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CAPITULO 

INTRODUCCION Y OBJETIVOS 

Las operaciones de separación de mezclas multicornpone.!l 

tes han jugado.un papel muy importante en las industrias petrol! 

ra y química, evidencia de esto es la gran cantidad de 1 iteratu

ra técnica. con artículos que describen los diferentes métodos -

para llevar a cabo una simulación, la cual es necesaria para ana 

lizar, diseñar y optimizar equipo de separación. 

El sistema de ecuaciones que describen rigurosamente -

una operación de separación multietapa a contracorriente y a ré

gimen permanente, fué presentado por primera vez por Sorel en 

1893, siendo la dnica suposición, la etapa en equilibrio. Este• 

sistema de ecuaciones aparenta ser muy sencillo, sin embargo, 

son altamente no lineales e lnterdependientes, de aquí que los -

cálculos necesarios para resolverlas son iterativos, complejos y 

de gran tamaño. 

Antes de la aparición de las computadoras, muchos es -

fuerzos fueron desarrollados para resolver las ecuaciones por m_! 

todos analíticos, cortos y empíricos, éstos métodos se caracterl 

zan por ser relativamente rápidos y simples, por lo que, resul -

tan muy dtiles para cálculos manuales, no obstante, esta util i -
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dad está restringida a c~sosJTml~es (mfnimo número de etapas, -

reflujo, total', s:l~telTia,~/bln;rtos) p;biel) a sistemas reales ha- -

c i endo ::J~:~~-'·f1'.~Jf~~,Í~·~~J·h}~:e:¡~.) .·. •· 

·, La disponlbl 1 ldad de las computadoras ha intensificado 

grandemente el interés por los 11métodos rigurosos" que describen 

una ~pe~aci6n de separacl6n, pero ninguno de ellos es lo sufi- -

cientemente general ya que, algunos métodos están orientados a -

la soluci6n de una muy particular clase de problemas y no pueden 

ser aplicados a problemas de otro tipo. 

Algunos métodos no son directamente aplicables a pro--

b 1 enia·s '"que i nvo 1 ucren s 1 s temas que exhiben so 1 uclones no idea- -

·oesde hace varios anos se ban hecho considerables pro

gresd~''en el área de las correlaciones de propiedades termodiná

m 1 ¿a¿? léori ·¡o que, ·se ha incrementado 1 a di spon 1bi11 dad y uso de 

correlaciones termodinámicas más rigurosas. Muchas de éstas co-

rrelaciones son mucho más complejas·que aquellas que se utiliz! 
- :-:"'\) :'"-· 

ron en anos anteriore~ cuando los mªtodo~ de cálculo para la si-

mu.i'aci6h de problemas de separacl6n de mezclas fueron desarroll! 

dos. ·sin embargo, cuando se utilizan correlaciones rigurosas pa 

ra la ~valuacl6n de propiedades termodinámicas la cantidad de es 
''. 

fuerzo' computacional aumenta, por Jo que, se debe d~ hacer una -
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racional y eficiente uti 1 ización de 1.a eval.uaci6n de propiedades 

termodi námicas:~~ra;pfjJ~~i'.; q~~:,~1 '{()Sté>.de tiempo de computad~ 
- ' -\•'': "' " - :·:: ' ' -·~.~ ' ;; , . ' " -

i) Establecer una revisión crítica de los métodos rig.!:!_ 

rosos para la simulación de operaciones de separa--

ción de mezclas multicomponentes, desde el punto de 

vista del modelo utilizado y el algoritmo de solu--

ción. 

ii) En base a la revisión de los métodos rigurosos para 

la simulación de operaciones de separación de mez--

clas multicomponentes, se propondrá un nuevo método 

que pueda manejar especificaciones no estándar 

con lo que se tendrá una mayor flexibilidad en la -

solución de problemas de separación. 

lli) Aplicar al modelo matemático las ecuaciones de esta 

do para la evaluación rigurosa de propiedades de --

mezclas de hidrocarburos y fracciones de petróleo. 
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lv) Aplicar al modelo matemático el método de contribu

ción de grupos UNIFAC para la evaluación rigurosa -

de propiedades de mezclas con compuestos polares. 

v) Elaboración de un programa de cómputo para la simu

lación de torres de destilación. 

Para lograr los objetivos arriba mencionados, esta tesis 

cuenta con ocho capítulos el segundo de los cuales es de generall 

dades, real izando una revisión y clasificación de los métodos de

simulación de operaciones de separación más comunes en la litera

tura. En el tercer capítulo se analizan los modelos matemáticos

que por sus caracterrstlcas se consideran entre los más importan

tes dentro de su clase. En el capitulo cuarto se propone un nue

vo método de solucl6n cuya caracterTstica principal es la de uti-

1 lzar especlflcacfones diferentes a las normalmente utilizadas 

(alimentación, nOmero de platos, reflujo, perfiles de presiones). 

En· el capTtulo cinco se da la teorFa para la evaluación de las 

propiedades termodln~micas necesarias para la simulación, tanto -

para hidrocarburos y fracciones de petróleo, como el método de 

contribución de grupos UNIFAC para mezclas no ideales. En el ca

pítulo seis se da una breve descripción del programa de cómputo,

siendo el capFtulo siete y ocho los resultados y la~ concluslo 

nes respectivamente. 
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CAPITULO 11 

GENERAL! DADES 

El gran avance logrado en los últimos años en el desa-

rrol lo de computadoras, ha hecho posible realizar grandes progre

sos en la modelación y simulación de operaciones de separación 

multietapas, entre las cuales se encuentran la destilación, abso.!:. 

ción, extracción 1 íquido-líquido, etc., utilizadas comunmente en

la industria química y petroquímica. Existen tres áreas importa.!!_ 

tes en la simulación de procesos de separación: 

11.1 Prediccidn de propiedades Termodinámi·cas. 

En esta tesis se tratará la predicción rigurosa de pr?

piedades termodinámicas, tales como, constantes de equilibrio lí-

. quido-vapor y entalplas, debido a que existe la necesidad de pre

decir propiedades termodinámicas den.tro de un rango de aceptable

exac t.i tud. La importancia de esta área dentro de los procesos de 

separación, radica en que le proporciona una mayor confiabilidad

al modelo, ya que éste por muy riguroso que sea sin la predicción 

rigurosa de Jas propiedad~s, no proporciona resultados satisfac-

torios. 

