 SO0 260
29 010 -

! COWEMENCIA, TALOILD PE LA CONPOSICION ME LA FAGE INCIPIENTE '

-zo FRIs) TOM .

N IF £=2 EM 2%

209 YIC(LI/P/S ¢ STO 00
- 298 KAEICIEV /S
00t

310 OO 2B

a6



Subprograma ITLL (19,I1,P,T,N;X2,X1,TO,PS,W0,V,K2)

Este programa selecciona el componente clave de la fase
liquida incipiente para cdlculos de temperatura de solgbilidadn
incipiente L-L. El! programa puede obtener dos compnnentés clave yv
selecciona IA opcidn especificada por el usuario (a través del
parametro I®@). En caso de que se especifique el cumponenéé clavg

(Il distinto de cero), sé6lo se inicializa su composicion.

Argumentos

Entrada .

13 Indica la opcion de componente clave a seleccionars:
i=primera opcidn, 2=segunda opcion

Il Componente clave en la fase incipiente; Si su valor es
ceros entonces se calcula

P Presion .sp?cificad-

T Temperatura de solubilidad incipientes estimada

N Numeroc de componentes

‘X@() Vector de fracciones mol especificadas para el liquido dos
TAL) Vector de temperaturas criticas ) . !
P.}) Vector de presiones criticas

WPC() Vector de factores acéntricas

veo) Vector de pardmetros de polaridad de Mathias

K&(,) Matriz de pardmetros de interaccidn binaria

Salida
i1  Componente clave seleccionado para la fase incipiente

X1¢) Vector de caomposicidn estimada para la fase incipiente
Subprogramas relacionados
Lliama ‘a: K Llamado por: EQFASES

ITLLY
IPLLWV,
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Variables principales

ce)y Vector de fracciones mol sin mormalizar calculados con la
compesicidon de la fase liquida conocida y las constantes de
equilibrio obtenidas con el companente clave a prueba

ci Valor temporal de la primera opcion de componente clave

ca2 valor temporal de la segunda opcidn de componente clave

F1() Vector de coeficientes de fugacidad para la fase liquida
conocida

F2() Vector de coeficientes de fuqa:idad para la fase liquida
incipitente

no

Producto de la suma calculada con la ecuacidn (11.49) por
la composicidn calculada del componente clave a prueba
138 Valor temporal de R para la primera oprcidn de camponeante
clave

_ Re Valor temporal de RO para li segunda opcién de componente
clave

Y#() Vector de fracciones mol normalizadas calculadas con la
composicidnde la fase liquida conocide y las constantes de
wquilibrioc acbtenidas con el componente clave a prueba

¥1i() Vector de composicidn de la fase incipiente para 1. prinern
apcidn de componente clave

Ya() Vector de

caomporicisn de la faxe inc:pxeute para la sqgundn
. opcxon de cumponante clave

i
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m BsSIC 1893 BYFES . —

10 ! SUSPROGRAMM DE INICIALIZACION DEL CALCWLO DE TEWPERATURA DE SOLUBILIDAD IMCIPIENTE L-L
28 t Y SELECCION DEL COMPOMENTE OLWE (CC) DE LA FAGE INCIPIENTE
39 SUB IRLUIS,I1,P,T,N,X20),X50), TR, PRO) U811, V0, KB, D)
40 DIN A4(N),DA00,CIN , YOIND, Y1 (), Y2(N) K (N) ,KS(2) ,F1€N),F2(M),F5(1) ,N811)
59 SFLAS 13
0 08
TOFOR Is1 TO N
- 89 IF K2{I)>8 THEM Wl
"9 MEXT 1
ICINEMEWNEMMMIWEMMIW
118 IF 1100 THEM 11 6 @OTO 210
mlmml&mcmnunmanumnemmm mz»
130 OFLAG 2
149 CALL KON, 52, 0,0, U0,V,P, T, 1,2, 1,M, M, F2,F5,22,78,10,05
19 IF RAR{2,0) THEN SFLAS 2
168 Hi=®

-
2
13
]
4
&
é

mm 3 CUEFICEENTES D€ FUMCIMG £ LA FAGE ICIPIENTE -

200 O 2

2% cAL xu.n.n,n,n.v,f.t.u.z.s.u,u.n.rs.zn.a.-.m
e

MOFR Is1-TON
20 K eF24DFUD
30 CLKNNAT
M0 LD

79 XTI

JI!WH.WMIE!EWMMMMWRE

» nmcum
400 ReRe (VBUI)-X2(D) )42

¥ 2a OPCION DE CC A LOS COMPOMENTES CON NAYOR VALOR SE N
448 IF Hiz1 THEN Ri<R8 @ Cl=H ELSE 400
AR I1TON
4“8 YHD=X(I)
4 XY 1
400 IF Nis2 THEN GOOID 600 EL9E S0
RDR1 THER QOMB 450
<3 THEN S0
D2 THEE BN 89

.9
-3 IF
S IF

209




520 IF RORI THEN GDSLB 660

538 MEXT H

548 | ASTGNCION DE FIMCCIONES MOL D€ LA FASE. INCIPIENTE SESUN OPCION DE CC
T8 FOR 151 TO N '
" 568 IF 101 THEN X3{D)=Y1LD ¢ T1=C1 ELSE XL{D=¥2{I) ¢ 11=E2
SEeTI. -

300 Q010 728

“599 | ASTBAACION DE LA SEQUMDA OPCION DE CC

00 C27H ¢ k-8

410 FOR Is1 TO N

- 620 V2(I)e1 (1)

630 MEXT 1

GOFR Is1 TON -

690 YRV @ YI(D)SY2{I) ¢ V2(D)=VD
0 BT 1

710 RETUA -

78 AM 12

.73 BO 98




Subprograma IPLVY (E,P,T.N,X,Y,T3,P2,W8)

Este programa calcula estimaciones iniciales de presiodn vy
composicidn de la fase incipiente para usarse ‘en calculos de
presion de saturacidon L-V, suponiendo comportamiento ideal.
Requiere como datos la composicidn de la fase no incipiente y la
temperatura. ’

Argumentas

Entrada

E Indica @}l tipo de calculo: i=punto de burbuja,
2=punto de rocio

T Tcmp-?-tura especificada

N Numere de componentes

X)) Vector de composicion especificada del liquido sn puntos de
burbuja o

Yy Vector de composicidn especificada del liquido en pun:bs de
rocio

TOC() Vector de temperaturas criticas
P@3{) Vector de presiones criticas

W3() Vector de factores acéntricos

Salica

P Presidn de rocio o burbuja estimada.idealmente )
X¢)  Vector de fracCionas mol del liquido ¢stimadas para puntos

de rocio

Y Vector de fracciones mol del vapor estimadas para puntos
de burbuja :

Subprogramas relacionados

Llamade por: EQFASES
IPLLY

211




Variables principales

"CC)y Vector de fracciones mol sin normalizar de la fase
incipiente ' . . o )

s Contador de iteraciones en el cAlculo de temperatura de
saturacién ideal

r2. Fresion de vapor calculada con la ec. (I1.14)

S Suma de fracciones mol calculadas para la fase incipiente
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i R BASIC 5% BYTES

10 ! SUBPROGRANA DE. INICIALIZACION DEL CALCULD DE PRESIONES DE SATURACION L-V
2 o8 M.V(E.PJ.I.XU Y0,300),P00,W80)

3 D8 COW
o-mnumxwmmummm
99 ! ¥ LA CONPOSICTON DE LA FASE INCIPIENTE
5. -

78 FOR Isf TO M

99 P2oPOI1) S (5, 3727¢ L1 WBCE) ) {5 -TOTN /T

9% IF Es1 THEN C(D)=X{1) %P2 .

100 IF €22 TN CLI)VII /P2

10 Se§eTiT)

128 NEXY

190 ¢ muwmwun&ms&mvw

148 FOR Ie1 TO N

190 IF E+2 TN 1M

160 ¥(1)=CLI}/5 ¢ GOTO 169

190 NI CITH/B:

T

198 1 CALOALO BE LA PRESTON INICIAL COMO LA SUMA DE LAS PRESTONES PARCIM.ES
28 IF Evl THEN P8 .

210 IF Es2 THEM P=y/8

29 08 88 .




Subprograma IFLLY (10,11.Ia.B,A,P,T;N.Y.Xl,XE.Z,TB,PQ;NQ,V,KZ)

Este programa estima composiciones iniciales del vapor y'de
los dos liquidoss ademas de las relaciones de fase V/F y L,/F

para usarlas en cdlculos de separacién instantanea L-L-V.
Argumentos

Entrada

Ie Variable de control para aplicar el criterio de mayor .
composicidn para seleccionar uno de los componentes clave:
@=no aplica criterio de composicidn, l1=aplica criterio de
composician .

It -Camponente clave de la fase liquida une; si es cero se
. calcula .

I Componente clave para la fase lnqunda das; si es cero el
programa lo calcula -

P Presidn especificada

T Temperatura especificada

'N Namero dg componentes .