11.2 Modelo Matemático. 

La caracterTstlca principal del modelo matem§tico es ---



6 

que deberá ser tan general como sea posible, para que éste pueda 

manejar varios procesos de separación. Los modelos que nos des

criben el comportamiento de los procesos de separación de multi

etapas están formados por un conjunto de relaciones básicas, que 

son: el balance de masa, las relaciones de equílíbrio, las suma

torias de fracciones mol 6 flujo de componentes y el balance de

energía. Estas ecuaciones son conocidas como MESH. Han aparecj_ 

do varias formas de éstas ecuaciones y sus diferentes formas de

penden del conjunto de variables de iteración seleccionadas y de 

c6mo los balances de materia y energía sean realizados, ya sea -

en forma transiente o en condiciones de estado estacionario, se -

han incluido en algunos casos a estas ecuaciones términos, tales 

como velocidad de reacción, bombas de calor, eficiencia de eta~

pas, etc. 

La figura 2.1 da un modelo de columna de separación, -

conteniendo N etapas, siendo éstas numeradas de la parte supe- -

rior hasta el fondo, algunas veces la primera etapa es el conde~ 

sador y la N-etapa es el reboiler. En la figura 2.2 se presenta 

el·modelo de una etapa en equilibrio, Ja cual puede formar parte 

de una columna de destilación, absorción, etc., y sobre la cual

norma lmen te se rea 1 izan los ba.l anees de materia y energía. 

Cuando 1.a. configuración de la columna está fija, las -

ecuaciones básicas para este modelo generalizado se pueden escri 
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blr como siguen: 

Ecuaciones t!_ Balance de Masa 

Balance total de Masa 

Balance por componente 

Ecuaciones f Relaciones de equilibrio 

Ecuaciones S Sumatorias de Fracciones Mol 

¿ x11 ~ 1 .. o 
1 

Ecuac 1 ories .!:!. ó .f. Ba 1 anee de ca 1 or 

(2 .1) 

.(2.1.a) 

(2 .2) 

(2.3.a) 

(2.3 •. b) 
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(2.4) 

De esta manera una columna con N etapas y e compone.!!. 

tes, es descrl ta por N (C + 3) ecuaciones. 

11 .3 Método de solución, Seguro y Eficiente 

Esta área tiene una gran importancia debido a que -

comprende los diferentes métodos de solución al modelo de ecuacio

nes MESH, como se observa no es complicado desarrollar un modelo -

generalizado, como el generar un algoritmo que nos resuelva en for 

ma eficiente éste modelo formado por un conjunto de ecuaciones no-

1 i nea les. 

Por esta razón, todos los modelos utilizados están 

simplificados de una forma u otra y debido a ésto los objetivos -

globales de esta tesis, quedan enmarcados en esta área. 

11,4 Métodos Cortos, 

Entre los problemas más simples de la destilación, -

se encuentran la separación de mezclas binarias, las cuales son re 

sue 1 tas med l ante métodos propucs tos por Ponchon-Savar i t y Me. Cabe 

Thi~le, dichos m§todos fueron desarrollados para hacer simulación

más rigurosa de destilación binaria, 
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El método de Ponchon-Savarlt, es el más general y usa -

representaciones gr§flcas de datos de equilibrio y entalplas, en

éstas las lTneas de operacl6n son trazadas y el procedimiento nos 

proporciona los flujos y las composiciones. 

El método de Me. Cabe-Thiele, es menos general que el ª!!. 

terlor pero supone flujos molares constantes y elimina la necesi

dad de datos de entalpla, resultando con ésto un procedimiento -

más simple, sin embargo, a pesar de ésto, el método permite la v! 

riacl6n de volatilidades relativas como una funcl6n de temperatu

ra y composición. 

En base a los métodos anteriores y suponiendo volatllld! 

des constantes relativas y los flujos molares iguales, fué po-

slble desarrollar ecuaciones simples que representan la operación 

de Ja torre en Jos casos ITmltes de reflujo mínimo y reflujo to-

tal. Estas ecuaciones fueron entonces extendidas para la repre-

sentacl6n de destllaci6n multlcomponente, dando· con ello el méto

do corto más conocido y más utilizado para diseños preliminares -

de torres, desarrollados en las décadas de los años 1930 1 s y -

1940 1 s por: 

Fenske (1932) ó Underwood (.1932) ecua e 1 ón para e 1 mú 

mero mínimo de etapas. 
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Underwood (1948) ó Colburn (1941) níétooo para la re· 

lación de reflujo m.ínlmo. 

Gilliland (1940) correlación para el número de eta-~ 

pas VS,relación de reflujo. 

algunas publicaciones aparecieron en la década de los 1970's en 

las cuales se hacen diferentes y variadas modificaciones a éste -

método. 

En cuanto a los cálculos de éstos métodos son relativa

mente fáciles de realizar, sin embargo no se deben usar ind~scri

minadamente ya que debido a Ja cantidad de suposiciones, no son -

recomendables para el diseño definitivo de una torre. Por ejem-

plo la ecuación de Fenske para el número mínimo de etapas y la 

ecuación de Underwood para reflujo mínimo, están basadas en la se 

paración de componentes claves y en mezclas multicomponentes pue

den ser seleccionadas varias combinaciones de ellos, por lo que -

cada una conducirá a resultados diferentes. Además ambas se ba-

san en volatilidades relativas promedio y e~ claro que para mez-

clas no ideales donde estas dependen fuertemente de la composi- -

ción, ésto no se cumple. Underwood supone flujos molares consta!! 

tes en la derivación de su ecuación para reflujo mínimo la cual -

no ~s aplicable para mezclas de amplio rango de punto de ebulli-

ción. 
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Debido al auge de las computadores y a las suposiciones 

mencionadas, se vió la necesidad de Implementar nuevos métodos, -

los cuales fuesen rigurosos y cubrieran las fallas de los métodos 

cortos, por lo que a continuación se hace una revisión de los mé 

todos rigurosos. 

11.5 Métodos Rigurosos. 

La simulación rigurosa para mezclas multlcomponentes l.!:!, 

volucra como ya se mencionó, la solución de un conjunto de ecua-

clones no lineales. Debido a la también mencionada no linearldad 

de las ecuaciones MESH y a la complejidad de los procesos, la si

mulación, siempre ha resultado difícil desde tres puntos de vista 

principales. 

a) La simulación involucra la soluc16n de un gran núme 

ro de ecuaciones algebráJcas no lineales, por medio 

de métodos numéricos en los cuales los errores de -

redondeo pueden ser significativos y la convergen-

eta no siempre puede ser alcanzada. 

b) Diferentes tipos de problemas muestran diferentes -

caracterTstlcas de convergencia. Los casos clást-

cos que frecuentemente se han discutido dentro de -

éste punto de vista son los problemas que lnvolu· -
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eran la separación de mezclas de amplio rango de 

punto de ebullición y las mezclas de punto de ebu--

lliclón cercanos. Además las características de -

convergencia son también directamente afectadas por 

la estabilidad del proceso de separación, por ejem

plo la destilación a condiciones cercanas a las crí 

ticas o Ja reglón de tres fases son difíciles de si 

mular, 

c) Otro caso está relacionado con la habilidad de obt!: 

ñer en forma eficiente la información requerida. 

Por ejemplo, en los problemas de diseño es necesa-

rio determinar y/o optimizar los parámetros y para

! levar a cabo tal evaluación, el objetivo es deter

minar las condiciones de operación, bajo las cuales 

la separación deseada pueda ser alcanzada mediante

un método riguroso de simulacidn, 

Debido a las dificultades inherentes· de la simula-

ción de procesos de separación de mezclas multicomponentes, han -

aparecido en Ja literatura numerosos algoritmos, los cuales pue-

den ser clasificados en tres categorías: métodos de descornposi- -

clón de ecuaciones, métodos de relajación y métodos de solución -

simultSnea. Con cada caso los algoritmos son diferentes unos de

otros en los siguientes aspectos. 
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El modelo matemático utilizado y variables de Itera- -

clón elegidas. 

Agrupamiento de las ecuaciones y algoritmos para resol

ver las ecuaciones. 

Técnicas de conveigencla utilizadas. 

A excepción del método clásico de Lewis - Matheson to-

dos los métodos tratan con problemas con un número fijo de etapas 

y localización fija de alimentación, así como las sal idas latera

les. En este trabajo, son revizados en forma breve, las tres ca 

tegorías en las secciones siguientes: 

11.5.1 Métodos de descomposición de Ecuaciones. 

En estos métodos, las ecuaciones MESH son agrupadas ya

sea por etapa o por tipo. Se requieren de estimados iniciales de 

las variables de iteración y así este grupo de ecuaciones es re-

suelto, en un orden preescrito, manteniendo las restantes fijas.

El procedimiento es repetido hasta que todas las ecuaciones sean

satisfechas, dependiendo de que manera las ecuaciones sean agrup~ 

das. 



16 

11.5.1.1 Procedimiento etapa por etapa. 

Los métodos que caen dentro de ésta clase se caracteri

zan por el agrupamiento de las ecuaciones MESH por etapa y la re

solución de estas ecuaciones se lleva a cabo etapa por etapa a 

partir de .ambos extremos de la columna. Entre los métodos más co 

nacidos de esta clase, tenemos los siguientes: 

El método de Lewis y Matheson (1932) pueden ser usado -

tanto para problemas de diseño como para simulación. En este mé

todo las composiciones de productos y los flujos totales son esp~ 

ciflcados y los cálculos etapa por etapa son llevados a cabo de -

los extremos de la columna hacia la etapa de alimentación, la cual 

en el algoritmo original del Lewis y Matheson es localizada me- -

diante una regla heurística la cual nos dice que ''se selecciona -

como plato de alimentación aquel donde la fracción mol de un com

ponente clave es la misma que la fracción mol en la corriente de

al imentacl6n". Esta regla no necesariamente determina el óptimo. 

En el método de Thlele y Geddes l1933) la selección de

las temperaturas de cada etapa y flujos ya sea de la fase vapor o 

de la fase líquida como variables de iteración es la característl 

ca de estos métodos. El número de etapas y la localización de la 

etapa de allmentacion son fijadas y las ecuaciones-H son resucl-

tas por etapa para las composiciones, empezando ya sea de un ex--
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tremo de la columna hacia el otro extremo ó de ambos extremos 

hacia la etapa de alimentación. Los perfiles de temperatura son 

entonces corregidos resolviendo las ecuaciones - S. Finalmente, 

los flujos de las etapas son ajustados resolviendo las ecuaciones 

- H. Este procedimiento es repetido hasta que todas las ecuacio 

nes son satisfechas. 

Holland (1963) desarrollo el "Método Theta" el cual -

proporciona una mejora significativa a éstos procedimientos lo-

grando con el lo que la convergencia sea más rápida y más segura. 