2¢) Vector de fracciones mol de alimentacidn

‘fﬂ() Vector de temperaturas criticas

PO() Vector de pregiones criticas

W8() Vector de fTactores acéntricos

Ve Vector de parametros de polaridad de Mathias
"K@{(,) Matriz de paEAmetros de interaccidn. binaria

" Salida

It Componente clave en el liquido uno

-] Componente clave en el liquido dos

‘| Estimacidn inicial de la relacidn L./F

A Estimacion inicial de la relacion V/F

¥ Vector de fracciones mol estimadas del Qapor

X1¢() vector de fracciones mol estimadas del liquido unco

X2¢) Vector de fracciones mol estimadas del liquide dos

Subprogramas relacionados
Llama a: IFLL Llamadao por: EQFASES

214




Variables principales

St Suma de fracciones mocl del vapor

ra Cociente de la p%esidn de vapoar entre la presinn>total

219 .




BGIC. 940 BYTES

O DEL CALOULO DEL FLASH L-L-V

DE . IMICINLTZACEON
TRAVII,I1,12,0.A,0, 7, l.") R4, %200, ZU LTO0,POUY, W0,V KDL, )Y
€119, K0

1195 AB 1209 THEN 110
It

b1

é

0N PE CONPOMENTES CLAVE DE L0S 005 LIG/IDOS CUMEBO WD SE CONDCEN
- 1011285, T, 002,12, 16,78,,V, K8, K)
™
! MGIGMACTON DE FRACCIOMES MOL OE LOG DOG LIGUIDOS

MIONE nmm 1€ COPRENTS LMWE

148 R T+1 0

1B K9 2=

120107 1

100 X1411)%.98 ¢ R2(11)e. 2

199 K2(1215,90 § XA(I2)>.02
160 #5,3

178 | CALCAD 9E LA CRPOSICION ESTINGA PAW EL Wirm
1% ue

196 FOR 1ag O M

W P2IGID WP TTZTO AT 1 -TIINTI P

218 LD

ﬂliﬁﬂtﬂli
I

ST e s

.26 W1 3 ,
79 1 CROAS 3E L0S WLONES HGCLALER € ALFA Y JETA
» l-mm-nunn-mnmn-nnmm-rmm-mm-u-m )
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Subprograma ITLLY (10,11,12,B8,E,

fases correspondiente,

PaTaNsY 3 X1y X242, TB, PO, WO,V ,KB)

Este droqrama obtiene estimaciones iniciales de temperatura,
composicidn

-l-V.

Argumentos

Entrada

10

11

12

20

TP
T 18}
VO

RS
12

T

de

las tres fases en equilibrioc y

para cilculos de temperatur

la relacién de

a de saturacion

En calculos de burbuja indica si se aplica o no el criterio
de composicidn para seleccionar uno de los componentes
¢=no aplica criterio de camposicion,

clave:

criterio de composicidn.
de componente clave
2=aequnda opclidn

Componente clave en
programa lo calcula
Componente clave en
praograma 1o calculas

Indica tipo de calculoa

rocio

En puntos de rocio
a seleccionar: 1=primera

la fase liquida unoj si
la fase liquida doss =i

1=punto de burbuja,

Prasion especificada

Numero
Vector
Vector
Vector
vector
Vec tor

Salida

de
de
de
de
de
de

" K@ly) Matriz de

campanentes

composicion global

tomb.r.turas criticas

presiones criticas

factores aceéntricaos

parametros de polaridad de Mathias
p.f‘mctros de interaccidn binaria’

Componente clave en la fase liquida uno

Componente clave en la fase liguida dos

Estimacion

inicial de la relacion de fasess

puntos de burbuja vy V/F para puntos de rocio

Temperatura de saturaciéon L-L-V estimada

Vector de compasicidn inicial del vapor

1=aplica
indica opciaén
opcidn,

e=s cero el

es cero el

2=punto. de

L;/F plra

Vector de composicion inicial del.liquido uno

Vector de composicién inicial del liquido dos
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- Subprogramas relacionados

Llama a: ITLV . - Llamado por: EQFASES -
IFLY '
IFLL
Tl

aiae




IV~ BASIC 1314 BYTES

10 ¢ SURPROGRA DE INICIALIZACION DEL CALOULD DE TEWPERATURAS DE SATURACION L-L-V
20 U INLVAS, I1,12,B,E,P,T.N, YT, X0, X200, 20, T8{),P80),U8(}, V() ,K8L, )}
70 DIN FEON,F2(M),K(N} i
© 48 ¢ ASTGNACTON D€ (A mnmcmt DE ALTMENTACION AL L IQUIDO 1
SR FOR I=1 TON
o X1D=2D
LI R
89 ) CALCULO 06 LA TORERATURA INICIAL COMD TEPERATIRG DE BURBISA L-V
98 1 ANTD DE MURNUJA. ESTINACION DE LA COWPOSICION DEL VAPOR .
100 OALL ITLV(LP.T,N,X1,Y,T0,P9, M)
119 IF E«2 THN 70
120 IF 1198 ND 1208 THEN 199
128 FL& 1
:nrmmummmmmumwmzm
199 CALL IFLL(IN, I1,12,8,P,T,N, 12, %1.2,79, PO, W, VK8, K}
168 0T 208
”m -nmmwmxmnummummamxmm
100 FOR 11 TON
199 X1(1)=9 @ X2(1) =8
et .
299 X1{11)=.96 @ X1N=.82
O X1(I2e. 0 4 X2(12)%,98
208 ! ESTINACION INICIAL D€ BT
».5
299 Q0D 428
268 1 MNTO DE AOCIO. CALOILD BE LA CONPOSICTON DEL WiROR, DEL LIQUTSO 2 ¥ MFA
- 20 CALL TRLV(B,P, T, 0, K2,¥,2,T0,P0, 08, V,X0,K}
28 IF 1109 THEN 30 .
299 1 SAECCION DL CONPONENTE CLMVE PAR EL' LIGUIDO | CUNSO ND SE CONOCE
© 30 OMLL NTLL(30,20,P, T,N, X2,%1, T8, P8, W8, V,XB)
- 39 8O0 48 . ’
| cie
"3 FOR Is1 TON o
8 TF Z(E)8 T Cislil

WA I TON

390 IF TsIT THEN 419
498 XD~ /411

410 9T 1

20 09 B




‘Subprograma IPLLY (1@0,11,12,8,E,P,T,N,Y¥,X1,X2,2,T3,P3,Ud,V,K3)

Este programa calcula estimaciones
composicidn de las tres fases

inciales ' de presion,
en equilibrioco ¥y la relacidon de

fagses correspondiente, para cdlculos de presidn de saturaciéen L-—

L=V,
Argumentos
Entrada N
1@ En calculos de burbuja indica si se aplica o no el criterio
de composicidn para seleccionar uno de los componentes :
clave: @=no aplica criterioco de composicion, i=aplica
criterio de composicidén.' En puntos de rocio indica opcidn’
de componente clave a seleccionar: l=primera opcidn,
. 2=segunda opcidn :
I Componente clave en la fase liquida unoj; si es cerc el
programa lo calcula
‘12 - Componente clave en la fase liquida doss si es cero el
programa lo calcula :
€ Indica tipo de calculc: 1=punto de burbujay 2=punto de
RS rocio :
T . Temperatura especificada
TN _Numero de componentes
2¢) Vector de composicién global

T8 Vec tor de temperaturas criticas

. P@3¢) Vector de presiones criticas

" W@() Vector de factores acéntricos

”V() Vector de parametros de polaridad de Mathias
_—KG(») Matriz de parametros de interaccidn binaria

Salida. .

11 Componente clave en la fase liquida uno
12 Componente clave en la fase liquida dos
B

" Estimacidn inicial de la relacidén de fasess L. /F para
puntos de burbuja y V/F para puntos de rocio . - -

P Presion de saturacion L-L-V sstimada
YO Vector de composicidn inicial del vapor
"X1¢() Vector de composicidn inicial del liquido uno

Xxade) Vector de composicidn inicial del liquido das
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‘- Subprogramas relacionados

Llamas a: IPLV Llamado por: EQFASES
1IFLV -

IFLL
ITLLe

a2l




-

PLLV B8ASIC 1383 BYIES

-
-

| SUBPROGRAMA DE INICIALIZACION DEL CALCULO DE PRESIDMES DE SATURACION L-{-V
9B [PV, TL,12,0,6, P, TN, Y1), X100, 5200, 24, T80 , PR, WD), VL) KNE, 1)
PIN FLIN) ,F200) KN

t ASTRACION PE LA CWOSICHN DE ALIMENTACION AL LIGUIDO §
X1 (ll’Z(!)

tHE
é

ﬂlﬂ DE LA PRESION INICIAL COMD PRESION DE BURBUJA L-V
PNNTD DE BURBUJUA. ESTIMACION DE LA COMPOSICION DEL. WWPOR
CALL IPLVAL,P,T, W, X1, Y, T8, PO, )
19 IF €2 THEN 298
120 TF 1100 MO 1290 THEN 189
138 SRLAG 14

m:muummncmswsumumnsm
159 CALL TALUIS,11.12,8,P,T.N,X2,X1,2,78, P9, M, V.KO,K)