Junto con el "Método theta", Holland también propuso el método -

Kb pa~a mayor rapidez en los cálculos de temperatura. Sin em- -

bargo Friday y Smith en 1964 apuntaron que éstos procedimientos

son básicamente inapropiados para columnas complejas ya que estos 

tienden· a fallar para mezclas de amplio rango de puntos de ebu--

11 iclón·ó no ideales debido a errores de redondeo. Por esta ra

zón ta'les procedimientos no son frecuentemente usados. 

11.S.l .2 Descomposición de ecuaciones por tipos. 

Muchos de los algoritmos de des ti ]ación usados hoy en

dfa están basados en los métodos de descomposición, en los que -

las ecuaciones MESH son agrupadas por tipos, también la tempera

tura de las etapas y los flujos son supuestos. Las ecuaciones -

- M son combinadas con las ecuaciones - E para formar el primer-



18 

subconjunto de ecuaciones. Estas ecuaciones son linearizadas man 

teniendo los valores de los flujos y los valores de K invariantes 

y son entonces resueltas para composiciones de la etapa o flujos

de los componentes. Si los valores de K dependen de las composi

ciones; cálculos iterativos deben de llevarse a cabo hasta que -

una consistencia sea obtenida entre estos dos conjuntos de varia

bles. Usando las composiciones calculadas, las ecuaciones - S y

las ecuaciones - H son entonces resueltas ya sea separadamente o

simul táneamente para los nuevos valores de las temperaturas de 

platos y flujos. El procedimiento total es repetido hasta que to 

das las ecuaciones son satisfechas. 

!lrnundson y Pontinen (1958) proponen el primer procedí-

miento de descomposición por tipo para procesos de destilación. -

Estos autores seleccionan resolver las ecuaciones - .S para tempe

ratura y las ecuaciones - H para flujos de vapor, siendo los pri

meros en introducir los métodos de manejo de matrices generales -

para la solución de las ecuaciones. 

Sujata (1961) y Friday (1963), proponen resolver las -

ecuaciones - H para temperaturas y las ecuaciones - S para flüjos, 

aplicando sus procedimientos a.las operaciones de absorción- Pos 

terlormente Friday y Smi th (1964') demostraron que cuando las esp~ 

cies de una mezcla tiene volatilidades distribuidas en un amplio

rango, la determinación de la temperatura de punto de burbuja es-
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muy sencible a pequeños cambios en la composición y en los flujos, 

de aquí que para calcular el punto de burbuja se requieraun buen -

estimado del cual no siempre se dispone. A los métodos referidos

ª Friday y Sml th se les conoce también como métodos de "Suma de -

Flujos". 

~ang y Henke (1966) fueron los primeros en proponer re-

solver las ecuaciones - M en una matriz tridiagonal de coeficientes 

por el algoritmo de Thomas y además usan el método de Muller -

(1956) para resolver las ecuaciones - S para temperaturas. Este -

procedimiento fué aplicado a problemas de destl !ación, los cuales

involucran especies que cubren rangos relativamente cortos de vol a 

ti 1 idades y frecuentemente es referí do como "Método de Punto de -

Burbuja", debido a que un nuevo conjunto de temperaturas de etapa

es calculada durante cada iteración de las ecuaciones para punto -

de burbuja. 

Tomich (1970) propuso resolver las ecuaciones - S y las

ecuaciones - H simultáneamente, su algoritmo puede ser aplicado -

tanto a problemas de absorción como para destilación. Tomich tam

bién recomienda el procedimiento de Broyden (.1969) para la obten-

clón del inverso de la matriz Jacoblana, el cual es más eficiente

desde el punto de vista computacional, que el procedimiento de - -

Newton - Raphson convencional. Este método se tocará con detalle

en el capítulo 111 de esta tesis, 
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Boston y Sullivan (1974) propusieron un esquema en el -

cual la dependencia de los valores de K y entalpias con la compo

sición es eliminada de las ecuaciones MESH y calculadas en un ci

clo externo. Por ésta razón su algoritmo ha sido referido como -

el "procedimiento de ciclos interno - externo". Ellos definieron 

dos conjuntos de parámetros denominados de volatilidad y energía. 

Con estos parámetros, aproximaron los valores de K y entalplas -

con términos, los cuales fueran ya sea dependientes de la composj_ 

ción o dependientes de la temperatura. Para la solución de las -

ecuaciones MESH, los términos dependientes de la composición fue

ron mantenidos invariantes, mientras que los términos dependien-

tes de la temperatura se hicieron funciones simples de la temper!! 

tura. Después las ecuaciones MESH son resueltas volviéndose a 

evaluar los parámetros de volatilidad y energía y los cálculos 

son repetidos. Este método al igual que el anterior se trata con 

detalle en el Capítulo 111. 

Dentro de los métodos llamados de descomposición de 

Ecuaciones existen un sinnúmero de algorítmos más, pub! icados en

la literatura pero se considera que los mencionados aquí, son las 

aportaciones más importantes a los procesos de separación dentro

de este tipo de algoritmos. 

11 .s.2 Métodos de Relajación. 
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Esta clase de métodos es diferente a las otras dos cla-

ses en que la simulación es realizada resolviendo las ecuaciones-

MESH a estado transiente. 

Rose eta!. (.1958) fué el primero en usar este método P!!_ 

ra cálculos de destilación. En este método las ecuaciones - M son 

escritas en estado estacionario de la siguiente forma • 

'.•: . {2. 5) 

etapa. 

Donde t es el tiempo y .u es el 1 íquido retenido en la -

El valor de X •• después de un intervalo de tiempo ..lt es-
1 J, 

obtenido por el método de Euler: 

X t+ J t = xt .. iJ IJ + Jt 
dX •. 

(-.!..L.) 
dt (2.6) 

lniciandose a partir de un conju~to supuesto de valores 

de (Xij' T , L , V) a un tiempo t, el valor de X.~+ Jt para ca
'J 

da componente son calculadas a partir de la ecuación (2.6). Nue-

vas temperaturas T's y nuevos flujos V's y L's son entonces calcu 

lados a partir de las ecuaciones - S y H. Este proceso es repet..!_ 

do hasta que los cambios de X no exceda una cierta tolerancia pr~ 

viamente especificada. 
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Ball (1961) mejoró el método mediante el uso de un alg~ 

ritmo de diferencias finitas y formula las ecuaciones - M a régi

men no estacionario en una matriz tridiagonal, la cual, puede ser 

resuelta mediante una eliminación de Gauss. 

Economopoulos (1978) formula tanto el balance de mate-

ria total como el de energía en forma transiente y los resuelve -

junto con las ecuaciones - M a estado estacionario para los comp~ 

nentes. 

Ketchum (1979) propone un algoritmo en el cual combina

los métodos de relajación y el método de Newton - Raphson. El -

formuló todas las ecuaciones MESH en forma transiente en términos 

del conjunto de variables 

factor de relajación e 

X, L, V, T) al tiempo ( t + .H) y el 

~t/U). El sistema de ecuaciones no-

lineales MESH a estado no estable es resuelto por el uso de la -

técnica de Newton-Raphson. Este algorítmo funciona como un méto

do de relajación cuando pequeños valores de e son usados y como -

un método de Newton - Raphson cuando se us.an grandes va 1 ores de 0. 

La velocidad de convergencia de este algorítmo por lo tanto, pue

de ser regulada ajustando el valor de e dentro del procedlmi~nto

de iteración. 

Debido a las características de los métodos de relaja-

ción, son extremadamente estables y podrán siempre converger ha-

cia la solución, Independientemente de la naturaleza del problema. 
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11. 5 .3 Métodos de Solución Slmui tánea, 

En estos métodos las ecuaciones MESH son llnearlzadas y 

resueltas simultáneamente usando las técnicas de Newton - Raphson. 

Las ecuaciones MESH pueden ser escritas en forma de ma

triz de la siguiente forma: 

G(W)=O (2.7) 

donde W es el vector columna de variables y G es el operador fun

cional, el cual incluye tanto las ecuaciones MESH como las ecua-

clones de especificaciones. 

Una expansión en series de Taylor de primer orden prod!:!_ 

ce. 

( ~ ~ ) J W = - G (W) (2.8) 

La ecuación (2.8) es linear y puede ser resuelta para -

AW a partir de cualquier conjunto de valores estimados para W.

Los valores calculados de W son entonces obtenidos de la siguien

te forma: 

(2. 9) 



donde k es el número de iteraciones y.les un escalar llamado 

factor de amortiguamiento que usualmente oscila entre o·y1~ :Es 

te procedimiento es repetido hasta que ya sea la ~cuación.~2.7)

es satisfecha o .)W es despreciable. 

La generación de la matriz Jacobiana de la ecuación 

(2.8) puede ser tediosa ya que, contiene un gran número de deri

vadas parciales, algunas de las cuales pueden ser evaluadas ana

líticamente, mientras que otras deben ser evaluadas en forma nu

mérica y debido al gran número de ecuaciones del Jacobiano el p~ 

so que más consume tiempo es la inversión de la matriz. Para 

simplificar la inversi6n, las ecuaciones y variables en lama- -

triz Jacobiana son agrupadas en forma de submatrices; la forma -

de éstas submatrices, es lo que caracteriza a cada uno de los -

siguientes métodos. 

Wang y Oleson (1964) y Naphtali (1965) propusieron los 

primeros métodos de solución simultánea. Wang y Oleson dividie

ron la matriz Jacoblana en ecuaciones por tipo, mientras que - -

Naphtal i agrupó las. ecuaciones por etapa. 

En los años 1970's aparecieron un gran número de artí

culos sobre métodos de solución simultánea, pero los siguientes

son los trabajos más significativos en esta década. 
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Goldstein y Stanfield (1970) hicieron una.extensi6n al 

trabajo cie \./ang y O 1 eson, i ne 1 u yendo es pee i f i cae i oncs de diseño, 

proponiendo además una técnica llamada de "Secciones", por medio 

de la cual problemas con un gran número de etapas podrían ser r~ 

sueltos eficientemente. En este trabajo las ecuaciones MESH son 

escritas por secciones en lugar de por etapas, cada sección pue

de contener una o más etapas. Mientras que valores promedios 

de flujos, pueden se~ usados. Este concepto de secciones provee 

una buena aproximación de las etapas en las secciones. 

Naphtali y Sandholm (1971), en este método las ecuacio 

nes del balance de masa y energía y las de equilibrio son agrup~ 

das por etapa y linearizadas tomando en cuenta que las corrien-

tes que entran y dejan un plato son funciones de los platos ady~ 

centes. El conjunto resultante de ecuaciones tiene una estructu 

tura de bloque tridfagonal lo cual permite que la solución se --

1 leve a cabo por alguna técnica simple, apropiada para éste tipo 

de problema. Debido a las características de este método, se to 

cará con detalle en el siguiente capítulo, 

lshli y Otto (1973) incluyeron el término aK 1/ ax 1 en

la matriz Jacoblana y encontró buenos resultados cuando usó la -

correlación de Chao-Seader para calcular K. 
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Una de/·Nas p~Jnclpales desventajas de los métodos que-
~ '; ,· 

usan Ja técnlc~··.·d~'.Ne~tdrí - Raphson es el requerimiento de un -
··,»· {n:~:~\·1[· ~::.<):··. · 

"buen es t lrnad~j~fn(i: ial 11 ·para Ja so 1 ucl ón de problemas "comp le- -

jos". La diftéultad usualmente surge cuando Jos valores calcula 

dos ~W's no apuntan en la dirección correcta de Ja solución, d.=_ 

bido a Ja no linearidad del modelo. Tales dificultades pueden -

ser debidas a una o más de las siguientes razones. 

lnestabi l ldad df? los procesos de separación. 