'i‘liﬁﬂtﬁﬁ

C 1M XD & X2ADS

. 208 NI 1

210 KI{11)=. 98 ¢ X2{IL)=.02

29 X112~ 02 ¢ X2(I=. W -
% ! ESTDWCION INICIAL 9E JETA

L

DE AOCIO0. CALORD BE LA CONFOGICIGH DO YWPOR, munmzvm :
TRVILP,T,1,K2,Y,2, T8, P8, 40, V, X8, X}

159 N X9

TILIT]
-

w
-
i3F

mmmauwmawmsm
TS, TL,P, T, 0,52, X1, TH, PO, W0,V k8)
&

1= 0N

2418 THEN C1=Clel

7% X 1
n!mmum&nauwmnmnmnmuxmmm .
I XEUIN)e. 9 _-— i
MOFRIATON o S

29 IF 111 THEN 410

408 KIUD)e. 82 (€1-1)
Ao 1

200 38

$il
bt |
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Subprbgrama K (XsY 3 TRy POy WG VP TNy TILE A4 B4 FLF2,21+:22.K@ 4K

Egte - programa calcula{ para

equilibrio L-V o L-bL,
coeficientes de fugacidad de

las dos <fases y las constantes dev

equilibrio correspondientes. En los casos de equilibrio L-L-V,

se
calculan saolamente coeficientes de fugacidad de una fase cada vez

que se ejecuta este subprograma (por lo que es necesario

veces para obtener los coeficientes de fugécidéd
de las tres fases) y las constantes de equilibrio se
los subprogramas de cadlculo
coeficientes de fugacidad s=e

®jecutarlo tres

obtienen en
de eguilibrio L-L-V. El calculo se

hace con las ecuaciones
4Redlich—Kuonq o de Peng—-Robinson.

A su vez,

de Soave-

®ste subprograma llama & Ootros en que se calculan

pardmetros de componentes puros (PAB), parametros de mezcla (AB),

factores de compresibilidad (2Z)

v ccef;cxentes de fugacidad
(FUd) .

Todos estos subprogramas de listan en un #»0lo bloque al
final de esta descripcidn. )

Argumentos

Entrada

X¢) vVector de fracciones mol§ para cquilx&rxa L-V corresponde
al liquido; para L-L al liquido dos y para equtllbrxo L=y
no se toma en cuenta este pardmetro

Y Vector de fracciones mol} para equilibrie L-V corresponde
al vapor, para L-L al liquido uno y para equilitrio t-L=-V
puede corresponder a cualquiera de las fases, 10 que se
indica con &1 paradmetro T1 . oL }

TO¢() Vector de temperaturas criticas

PO() Vector de presiones criticas
WE () Vector de
vy Vector de

factores acéntricos

pardmetros de polaridad de Mathias

P Presion
T Temperatura
N

Namero de componentes

T Tipo de fase: en equilibrio L-V, Ti=1 e indica que la fase
de composicidn Y{) es vaporj en equilibrio L-L, Ti=2. e
indica que la fase de composicidn Y() es ligquidaj; cuando se
trata de equilibrio L-L-V (flag(13)=1), Ti=1 indica que la
fase de composicidn Y() es vapor y Ti1=2 que es liquida

a23



E " Variable de control que indica calculo del flash, en que no
varian la temperatura ni la presidn recpecto a la ultima
ver que se ejecutd el subprograma, por lo que ya no se
calculan los pardmetros A y B de componentes purocs (ecs.
(A.40) vy (A.41)) si es que ya se calcularon a la misma T vy
P (flag(4l)=1)

A4 () Vector de parametros A& de componentes puros :Slcdlados,a T
y P

Ba() Vector de parametros B de componentes puros calculados a T
. vy P . i

K@(,) Matriz de parametros de irteraccion binaria Kas

Salida

AG () Vector de pardametros A de componentes puros calculadas a T
. v R ="

B4 () Vector de parameiros B de componentes pufoﬁ calculados a T
y P :

F1¢) Vector de coeficientes de fugacidad calculados: para
equilibrio L-V corresponden al vapor; para L-L al liquido,.
uno y para L-L-V corvesponden a la fase especificada de
composicidn () : o

Fa2a» Vector de coeficientes de fugacidad calculadoég para
equilibrio L-V correspanden al liquido;s para L-L al liguido
dos y para L=L-V 1o se toma en cuenta este parametro

KO vectar de constantgs de equilibr;o L-V o L-L calculadas
Subprogramas relacionados
Llaﬁ;‘k: PAB' . ’- - Llamado por: TERBZ2F
-1 E o : PRERD2F
z : : FLASHE2F
FUG L =
o ) : T3F
P3F
ITLL
IFLL
IFLV
" o G

L : A a2z4




Variables principales

Lt ’ Valaor del parametro L definido eh la ecuacién (A-98> o
(A.4%) para la fase de composicidén Y{() : )
La Valor del parametro L definido con la ecuacidn (A.48) o
: (A.h?) para la fase de caomposicidn X}
u ParAmetro de la ecuatidn de estado dado en la tabla A.1

W Pardmetro de la ecuacidn de estade dado erm la tabla A.1

Subprograma PAB (P, T,N,T3,P3.W3,V,A4,A4)

Este programa calcula los parametros A y B para componentes’
puros caon la ecuacian de estado empleada, definidos con las
ecuaciones (A.40) y (A.41). ' c

Argumentos

Entrada

L Presidn especificada

.f Temperatura especificada

N Numero de componentes

T3() Vector de temperaturas critic;s
PO ) Vector de presiones criticas

W) Vector de factores acgéntricos

v Vector de pardmetros de polaridad de Mathias
Salida - :
AL ) Vector de pardmetros A de componentes puros (ec.(A.48))

Be () Vector de parametros B de componentes purocs (ec. (A.41))
Subprogramas relacionados

Llamado por: K

2as




Variables principales

A Constante Q. dada en la tabla A.1

B Constante 0= dada en la tabla A.%

C Constante c, pada en la tabla A.1t

D Constante c~ dadas en la tatla A.1

€ Constante c, dada en la tabla A.ti .

M) Vector de parametros m para componentes puros (ec.(A.25))

Qo) Vector de pardmetros « para componentes pureos (ec.(A.286) o
Aa.27n . .

D Parametro e; definido en la ec.(A.28)

Subprograma AB (X,N,A%4,B4,K3@,A,B)

Lol Este prograha calcula los parémetrbs A y B de mezcla
‘. definidos con las ecuaciaones (0.375 y (A.38), respécfivahanté.

. . . . . .

Argumentos

Entrada

X¢) Vector de composicién especificada para una fase dada
N Numero de componentes
AL ) Vector de

parametros A de componentes puros (ec.(M,40))
B4 Vector de

pardmetros B de componentes puros (ec.(A.41))
K@(y) Matriz de parametros de interaccion binaria

Salida
A Parametro A de mezcla para la fase especificeda (ec.(A,37))
B Parametro

B de mezcla para la fase especificada (ec.(A.38))

Subprogramas relacionados

Llamado por: K

aasb




Subprograma z (T14yUsW,A:B:80.2)

Este programav ctalcula factores de compresibilidad para ias
ecuaciones de Soave—Redlich-Kuong o Peng-Robinson

- Argumentos

Entrada

T1 Indica el tipo de fase: l=vapor, 2=liquido

u Parametro de ‘la ecuaciédn de estado dado em la tabla A.l

w Parametro de la ecuacidén de estado dado en la tabla A.1

A Parametro A de mezcla para la fase especificada

B Parametro B de mezcla para la fase especificada

Salida .
Bo - Valor calculado del pardmetro B de mezcla para corregir laos

coeficientes de fugacidad del liquido cuando se obtiene un
factor de cumpresxbllxdad extrapolado. Para el vapor o
cuando N0 se extrapola el factor de compresibilidad para el
liquidos B® es iQual a B especificado en la lista de
pardmetros

2 Factor de compresibilidad calculado para la fase
. correspondiente al. valor de T1 B

Subprogramas relacionados
Llamado por: K

Variables principales

AS valor de One para la ecuacion de eétado corréspondiéhte

Al Valor de 6 especificado (ec.(A.Bé))

A2 Valor de €5 para la ecuacion de estado caorrespondiente

81 Coeficiente del término cuadratico del polinomlo del factor

B de compresibilidad (ec.(A.36))

ci Coeficiente del término a la primera potencxa del polinomio .
del factor de compreslbtlldad

o] Densidad reducida calculada (ec.(A.34))

o "] Densidad mecdnica critica reducida, dmc

a2a7



. D1 Término independiente del polinomio del factor de
. compres;bxlidad

D2 Discriminante de la ecuacidn cubica en 2 (ec.(B.7}))

F Derivada parcial de la ecuaciéon de estado menos S.1
respecto a densidad, expresada en términos reducidos
(ec.(B.86))

H Angulo &, definido en (B.1Q), expresado en grados

K Contador de iteraciones en el calculo de la condicién
limite (por el criterio de la derivada) para extrapolar 1la
densidad reducida . :