Comportamiento' altamente no idea 1 de las mezclas .• 

Las especificaciones pueden ser funciones muy no-11 

neales de Ja~ variables de iteración. 

El hecho de que en la 1 iteratura se encuentren pocas -

discusiones de como obtener un "buen estimado inicial", para mé-

todos de solución simultánea, es entendible puesto que es difí--

cil definir el criterio de "buen estimado". Sin embargo algo se 

ha hecho a 1 respecto usando los métodos cortos para generar "bue 

nos estimados iniciales", para este tipo de métodos. 
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CAPITULO 111 

MODELOS MATEMATICOS 

Después de haber visto en el Capítulo 11 los dife

rentes métodos existentes y su clasificación en ésta tesis se -

anal izarán con más detalle los modelos matemáticos y su arreglo

de tre~ de los más importantes, los cuales servirán de compara-

ción con el nuevo modelo que en este trabajo se propone. Estos

métodos que a continuación se describen fuerón seleccionados de

bido a sus diferentes· caracterrstiCas tanto de arreglo de las -

ecuaciones MESH, como de los métodos de convergencia utilizados. 

111 .1 METODO DE TOMICH. 

El procedimiento propuesto por Tomich, para la so-

1 ución del modelo de etapas en equilibrio parece ser uno de los

más prometedores y el marco de comparación preferido de los mu-

chos trabajos que han aparecido sobre el tema, por lo que en és

ta tesis fué seleccionado' como un método apropiado para utilizar 

como base de comparación con el propuesto en éste trabajo. 

Eh el método de Tomich, el efecto de las Composi

ciones es dividido e incluido en los balances de masa los cuales 

son resueltos separadamente. Entonces las correcciones para te~ 

peraturas y flujos son determinadas simultáneamente utilizando -

un esquema de Newton - Raphson multivariable. El procedimiento 

de Broyden es aplicado efectivamente para reducir el esfuerzo -

computacional requerido para la evaluación de las derivadas par

cia les. Los detalles de éste método se dan a continuación. 

Utilizando el mismo modelo generalizado de el capi 

tulo 11 de la figura (2.1) se combinan las ecuaciones (2.2) y 

(2.1 .a) para eliminar las v1j lo que da la siguiente ecuación. 
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) x,. - (VJ + svj· ) x,. KIJ 
J " . J 

(3 .1) 

o bien ésta·últlma ecuación .se puede escribir de la siguiente m! 
:· l 

nera: 

ax 1 J-l· + bX •• + cX. '+l = m1 . , IJ. 1 ,J ·J 
(3 .3) 

La ecuación (3.3) en real ldad es un sistema de ecu! 

clones con una estructura trldiagonal la cual puede ser represen

tada por medio de una matriz y cuyos coeficientes desde la etapa

hasta la N se definen a continuacfón 

Plato 

(3.4) 
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Plato J 

b = - L .-J .. v ... N· .. ::.f. svN····· ) _K.N . i N · N, •.. - . . · -1 ·.--

Un'a vez definidos 'los coeficientes,· la matri'z tri-

dlégona~ quedarra de la siguiente manera: 

.a 1· ,J' b; •' C¡·". l tJ .,j 

ª¡ ,N-1 b¡ ,N-1 C¡ ,N-.1 

ª1 ,N " b¡ ,N 

x. 1 
1' 

X. 2 
1 ' 

x. J 
1 ' 

X¡ ,N-1 

. X¡ ,N 

(3. 5) = m •• 
'1 ,J 
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Para unas relaciones dadas de equilibrio y unos pe!. 

files de lfquido y vapor a través de una torre las ecuaciones de-

arriba son un conjunto lineal el cual puede ser resuelto utiliza!!_ 

do el algodtmo de Thomas para una matriz trldlagonal tal como lo 

describeWang y Henke (1966). 

En el método de Tomich las temperaturas T.'s, los -
J 

flujos Vj's, Lj's y las fracciones Xlj's, Yij's, son calculadas -

usando una modificación al Newton Raphson hasta satisfacer las si 

guientes condiciones. 

c. =o 
J 

(3.6) 

(3. 7) 

Nótese, qu~ éstas condiciones están dadas por las -

ecuaciones del balance de energía (2.4) y las ecuaclones-5 (2.3). 

Una función {f) mul tivarlable no 1 ineal como lo son las ecuaclo--

nes de arriba puede ser aproximada por una forma 1 inearizada, ex-. 

pandiendo la función como una serie de Taylor truncada después de 

las derivadas de primer orden, esto es: 

k+l n 
f (x1,x2 • .,xn),= f (x1,x2, •• ,xn) + l: of/C)xl.;lxi (3,8) 

l•l 

donde k es e·I número de 1terac1 ón y 1 as x. 's son var 1ab1 es cua 1 e_s 
'1 

quiera. 

SI Cj y Sj se suponen ser una función de la temper! 

tura y el flujo de vapor solamente, entonces pueden ser aproxima-

das como siguen: 

N 
!: (aC./aV.) :W.+ 

J•l J J J 

N 
E (í3C/aTj )llT¡ (3,9) 

j .. 1 
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N N 

= ~Jk t'.,r (as11av1)'1VJ.+ i:: (as 1 1ar.L~r. J =L J=l , J , ·. J 
(3. 10) 

puesto:qui'S. y C. son errores o residuales en· las sumatorias 
. . ·, .. J J 

y en las ~cuaciones de los balances de calor y además son igua--

les a cero cuando se llega a la solución, estas relaciones son -

un conjunto igual a cero en el nuevo nivel de iteracción. El 

conjunto de ecuaciones (3.9) y (3. 10) con e~ +l = O y S~+l =O 
. J J 

pueden escribirse en forma matricial para torres de destilación-

donde v1 y v2 son especificadas, por lo que el jacobiano (J) nos 

queda de (2N -2) por (2N-2), de la siguiente forma: 

as
1 

as
1 

as
1 

as
1 

av3 avN. H1 . . . arN 

asN as~ asN 
av;- ···· avN ~ 

, ;• 
~ ' : . 