™M Parametro M definido en la ec.(B.13)

N Parametro & definido en la ec.(B.i&)

|54 Pardmetro r definido en la ec.(B.?})

Q Parametro q definido en la ec.(B.8)

Subprograma FUG (X, [;Ny2,A,B,B0,A4,34,K8,yL,F)

Este programa calcula el coeficiente de fuqégidad ag}'
componente I "en una fase de composicidn X con’ factor de.
compresibilidad Z s s v

Argumentos‘ . . - A

Entrada J

} &) Vector de fracciones mol de la fase especificada

I Numero del componente para el que se calcula el qaefi:iepte7

de fugacidad

N Numera de componentes o i T

2 Factor de compresibilidad calculado para la fase
espe;ificada )

A Parametro A de la mezcla para la Tase especificada

B ‘ Parametro B de la mezcla para la fase especificada

BO Valor calculado del parametro B de mezcié para corregir el

coeficiente de fugacidad del liquido cuando se obtiene un
factar de compresibilidad extrapolado -

AL ) Vector de pardmetros A de componentes puros
B4 () Vector de parametros B de componentes purog ) o

K@(,) Matriz de parametros de interaccién binaria

. 2a8



Tl FParametro L definido en la ecuacidn (A.48) o (A.4%9)

‘Salida

F Coeficiente de fugacidad calcul ado para el cbmpanente I en
la fase especificada :

" Subprogramas relacionados

Llamadolporz K
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K BASIC 3537 BYTES

18 | SUBPROGRAMA DE CALOILO D€ COEFICIENTES DE FUGACIDAD DE LIGUID) O WAPOR
28 1 Y/0 CONSTANTES DE EQUILIBRIO L-V 0 L-L. Ec. SOBVE Y FENG-ROGINGOM
30 B KX, Y0, T80 P00, W00,V ,P,T,K, T1,E,A4 0, BA0 . FI1),F20),21,22,K8¢(,) ,K())
40 TF FLAGIOID THEN U=l @ W@ ELSE U=2 # M=l
9 IF €=3 AND FLAGA) THEN 78
0 CALL PABIP, T, N, T6,P0, W8, V, A4, B4)
79 IF FLAG{33) =@ THEN CFLAG 1,2,3 ELSE 159
80 CALL ABIX,N, A4, B4, K8, A2, B2)
90 CALL Z(2,U,M,R2,02,89,22)
100 IF FLAG(0) =9 THEM L2+L06((Z2052) /22) @ WOTO 128
110 L2106 ( (Z2+82% {1 +SAR(2}) ) 7 (Z21B2% (1-50R(2))) ) /2/S50R(2)
129 FOR I=1 T0 M
138 CALL FUBIX, T,N,22,A2, 82,89, 04, M, K8, 12,F2(T)}
140 NEXT 1
158 CALL ABLY.N,04,B4,X8,A1,81)
168 IF RAB(2) AD FLAG(1J) =0 AND T1=2 THEN SFLAG 3 ¢ CRLAG 2
170 CALL Z(T1,U,M,A1, B1,B8,21)
198 IF FLAGI) =8 THEN L1sL0G1(214B5)/21) & GOTO 298
190 LIsLOB(IZI+PI3{1¢SQR(2) )}/ (Z1+DES {1-SAR(2))) ) /2/50R(2)
 MSFRIsLTON
. 210 CALL FUBLY, I, N, 28, 71,81, Q.M.H.R’,L!'FH“)

28 001§
200 IF FLARLID) THEN 778
200 FOR Is1 TO N
258 K(DF2AUL/FUE
28 MEXT 1
7 B0 98
200 1 CUSPAOGRNA DE CALCULO DE PARAMETRDS DE CORPONENTES PUROS

SUB PAB(P, T, W, T{),POL), 'l).V() ML, E0)

DN NN, Q00
IF FLAGIBY THEN C=. 70464 € D=1.54226 @ E=-. 26992 @ Mo, 45720550 & D= 877796804
IF FLAG(DI=0 THEN C=, 48 @ D=1.5M @ E=-, 176 @ A=.42700023 @ D=, OU6A0T5
FOR Is1 TO M

MDD =CPNDII) +ENBLIN 2

IF HTME) THEN 3%

%0 ﬂll)'(lﬂ(l)'(l-ﬂﬂ’mu”)-V(I)'(I-TITO(I))'( 7-T/T8(1)))~2 @ QIT0 3N
I DalI]) 220.W(])

M AN DPLB-11/P U~ (T/TS DI 'MI2

290 MUT) RO /POLTY ¢ (TRCID /T)200(1)

408 BAID)DW/PLI) STRUI /T

410 MEXT 1

gaagsudl

T8 AeAR(TI OX(J) OIQR (M4 LT ¢4 (5)) S LL-KB(E, J)}
518 MEXT J
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528 B=BIX(1)*B4(1)
500 MEXT 1

548 OO SN

58 | SUBPROGY DE CALOLLO D€ FACTORES DE COFRESIDILIDAD
568 | SOLUCION ANALTTICA DE LA ECUACION CLBICA

578 SUB Z(T1,U,8.4,5,08,2)

560 IF FLAG(0)=8 THEN YO=2.B473221819 & AB=4, 533962452 @ A2=4,66844536368 ¢ GOTO 690
590 Y822, 9513730356 @ AdeS, BTTISIME @ AZeS, 54485185556

688 A1:A/B @ DB=1/Y9 '
618 BI={PB-B-1 @ CL=AtNIBIB-U'BPD-UTB & DI-HIBBIB-NSB*B-A'B
620 PrO'C1-D1*B1 @ GsB1*D1*B14(27¢D1-9*B19C1)/2 @ D2POP*PIGIQ
630 IF D20 THEN HeACOB(-Q/SGR(-P~3)) @ GUTO 679

648 I=-Qe50R(DZ) @ MeSGN (1) *ABS I} A(1/3)

639 J=-G-SAR(D2) @ N<IGN(J) *ABS L)~ 1/3)

668 2= (N-D1173

67 IF Ti=1 THEN 548

638 | CALCULO PAAA EL LIGUTDO

698 IF D2>-8 THEN 708

780 2u(-B192°3R(-P} %005 (W/+128)) /3

710 IF D8 TH 78

729 2=1-BUZSR(PI IS (/)1 /3

738 D=D/Z @ Fe1/(1-D)*2-A1% (ZeOHNDID} / (1 HDHIODID) 2

70 IF DR/00 OR F<.§ THEN GOSUD 1610 ELSE 1129

759 | EXTRAPOLACTON PAM EL. LIQUIDO ,

%0 LG 2

TR IF DoDO THEN F=1/(1-D)"2-A1% (ZSDHMDID}/ (1 ISDHIDOD) "2 ELSE FeF+.1
799 C2o*(D-. 7908}

799 F6=D/ (1-D)-A19DOD/ (1 K9DHIDID)

809 COF5-C2°L0G (D-. P8} .

819 DADP((8-00) /C2)+. 7999

229 2:3/D ¢ QUI0 1129

€30 | CALCULO PARA EL WIPOR

0 IF D2>*0 THEN 868

2+ (-BL4299R(-P)SCOSAIV3) 1/3

60 IF AICAD THEN 1129

O D=D/Z @ Fo1/(1-D)"2-R1%(29DHUSDD) / (1 HUPDHIDHD) 2

IF Z(B/00 OR F<.1 THEN QOSUB 1818 ELSE 1129

1 EXTRAPOLACION PARA EL WAPOR :

UG 1

F65D/ (1-D) -A19DWD/ (160*DANDID)

F3af+, 1

C2x (-F39 ((D1D8)/2-D) #F6)/ (29F6#F 6904 ((D+D0)/2-D) 4F69F6¥ (DD~ (D+D0)/2) 21
- (FSC2929F6 69 IF6/F6

OO 1/F6-CID-C29D% v

Do (~CI-9GR(CIFCI-49C2¢ (CO-1/) ) / (29C2)

280

989 Q0T 1129

990 1 OBTENCION DEL WALOR DE BENSIDAD REVCIDA

1008 | £ EL LDOTE DE LA REGION WALIDA

1010 IF AL<AZ THEM D=b8 @ GOTO 1118

1828 IF Tis2 THEN D=8 ELEE D=1

1638 k=8

1048 K=K¢1 @ IF K>ZS THEN D=D@ @ GOTO 1119

231



158 F-ll(l -DIA2-ALOIZODAUDOD) / L1 4UDAMIDID) 42—, §
106 1227 (1-D)~3-(A19 (§ HIMDWFD 218 (Z42000D) -2081 8 (2'000‘0‘2! HUL2ZAIDI (L ADHIDA2) 43
1670 DD-F/FL |
< 1080 TF ARSC1-D/00)<. 00001 THEN 1100
1899 D=D3 ¢ €010 1640
1108 IF DO R D1 "ﬂ Do
1110 RETURN ‘
3529 TF FLAGH2) MO T1=2 THEN BB:=D/{1-D1-AL$D 2/ (14UsDsNDA2) ELSE BB
110 B0 9B
1140 | SUNPHOGRANA DE CALCULO DE COEFICIENTES DE FUGACIDAD
138 SUB FUBRIXD,I N, Z,A,8,00,M(1,B40),K0¢,),L,F)
1168 59
10 FOR J=! TON
- 1IB0 S2GAK(J) SIAR (LYY W4 () ) # (1-KINT, 1)
1198 MEXT J

1200 FoDP (D4 (1) 79942-1)-LORZ-B) +A/DWLS (B4 LI} /B-275/R) ) *BH/B

1210 80 8N

232




Subpraograma G (O,E:N;P,T,A,B; Y, ¥ X1,X2,2,TO,P0,WD,V,KO
© F1,F2,F3,R1,06)

Este programa calcula la enerqg.2 de Gibbsgs de un sistema ﬁe N
componentes con

composicién glqbal Z a una presian y temperatura
‘El sistema puede estar formado
vapor. en equilibrio, ‘

conocidas. _por dos liquidos y un
un liquida y un vapor,

dos liquidos, stlo un
vapor ‘o sdlo  un liquido. Ademas,

 este pragrama asigna las

variables obtenidas en todos los programas de - caxchd de

equilibrio para la impresidn de resultadaos.
Argumehtos - - - -

Entrada

Varxable de control que 1ndxca el tipo de equiixbriu.

.oimL-v, 2=L-L, 3=L-L-Vo ; .

€ - V.rxable de control que indica el txpc de cél:ulo- t=punto
de burbuja, 2=punto de rocio, 3= flash 1sotérmxco .

Nimero de componentes

Presiaon

- Relacidn molar V/F

N

P

'T Temperatura
a

B ‘Relacion mnlar La/F .

A\ 4 Vector de fr-ccxones mol del vapor para equxlibrio L—V o
-L—L—V vy del liquido uno para L-u

Vector de fracciones mol para el liquido para equilxbrio
L~V o para el liquido dos en equilibria .-t

'ﬂ]l()"Vector de fracciones mol del liquido uno para equilibrio

B R ) . o .
XE(5 Vector»dé fracciongs mol del liquido dos para equilibrio
. L-L-Vv
24 Vector de composicion global
TR0 Qector de temperaturas criticas

‘PO(). Vector de presiones criticas

W2() Vector de factores acéntricos
vy Vector de
K@&(,) Matriz de

FLo Vectar de coeficientes de fugacidad del vapor para
. equilibrio L-V o L-L-V vy del liquido uno para L-L

parametros de polaridad de Mathias

parametiros de interaccion binaria,
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Fay Vector de coeficientes de fugacidad del

liquido uno para

eguilibrio L-L-V, del liguidao dos.para L-L o del liquide
para L-Vv

Fal) Vector de :nefxC\EHtes de fugacidad del liquido dos para
equilibrio L-L-V

R1 () Matriz de 4xN elementos que ceontiene las constantes de la
ecuacidn cubica de capacidad calorifica a presidn canstante
para todos los componentes, como gases ideales

Salida

Y Vector de

fracciones mol del vapor

xX1¢) Vector de fracciones mol del liquido uno

X2y Vector de fracciones mol del liquidoc dos
F1l¢) Vectar de
Fa(f Vector de
F3() vVector de

G

coeficientes de fugacidad del vapor
coeficientes de fugacidad del liquido uno

coaficientes de fugacidad del liquido dos
Energia de Gibbs calculada (cal/gmol)

Subprogramas relacionadas .

Lldma a: K Llamado por: EQFASES

Variables principales

HO<) Vector de entalbias como gas ideal de -todos . los ccmponenies

i={-1 8} Vector de entropias como gas ideal de todos los componen§e5

™Mo Vector de potgn:i;les Qquimicos de referencia de todds los
componentes

“M1O) Vector de potenciales quimicos de todos los componentes en.
el vapar

mMa21() Vector de potenciales qu;mx:cs de todos los componentes en
el liquido une . -

M3() Vector de potenciales quimicos de todos los componentes en
el liquido dos

T1 Temperatura de referencia (273.15 °K)

P1 Presidn de referencia (1 atm)

R Canstante universal de los gases (1.987 cal/gmol*®K)

St Energia de Gibb=s del vapor (cal/gmnl)

s2 Energia de Gibbs del ligquido uno (:allqmul)

|3 Energia de Gibbs del

ligquido dos {(cal/gmol)}
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G BASIC 1814 BYTES

10 | SUBPROGRANA DE CALCLLO DE EMERGIA DE GIBRS

20 SUB 6(0,E N, P, T,A,B,Y (), K1) ,X10),X2(),20),T0(, P00, 00(),V{},KB(,),FL (), F2(),F30),RIL, ) ,6)
0 DIN HB(N),S8(N) , W0 (M) N1 (), M2 (M), MO (N) , A4 EN) , BA M), SB( 1) F4L1) ,K(1)

40 ! ASTGNACION DE TENPERATURA Y PRESION DE REFERENCIA

S8 T1=273.15 @ Pi=1 @ R=1.997

IF B=1 AR (0=2 OR 0=3 AND E=1) THEN B0

IF 0=3 AD Ex3 N® §-A-B-9 D W8 THEN B8

IF 0=1 (R 0=) AND E=2 THEN A-=B ¢ B=9

IF AD Ex1 THEN A=0 @ B=0 ¢ 60TO 28

[
20 ! CALCARD DE COEFICIENTES DE FUBRCIDAD CUANDO SE TIENE IN SOLO LIWIDO

140 IF MOT (A=0 MWD (B=8 OR B=1)) THEN 190

159 CALL K(¥9,2,70,P0,W0,V,P,T N, 2,1,A4,04,F3,F4,22,20,K8,K)
160 FOR I=1 TO N @ Y(I) =8 @ X2(I)sZ(1) @ X1(I)=0 @ MEXT 1
178 6070 299

B

0E COEFICIENTES DE FUGACIDAD CUANDO SE TIENE SOLD VAPOR
B8 THEN CALL K(x8,Z,T0,P8,W8,V,P,T,N, 1,1,A4,B4,F1,F4,21.28,K0,K) ELSE 208
N @ YIII=241) @ X1{D) =8 @ R2{)=8 & FUI)}F2(I) @ MEXT I

'.—.—

o 1T s
ﬂiqiigigs
]

ad

b
=
L]

B WRINBLES DE ACUDS0 A FORMATG DE INPRESION

THEM 2(T)=K{I} @ FA{II=F2{I) & X1(])=0 ¢ F2(]) =8
THER XEISYAI)} ¢ X2AD)=X{I) @ FUIIF2ATY @ RAD LD ¢ YID)=0 @ FI(I)=4

L)
-
8
=

CALCWLO DEL POTENCIAL QUINICO DE REFERENCIA; BE LA ENTALFIA
LA ENTROPIA COMO 9AS EDEAL DE TODOS LOS COMPOMENTES
=t TON
(D =R1CL D) (T-T1RE(2, 1) $(T72-T1*2) /24R1 (3, T) O (T*D-T1"3) /34R1 14, 1) 0 (T*4-T1 4} /4
(1) =R1C1,IYOLOBIT/TI)HRE(2,1) 9(T-T1) #R1 {3, ) # (T 2-T1°2) /24R1 {4, 1} ¢({T*3-T1"J} /3
(1) =HB(T) -T99841)
I
CALCULO DE (A EMEREIA DE GIBES EX CADR FASE
156 @ S2+8 ¢ 539
FOR 1=1 TO N
IF 2{1) =8 THEN 440
IF 1-A-D00 THER MO(I) 2B (I} +ROTHLOR(FI(I) SX2(1) %P/P1) ELSE 408
399 S=SINHIIM0LL)
480 IF D08 THEN M2(X}=MB(I)ROTSLOG(F2(I) *XI{I)%0/P1) ELSE 428
410 sz=S2ex1{)®2(Y)
420 IF ADD THEN N1(I1=MO{X)+RSTHOB(FI(I) SY(I)*P/PL) ELSE 440
439 Si=S1eY(IIoMI(I) ’
440 EXT X
439 | CALCULD DE LA EMERGIA DE GIRSS TOTAL DEL SISTEMA
468 S=A514D%52¢(1-A-D) 453
T 4T A 13
408 B S8

- -
8«

SUBIRUERE

@
@
H

g"i

THLT
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Subprograma PRINTE (K@,R.M.W,N,ELEZQ)

Eote programa se utiliza para

impr imir el encabezado
resultados obtenidas

de los
en un calculo cuando

se emplea uns

encabezada incluye toda 1la informacidn del calcule
efectdado: campanentes en ta

“impresara. El

mezcla, parametras

de interaccion
diferentes de

Biviaria  cuandoe son

cera,; ecuacitn de estado
emp leaday taolerancia de convergencia Y namerag maximo de
iteraciones permitido. Indica si se utiliza 21 método de Wegstein
o no,

la frecuencia con que se aplica
amortiguamienta. Se
automatica o

v si se usa
indica ademas ai se
manual, si es

la opecidn de
emplea inicializacion

una serie de calcules con
inicializacidn

secuencial v Tinalmente el tipo de calculo
(temperatura de rocio L~L=-V, flash isoteérmico L=V, etc.?
Argumentos

Entrada

KOOy

Ma&triz de parsmetras de interaccidn binaria
"

Tolerancia de convergencia )

M Numero maximo de jteraciones permitide )

“N Numero de componentes , .