' .. 
• 1(. 

.. ' 

o bien 
· .. : 

(3.11 .a) 
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a partir de (3.11) las correcciones, AV. 1 s y AT. 1 s son calcu--
J J 

ladas. Entonces V. 1 s y T.'s son correjldas mediante la ecuación 
. J J 

(2.9) la cual para estas variables puede escribirse de la si- --

gulente manera: 

V k+l k ÁV k • v. + ,\ . 
J . J J 

(3 .12) 

T k+l T~ J 
.. 

J 
+ ~ AT .k 

J 
(3~13) 

donde .\ coino ya se mencionó es un factor de salto y su deter-

mlnaclón se mostrará posteriormente. 

A continuación se dan los procedimientos para el -

cálcul-o del jacobi·ano su inversión y su adaptación al procedí;. 

miento de Broyden. 

El jacoblano es calculado por el método de dlferen 

etas finitas como sigue: 

1) Calcular las S. y C. con un especificado con--
J J 

junto de Vj y Tj mediante las ecuaciones (2.3) 

y (2.4). Puesto que las cargas del condensa--

dor y reboller son determinadas al final del -

cálculo con los valores de temperatura y flu--

jos que convergieron, los balances de entalpla 

para estas dos etapas (la etapa 1 y la N) no -

son incluídas en los cálculos de este momento. 
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1 i) Incrementar Ja temperatura de cada etapa en 

¡¡ i) 

una cantidad arbitraria, una etapa a la vez y 

recalcular S. y C. para cada aumento. Usar 
J J 

estas como aproximación de las derivadas par--

ciales (as¡ aT) y ( ac¡ ar). Colocar ca-

da una de las columnas así formadas en su co--

rrespondiente posición dentro de la matriz ja-

coblana. 

Incrementar Jos flujos de vapor V. 1 s en una -
J 

cantidad arbitraria, un flujo a la vez y reca..!. 

cular S. y C. para cada incremento. Puesto -
J J 

que los valores de v1 y v
2 

deben ser conocidos 

para una columna de destilación las derivadas-

parciales de S. y C. con respecto a estos valo 
J J 

res no son incluidas en el jacobiano. Colocar 

cada una de las columnas formadas en su corre~ 

pendiente posición dentro de la matriz jacobi~ 

na. 

Una vez que la matriz jacobiana ha sldp calculada, 

el lado derecho de la ecuación (3.11) es movido hacia la posi-

ción de la (2N-1) - lésima columna de la matriz. Esta última m!!_ 

triz puede ser resuelta por el rnitodo de eliminación de Gauss~ -

Jordan para producir la inversa y al mismo tiempo. el vector solu 

ción en la (2N-1)- iésima columna. La nueva matriz formada (la-
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inversa ) reemplaza entonces e.1 jacobiano en su espacio y en la 

esencia de su argumento y así es salvada para su futuro uso en-

Ja técnica de Broyden la cual es una modificación de el método-

de Newton-Raphson y puede ser sintetizada de la siguiente mane-

ra. 

-1 
a) Se calcula el vector Pk = - Jk fk donde Pk ( AT, 
T -1 

t::.V\ r Jk es la inversa de la matriz Jacobiana y fk •fk-

(T, V) es el vector columna de los valores de las funciones s
1
-

y c .. El superfndice T significa arreglo transpuesto. 
J r 

b) La soluci6n exacta req~iere que f (T,V)aO y se tiene

Ja k-iésima aproximaci6n a esa solución dada por (T,V\· Una -

mejor aproximaci6n a la solución, es entonces la dada por el --

sistema de ecuaciones (3.12) y (3. 13) y es la misma propuesta -

por Broyden 

T T 
(T ,V)~+l "' (T .v\r + .tk+tpk (3.14) 

La sel ecc i 6n de .\k, es hecha por ensayo y error y nos

' sirve para asegurar que el proceso no diverja. El primer valor 

de .tfi ( ~ = 1,2, ... m y representa el valor de la Iteración -

que reduce la norma definida por la ecuac16n (3. 16))en cada lte 

ración será la unidad puesto que este es el valor que surge del 

método de Newton-Raphson y para valores sucesivos se tiene 
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(3. 15) 

Nótese que: f k ia.·cual se-

define como 

para 

(3 .17) 

para obtener-

e) Checar cua~dó llfk+l'll sea meno~ o igua(a.una cierta -
. ' . . . . 

tolerancia de convergencia de otra manera pasar al s:iguiente In-

ciso. 

d) Calcular gk = fk+l - fk y obtener un mejor estimado de 

la i rlversa 'del Jacobiano por el método sugerido por Broyden. 

T 
.\ k) P r J -1 

k k (3.18) 

La adaptación de la inversa del Jacobiano por la aproxima-

ción de arriba es el paso clave en el método de Broyden. 
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e) Regresar al paso a) y repetir el proceso. Si la solu

ci6n en cualquier i teraé::l6n iid. tlt!nde a mejorar, reevaluar la -

matriz Jacobiana, lnvertl~·l·a y entonces repetir el método. 
:: < .~ • '. 