€ Variable de control que indica el tipo de cdélculo: l=punto
de burbuja o de solubilidad incipiente, 2=punto de rocio,
A=flash isoteéermico o

E3 Variable de control que indica: i=calculo de temperatura de’
saturacidn, Z=presidn de saturacidn, 3= flash isotérmico

s}

Variable de cantrol gque indica el tipo de equilibrio:
t=ligquido-vaper, 2=liquido-ligquido, 3=liquido-liquido~vapor

Subprogramas relacionados

L lamado por: EQFASES
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PRINTE BASIC 1378 BYIES

@ ! SUBPROGRAMA DE IMPRESION DE TIPO DE CALCIND Y DE EQUILIBRIO, PARAMETROS DE INTERACCION
20 ! BINARIA, TOLERANCIA DE CONVERGENCIA, FRECUENCIA DE APLICACION DEL METODD DE NESSTEIN
0 !y TIP0 DE INICIALIZACION PARA CALOLOS DE EQUILIBRIO DE FASES COM EL. PROGRAMA EUFAGES
40 ! PARM THPRESORA CENTRONICS MODELO 737-1

S8 SUB PRINTE(KS{,),R,M,N,M,E,£3,0)

68 RESTORE 10

7 PRINTER IS :{

08 DIN ASI98],B¢199]

99 PHIDTH 125

100 ENDLINE CHR$(13)

110 BEEP 1508,.5

120 PRINT CHRS(27) ; CHRS$L29)

138 ST

140 PRINT TAB(30);*Facha : °;DATES

150 LINPUY *SISTEMA : ;A%

168 PRINT TAB(O8);"Sistana : ";A$

170 PRINT USTNG 8, 38K*

188 FOR I*1 TO N

190 FOR Jsl TO N

238 PRINT USDE °8,K°3 K", 1,3, "=, H,* *
240 XY J .

250 XTI

20 PRINT USDE */°

27 IF FLAG(DY "0 THEN DE="EC. SOWE" ELSE B$="EC. PENG-ROGINGON®

200 PRINT TAR(30) 108

298 IF FLAG(7)=8 THEM BO="5IN MERSTEIN" ELSE Be=<"NEOSTEIN CAPA “ASTRS(W)&" ITERACIOMES® .
00 IF FLAG(7) -0 THEN 328

310 IF FLAG(B)=1 THEM B9=D0%" CON AMDRTIGUANIENTD" ELSE Be-BI%" SIN ANORTICUAMCIEWTD®
X8 PRINT TAB(ID);00; TAD(0) 1 8 MANIND IT=";K

338 PRINT TAB(38) ; “CONMERIENCTA="; R !

348 IF FLAG(I0)=L THEN AS=*CALCULD SECUBNCIAL® ELSE A$=°

350 IF FLAG(9) =1 THEN DO="INICIALYZACION AUTIMATICA® ELSC B$="INICIALIZACION MAMML®
360 PRINT TAD(0) 3063 TAB(OR) 106

EJ-I THEN As<"TEFERATUM: OF *

2 THEN Ad="PRESION DE °

3 THEN AS+"FLAGN ISOTENMICO "

THEN BO="IARLA *

THEN M="ROCIO *

THEN D= *

1 N® 0=2 THEN Be="SOLUBILIDAD INCIPIENTE *

THEM Ci=* (L-V}"

THEN C$=" (LL)"

THEN C$x* (L-L-V)°

TAB{30) ; AOABNCS

PRINTER IS ¢

23S

-

H]
SRGARRAANRS
TITRIRERY

g

2
40
4“0
&
448
L7, ]
~
~
e

it
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Subprograma PRINTR (11,12,108,0,E,P,T,N,B,A,L,83,2,¥,X1,%2,C
21,28 F1 FE.F3:8)

Este programa se utiliza para imprimir en imprésora los
resultados Qque se obtienen al

subprogramas de calculo de
imprime »

utitizar cualquiera de
equilibrio de fases. Esta rutinma
la temperatura y presidén (calculadas o especificadas?,
numera de iteraciones efectuadas

los

el
para obtener el resultado, el

valar de la funcion objetivo al final del calculo, los valores de
las relaciones de fase calculadas o conocidas (como en el caso de
puntos de sasturacidon en due una fase es incipiente y el indicador
de fase correspondiente es

fases no existan) vy

cera o en calculps en gue una o dos

la energia de Gibbsa.
Ademas, imprime los valores calculados de los factores de
compresibilidad de cada fase indicando si es un valor extrapolado
0 Nno y los valores de los camponentes clave fijadaos n_ca}culadas
para los

dos liguidos en equilibrioe L-L y L~L-V, indicando si se

calicularon con criterio de composicidén o 1a opcidn
clave seleccionada para
incipiente. Por Gltimo,

de caomponente
calculos de temperatura de solubilidad

imprime las composiciones de todas las

fases y las constantes de equilibrio L~V y L-L para todos los
componentes.. ‘

Argumentos

Entrada
i1
12

CompdnEnte clave de la fase liquida uno '

Camponegnte clave de la fase liquida dos

10 Variable de control que indica si se usé el criteric de
' camposicidn para

calcular los camponentes clave con: el
subprograma IFLL (I0=1) o indica la opcidn de companente
clave en la fase

liquida incipiente calculado con el
subprograma ITLL (I@=1 o [0=2)

Q ‘Indica el tipo de equilibrigz: 1=L-y, 2=L-iL, 3I=L-L~V

€ Indica el tipo de calculo: l=punto de burbuja, 2=punto de
rocios 3=flash isatérmico

[ Presion especificada o calculada

T Temperatura especificada o calculada

B

Relacisn molar de fase L ./F

238



wr D
W

Z4)
YOy
X1<)
Xa2¢?
[o¥ 8]

F1¢)
Fad)
F30)

6.

Relacion de fase V/F

Namera de 1teracianes

Valor de la funcidn objetivo

Vector de composicion de glimentacién especificada
Vector de composiciones del vapor

Vector de composiciones del liquido uno

Vector de caomposicicones del liquido dos

Vector de tres elementos con los factores de
compresibilidad de las tres fasesg para equilibrio L-L-V. E1
primero corresponde al wvapor, el segundo al liquido uno 'y
el -tercero al liguido dos

Factor de compresibilidad calculado para el vapor en
equilibrio L-V o para el liquido uno en equilibrio L-L

Factor de compresibilidad calculado paFa el liquido en
equilibrio .L-V o para el ligquido dos en equilibrioc L-L

. Vector de coeficientes de fugacidad calculados para el
vapor - :

Vector de coeficientes de fugacidad calculados para el
liquida uno . -

Vector de coeficientes de fugacidad calculados para el
liquido dos

Eﬁergia de Gibbs calculada (cal/gmol?

Subprogramas relacionados

Llamado por: ERFASES
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PRINTR BASIC 1742 BYTES

10 ! SUBPROGRAMA DE "INPRESION DE RESILTADOS PARN CALCILOS DE EQUILIBRID DE FASES ~
20 ! PARA INPRESORA CENTROMICS MOOELO 737-1 -
38 SUB PRINTR(11,12,10,0,E,P,T,N,B,A,L,53,2(},¥(), X1 0}, %20 ,C(}, 28,22, FL{},F2(},F3(), 6}
40 ! PREPARA A LA IMPRESORA PARA RECIBIR LOS DATOS
58 RESTORE 10
68 PRINTER IS :1
.- 79 ENDLINE CHR$(13)
00 PRINT CHR€(27) ; CHR$ {20}
90 DEFAULT ON @ SFLAG -1
188 DIN K1(N),K2{N}
110 IF 0=2 THEN C(1)=0 @ C{2)=2] @ C(J)=22-
128 IF O=1 THEN C(1):2] @ Ci{2)=0 @ C(J=22
100 FIX 4
149 | INPRESION DE P, T, IMDICADORES DE FASE, ENERGIA DE 6IHES,
150 | FACTORES DE COMPRESIBILIDAD Y COMPOMENTES CLAVE
168 PRINT USTNG 510 :
170 PRINT USING 529;°T=",T," *,°P=",P," °=,°IT=%L," °,"fobj=",53," ~
180 PRINT USING 5283 “V/F=",A,*  *,"Li/F=*,B*" *,°L2/F=",1-A-B,* *","6=",6
199 PRINT USING °/°
280 FOR Is] TO N
218 IF 0=2 THEN K1{I)=] ELSE Ki(I)=F3()/FI(I)
228 IF 0=3 A® E=2 THEN K2(I):F3MI}/F2(1) @ GOTO 248
238 IF B=0 AND EBl THEM K2(1)+i- ELSE K2{X)-F3(1}/F2(1)
240 ¥EXT I

t SI SE OBTUNO. CONVERGENCIA COM ALGLND DE LOS FACTORES DE
CONPRESIBTLIDAD EXTRAPOLADOS LD INDICA EN LA INPRESION

FLAB(I) OR O=1 AND FLAG(2) THEM 238-Z38(1,3)%"ext="

FLAG{2) AD 081 THEN 228+2281t, 31k “ext="

FLAG(T) THEN 218-21811,2]8 ext="

INT USING S528:Z18,Ct1),"  °,228,C(23," " 234,00, " .

260

2 .

200 Z19242v=" @ Z28="2i=" @ IN="N2="
299

!

w
-
L ]

BRRSZ

(0=2 A0 E=3 OR 0=3 A (E=3 OR E=1)) MO 18-l THEON PRINT USING 528; “ORIT CovP*
=3 AND E22 OR 0=2 WD E-1 THEN PRINT USTNG 528; *CC1=°,11,° .
IF 0=3 A £22 OR 0=2 AND Ex1 THEN PRINT USDNG 528;°0P. CC=*. I8

$ESARES
L

e s 2640

0=2 A E=3 OR D=3 AMD (E=3 OR E=1) THEN PRINT USING S28;°CCi=",11," *,"0C2=", 12

-
>



LISTA DE FUNCIQONES PARA LA HR-7]

LENGUAIE EXTENDED

HP.71 FUNCTIONS LIST

FROGRAM ENTRY/EDITING

AUTO—Numbers hines automaticaliy.

DELETE—Deletes program line{s) from
current file.

EDIT— Assigns “curtent Nile” status 1o
specified file.

FETCH-—Dispilays any line of curient pro-

gram.
LIST-~ Displayslisting of sprcihed incs ina
hle.

NAMF.—Namecs the workfile.
PLIST—DPrints listing of specfied lines in &

hile.

PRIVATE —Limits access to file and restricts
changes in ils protection.

REM () —Enables entry of comments in pro-
gram hines for program documentaton

RENUMBER -~Renumbers lines in current
hle.

SECURE--rotects file from being altered
or pusged

TRANSFORM —Transtorms BASIC file to
TEXT file, or reverse.

UNSECURE —Clears file access restnction
et by SECURE.

@ — Appends a stalement ina multiple-state-
ment line.

PROGRAM EXECUTION

CALL—Transfers progratn exccution to
subprogram

CHAIN-- Purges current hle, copies
specified file iInto main RAM, and exe-
cutes that file.

CONT—Cnnhnul-s execution of suspended
progra

RUN—En'cules. BASIC or binary program.

PROGRAM CONTROL

BYE—Tums computer off,

CALL—~—Transfers program execution to
subprogram.

CHAIN —Purges current file, copics
specified hile into man RAM. and exe-
cutes that file.

DEF FN —Indicates beginning of user-
defined functtion dehimition

END-—Terminates a subprogram, user-
defined funchon, or program.

END DEF—Causes nurmal return from a

multiple-statement user-defined function,

END SUB-—Causes normal return from
subptogram invaked by CALL statement.

FN—Transfers program execution (o

specitied uscr-dehned tunchon

FOR . . . NEXT-—=Drchines Toop that i re-
prated unnl loop counter vaeeds
speahed value,

GOSUB-—Trans(ers program excution to
subroutine.

GCOTO—Transters program eaxccution lo
specthied statement.

1F .. THEN. .. ELSE-—DPtovides condi-
uonal execution.

OFF—Turmns computer off.

OFF ERROR—Disables any previous ON
ERROR statement. .
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QFF TIMER Deactivates corresponding
ON TIMER # statement.

ON ERROR GOSUB~—Execules speafied
subroutine when an ertor occurs.

ON ERROR GOTO—Executes specified
branch when an error occurs.

ON TIMER #— Intermupts program at speafied
time and causes specified branching to occur.

ON . GOSUB—Transfers program ¢xetu-
tion ta selected subrouhne.

oN GOTO—Transfers program esecu-
uon o selected statement or line.

ON . . . RESTORE -5elects which DATA
statement will be used by next READ
slstement.

PAUSE —Suspends program execution

rOP=-Cancels pending return of program
execuhon from current subroutne.

RETURN—Returns program execution to
statement following invoking GOSUB

STOI—Termunates a subprogram, user-
defined function, or program

SUB—Identfies beg) & of subp

WAIT—Causes program exccution 10 wait
for speaitied number of seconds

DEBUGGING

CONT-—Connnues vxecution of suspended
program,

DEFAULT ~—Sets math excephon traps to
specific values.

ERRL—Retums fine number of most recent
<rIor Or warning.

ERRMS—~Returns message teat of most re-
cent efrdr or wamin

ERRN-—Retums efror nismber of most recent
crior or warning.

ON ERROR GOSUB—Eaecules specified
subroutine when an error occurs,

ON ERROR GOTO-—Executes specified
branch when an error occurs.

PAUSE—Suspends program exccution.

TRACE—Traces program flow and vanables
1N a runmang program.

STORAGE ALLOCATION

CLAIM PORT —Retumns independent RAM
to main RAM status.

DESTROY—Deletes varables and arrays
frem memory.

DIM—Allocates memoery for string or REAL
vanables and arrays.

FREE PORT—Swiiches a portion of main
RAN 10 independent RAM status.

l\'TFGER——Cn ~ates INTEGER vanables and
Array:

LiE\I-uRelurns numberof bvlcs availablen
meman

OPTION BASE - Spedihns subscnipt’s lower
bound for arrays,

REAL—Creates REAL variables and arrays.

SHORT—Creates SHORT varnables and
arravs

SHOW PORT—Displays type and size of all
plug-in memory devices and lndepcndrnl

RAMs.,
STAT—Selects or creales a statishcal arsay.



LOGICAL AND RELATIONAL

OPERATORS

AND—'etformslugicsl And ulits opesands

EXOR—Perturmy lagical Exclusive Or of its
operands.

NOT—Performs logical Not of its operand

OR—TPesforms logical Or of its operands.

» —Perlorms Equalty lest on its uperands.

# — Performs Inequality lesl on its operands

< »—Perfurms Less Than or Greater Than
1est on 1ls operands.

<t —Performs Less Than test onits operands.

« = _Performs Less Than or Equal To test
on ity operands.

»==Perlorms Greater Than test onots
vperands

2 = —DPrrforms Greater Than or Equal To test
on its gperands.

7—TPerforms Unordered Comparison test on
s operands.

ARITHMETIC OFERATORS

+—Addihon,

- —Subtraction.

-— Multiphcation.

I—Thwision.

DIV-—Divides one argument by anotherand
returns integer portion of quotient.

“—Exponentation.

% —Percent.

GENERAL MATH'
ABS—Returns absolute value of its argument.
CEIL— Retums smallest integer greater than
or equal to specitied argument.
CLASS—Rtlums value mdlcatmg class of
. ment.
DVZ—Remms divide-by-zero flag number
(=7).
EXPONENT-—Returns eaponent of its
normalized argument,
FACT—Returns factorial of non-negative
integer argument.
FLOOR—Retums greatest integer less than
or equal to argument.
FP—Retumns fractional part ol numeric value.
INT—Returns grn\eu integer less than or
equal 16 argumen
INX—Retumns meun result lag number
(~4).
ll‘—Rtlums
R
( -8).
LET— Assigns value to vagiable.
MAX—Returns farger of two values.
MIN —Retums smaller of two v-l.ucs,
MOD-—Ret: der of
reduction.
orr10N ROUND—ﬁeIecls xoundn" setting.
Py

teger part of argumml
nsinvalid ftag,

P

—-6).
RANDOMIZE—Spmhes 2 sccd for the
RND functiun.
RED-—Retums remamnders of argument
reduction.
RES—Retums value of most recently exe-
cuted numeric expression.
RMD—Retums remainder of division
RND-—Ktlum‘ next real number in a
Aumber
updales current seed.
SGN —Retumns ~ 1,0, or 1Lif argumentis less
than rero, cqual to zero, or greater than
zero, respectively.

q e and

SQR —Returns square fool of argument
SORT: - Alernate speiling for SOR
U1 Fetugnn anderflow Rag number{ = 5)

LOGARITHMIC OPERATIONS
EXP—Reiums the number ¢ = 2.7168281828
raised to puwer Riven by Avgumznl

LXP'M1—Rcturns value of ¢

EXPONENT—— Returns exponent of nor-
maliz .

LGT— Alternate spelling for LOGI0

LN—Alternate spelling for LOG.

£.OG—Returns natural Joganthm {base ) of
argument

LOGP1—Returns In(l « grgument)

1LOGI0—Returns loganthm (hase 10) of
stgument.

TRIGONOMETRIC OPERATIONS

ACOS —~Retums arccosine of its argument.

ACS— Altemate spelling far ACOS.

ANGLE—Returns polar angle determined

by (5.y) coordinate pair

ASIN —Returns arcsine of its argument.

ASN— Alicrnate speiling for ASIN

ATAN--Returns arctangent of its argument.

ATN — Alternate spelling {or ATAN.

COS—Returns cosine of its argument.

DEG—Converts argumentinradunsto degrees.

DEGREES-—Sets unitof musum for express-
ing angles to degree:

OFTION ANGLE—Selv.-cls unit of measure
for expressing angles.

RAD-——Converts arguments expressed in
degrees lo radians.

RAMIANS—Scts unit of measure fot express-
ing angles 10 radians.

SIN—Rerums sine of ®s argument,

TAN-—Retums tangent of its argument.

STATISTICS

ADD-—Adds coordmnes of a data point to
dataset d by Y

in current slansncal array.

CLSTAT—Clears all elements in current
statistical array.

CORR—Returns sample coml-hnn codﬁ-
oentbet a 36 tr of .

DROP—Removes coordinates of a data point
trom the dataset represented by summary
statistics in current statistical array.

LR—Specities curtent linear regression
model and computes intercept and slope
for that modet.

MEAN—Returns sample mean of specified
vanable.

PREDV—Returns predicted value of depen-
dent vanable.

SDEV—Retums standard deviation of
specified vanable

STAT —Selects or creates statisteal array.

TOTAL—Returns total of speafied variable.

CONSTANTS

EMS—Returns HI s smallest positive,
normalized number (1.0 E - 499).

INF—Returns machine representanon of
positve wnfiniry.

MAXREAL—Returns maxmum positive
finite nurnber that the HP-71 can represent

(9 IIIFIIFIIELST) .

MINREAL ——Returns smallest positive
number that HM-71 can represent
{0 DOOC0DONNO1E - 499).



NAN L Keturns ugnabing NaN
" s 12 value representing w

Menation tperator

CHRS ~ Converts numernic value 1nto ASCH
chatacter

LEN —Returns length of sprecibied stning

NUM — Returns ASCIH nument code for firs!
chazacter of sinn

POS—Returns pusition of given substnng.

STRS —Returns stnng representsthion of
value of argument

UPRCS—Convens lowercase letlers to
uppercase

VAL--Converts a numene expression withm
A StNNE cxpresyon to a numeric value

VERS$—Indicates versions of sysiem ROMs
and LEX files

INPUT/OUTPUT

ASSIGN #.— Assocates symbolic channel
number with speafied file and opens that
hle

BEEP—Causes specihed tone to sound.

BEEP OFF —Dhsables beeper.

BEEP ON—Enables beeper.

CONTRAST— Adjusts display contrast.

COPY—Capies information from source file
to destination file.

CREATE-—Creates a data file.

DATA —Contains data that can be read by

READ.

DELAY —Sets hine and character scroll rates
in display.

DISP—Displays numenc and stnng data.

ISP USING —Displays iterns according to
speafied format.

DISPS—Returns stnng containing all read-
able characters in display.

ENDLINE—Sy d-of-t q
used in PRINT and PLIST statements.

ENG-—Selects engineering display format.

FIX—Selects hxed display foimat.

GDISP—Sets specified dot pattern in display.

GDISP$—Returns 132-character string
refllecting dot pattern in display.

IMAGE—Controls format of displayed and
pnnted output

INPUT —Enables assigning values to pro-
gram virnables from keyboand.

KEYDOWN—Retums 0 or 1, depending on
whether key is being pressed,

LC—Selects between uppercase and lower-
case lock on keyboard,

LINPUT— Assigns dlsplay line to string
vanabie,

LIST-—Displays listing of specified lines in a file.

ON . . . RESTORE—Sciects which DATA
statement will be used by next READ
statement.

PLIST—Pnnts on pant device a listng of
speaticd lines b a hie

PRINT—Causes pont list to be sent to pnant
device,

FRINT USING—Causes print list to be sent
1o pant devace according, to specihied

format.

PRINT #—-\Wntes data items ta data file in
memory.

PUT—Enters a specihed key code into key
butfer ’ y

PWIDTH—Dehnes inc length of PRINT and
PLIST statements
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READ— Assigns values from DATA state.
ments to vanables

KELAL # —~Reads data stems trom data hie

HESTORE--Sprahes which DATA statement
will be used by next READ operation.

RESTORE #—Sels specified file painter t *
indicated recard number.

SCI—Selects saientific notation display format.

STD—Selects standard BASIC display
[ormat for numbers.

TAB-—Moves DISPor PRINT position ahead
tospecificd column. (Refer to the DISPor
PRINT keywurd entry.)

UPRCS—Converts lowercase letters to
uppercase.

USER— Activates or deactivates user-defined
key assignments.

WIDTH —Defines line length for DISP and
LIST statements

WINDOW —Scts display window size and
location.

GRAPHICS

GDISP —Sets specified dot patterns in display

GDISP$ «-Retums a 132-characier stnng
refleching dot pattern 1n display.

FILE MANAGEMENT

ADDRS —Returns stnng representing,
hexadecimal address of speatied file.

CAT—Gives catalog of file information.

CATS —Returns catalog information for a
speafied file ’

CLAIM PORT—Retums independent RAM
1o main RAM starus.

COPY—Copies information from source file
to deshnation file.

CREATE—Creates a data file.

EDIT—Assigns “current file™ status to
specified file.

FREE PORT-—Switches a portion of main
RAM to independent RAM status.

MEM—Retums number of bytes available in
memory.

MERGE—Merges all or part of file into
another file.

NAME-—Names system workfile.

PRIVATE —Limits access to file and restricts
changes in protection.

PROTECT—Wrile-protects one track of a
magnenc card

PURGE~—Deletes file from RAM. .

RENAME—Changes name of file.

SECURE —Protects file rom being altered or

purged. .
SHOW PORT—Disbyys type and size of all
plug-in memory devices and independent

RAMs.
TRANSFORM— Transforms BASIC files into
TEXT files, or the reverse.
UNPROTECT—Removes the write-pro-
tection from one track of a magnetic card.
UNSFCURE—-Clears hle azcess revncthon
set by SECURE.

TIME AND DATE

ADJABS—Performs an absolute adjust on
sysiemn clock.

ADJUST—Changes clock ime and speafes
clock speed corection.

AF —Retums current value of clock accuracy
factor andl gives option of setting new
adjustment factor,

DATE—Retums cumrent clock date as an
mreger (YYDDM



DATES—Returns current clock date in
vear/monthiday formast

EXACT--Calibrates system clock and tells
HP.71 that time currently stored is the
correct time.

RESET CLOCK~—Nullifies effect of executing
EXACT.

SETDATE —Scts date on systern clock.

SETTIME—Sets time on system clock.

TIME —Returns time of day in seconds since
midnight.

TIMES—Retums hme of day in HH :MM :55
format.

SYSTEM SETTINGS AND FLAGS

CFLAG—Clears specihed user andor
system flags.

DEFAULY —-Sets math exception traps to
specific values.

DEGREES —Selects degrees as unit of
measure for angles.

DELAY—S5ets line and character scroll rates
in display. .

DVZ—Retums divide-by-zero flag number

(=7

FLAG-—Retums current value (€ or 1) of
specificd flag, and optionally selects new
flag setting.

INX—~Returns inexact result flag number
(-4).

IVL —Returnsinvalid operation flag number

8]

OPTION ANGLE—Speaifies unit of measure
for expressing angles.

OPTION BASE—Specifies subsanpt's lower
bound for arrays.

OPTION ROUND—Specifies round-off
seiting.

OVF—Returns overflow flag number (—6).

RADIANS—~-Selects radians as unit of meas-
ure for angles.

ESET—Resets user and system flags and
traps to their system default settings.
SFLAG—Sets specified user and/or sysiem

f

ags. o
TRAP—Retums trap for specified flag
number and optionally sclects new trap

setting.
UNF-—Retumns underflow flag number (- 5).

CUSTOMIZATION, KEYBOARD, AND

DISPLAY CONTROL

ADDRS —HRetumns stnng representing
hexad 1 address of apecified file.

CHARSET —Specifies alternate character set
in ASCI! code range of 128 theough 255.

CHARSETS —Retumns string representing
current alternate character set.

CONTRAST—Adjusts display contrast.

DEF KEY—Assigns character string to
specified key.

DELAY—5cts line and character scroll rates
in display.

DTHS—Converts decimal number to stnng
representing its five-digit hexadecimal
value.

FETCH KEY—Displays specified key assign-
ment for editing.

FIX-—Sets fixed display format and number
of fractional digits to be displayed.

HTD—Converts string argument represent-
ing hexadecimal number to decimal
number,

IMAGE—Controls format of displayed and
printed output,

KEY —Assigns character string to specified

key.
KEY$—Returns and deletes oldest key or
keystroke combil from key
buffer.
KEYDEFS—Retums redefined value of a key.
KEYDOWN-—Retumns 0 or 1, depending on
whelher key is being pressed. !
LC-—Selects between uppercase and lower- .
case lock on keyboard. -
LOCK—Sets password. Causes HP-71 to -
prompt for that password the next time
computer is tumed on.
PEEKS—Returns contents of specified
section of memory. .
POKE~—Writes to memory at specified
hexadecimal address. N
PUT—Enters a specified codeinto key buffer.
STARTUP~Defines command string
to be executed when HP-71 is tumed on.
USER—Activates or deactivates user-defined

kgouny\mmta.
WINDOW —Sets display window size and
location.
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