Debe quedar claro quejos dos procedimientos descritos; a_!j_ 

teriormente solo sirven para calcular el Jacobiano, Invertirlo y 

adapta~lo al procedimiento de convergencia de Broyden. Por lo -

tanto para resolver un problema de separación se utilizará el es 

quema completo de cálculo propuesto por Tomich que se da a cont.!. 

nuac 1 ón. 

1) Suponer un conjunto inicial de valores de Tj y Vj · 

-.' 

.- ;. ' 

>2)', -.-.,--. .-.,-- l, a partir de Ja eCUélCiÓn (3.19) 
J 

3)·:.::EI .conjunto eje ecuaciones (3,5) es resuelto por el al

· ···gorf:tmo. pro¡:i.uesto.por Wang y Henke para la solución de 

la matriz tridlagonal con el propósito de obtener_ los

valores de las x .. 's. 
, ... . •• 1 J 

,i• <, .• '.; •. 

,· '•"· 

· 4) Resolver la ecuación (2.2) para las v
1
j 1 s 

S) Resolver las' ecuaciones· (3.6) y (3.7), utilizando.el -

método de Broyden para obtener un nuevo conjunto de v~ 
. •' 

lore~ de ·r. ·¡ V;·. 
J J 
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6) Checar si el criterio de convergencia es alcanzado, de 

ser así el problema se considera resuelto, de otra ma

nera, se deberá de regresar al paso 2 y repetir el P.!:º 

cedimiento hasta que el criterio de convergencia sea -

satisfecho. 

111.2 Método de Boston y Sullivan 

El método de Boston y Sullivan (1974) como ya se ha mencio 

nado está basado en el uso de parámetros de volatilidad y ener-

gía como variables de iteraci6n y además un tercer parámetro de

finido para cada etapa de separación como una combinación de los 

flujos líquido, vapor y de la temperatura. Un esquema de itera

ción basado en el método propuesto por Broyden fué utilizado pa

ra la convergencia. 

En base a la figura 2.1 se reescribirán las ecuaciones bá

sicas las que posteriormente se rearreglan poniéndolas en fun- -

ci6n de los parámetros de iteración. 

Balance total 

El balance total está basado en este caso en el envolvente 

que clrcuílda desde la etapa 1, hasta la etapa j, incluyendo J=l, 

2,3 .... , N-1 
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J 
vj+J = Lj + E ( svk + SLk - Fk). 

k=l 

definiendo 

·3 

MH .. ·k~ff}~vk{{~kr~:.Fkr 
' :>:···-, 

(3 .19) 

• (3.20) 

'• :;,;·;,-,__ 

·.s.us1:Ttuy:ri~~.1*·· e.~~~~,¡~¡f (3;20) ·en (Ll 9) se .t·ien{ .· .. ··· 
- ·_;__;,:,. 

. V·'·• 
' ' ' J:+.1 

.,(3. 21) 

- Balance por. componente· 

Basandose 

Vj+l Y¡ ,.J+l 

(3. 22) 

. '.; .~ 

rearreglando la ecuac!6n (3;22) y d~flnterido eL 'si~ut'ente conju!! 

to de ecua e iones 
'!·' 

."l'. •.•'.-' 

fij = Fj Zij 

v . . 1 = VJ'+l Y. ·+1 1 ,j+ ,1 ,J 



~ 

.e. . 
j,j 

;; .·· 

i ,j 
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. ~.e. 
+ l ,j 

,_ ~- ' 

« ·; 

Sustituyendo las definiciones anteriores en ,(3.22) se obtiene -
0 ·.• 

f .. 
1 ,J 

Lj.·+:,J
1 

; . 
·1 ' ·. . . ,J 

. (3. 23) 

- Balance de Calor 

Balance de calor alrededor de la etapa J 

- ¿, o h + ¿; 
... , ,j-1 i 'j-1 t . . hij + 1.: v •. H¡ • 

1,J i l,J ,j 
" - .... 

V¡ ,j+l Hi ,j+t 

(3.24) 
; 
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donde 

y en general 

hu .. hlJ 

•• -:·-~~-<c·~~:,:_:·:;(·::.=c--. • 

- Relación de equl;librlo .· 

Para un componente i en la etapa J 

(3. 25) 

en donde de manera genera 1 

- Suma de las fracciones mol 

para la etapa j 

\ '
1
: X •• "' 1 

1 J 
(3 .26) 
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(3 .27} 

Modificaciones al Modelo 

Algunas de 1 as ecuac 1 ones no son u ti 1 iza das en 1 a forma que 

fueron presentadas. En algunos casos las variables son '~limina-

das" por combinacl6n de ecuaciones y en otros casos nuevas varia-

bles son introducidas por conveniencia de calculo con el propósi-

to de obtener un modelo en terminas de las variables de itera- -

ción. 

Las primeras modificaciones son sobre la relación de equil.l_ 

brio definida por la ecuación (3.25) e involucran la introducción 

de los llamados "parámetros de volatilidad". Con lo cual se tie-

ne que para un componente i en la etapa j: 

K. • = KbJ' 1 ,J 
(3.28) 

en la ecuación (3.28) [f • • se conoce como la ·~olatilidad relati 
1 .J 

va" y la nueva variable Kbj se discute en el apénctice A. Nótese

que la variable Kbj es única para cada etapa j. 

La ecuación (3.25) y las definiciones de las relaciones pa-

ra las fracciones del vapor y del líquido para un componente i en 

la etapa j son usadas para relacionar los flujos por componentes-

1 í ,1u id:> y vapor de 1 il sigui ente manera 
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(3.29.a) 

ú.29.b) 

(3. 30) 

sustituyendo se tiene 

(3.31) 

es -¡ ntroduc i -

(3.32.a) 

'(3;32.b) 

Las S's son llamadas "parámetros - S" · las'S 1 s son los --. • . R 

"parámetros-S relativos" y Sb es un "parametro·-s base"· eJ cual-

se discute en el apéndice B; 
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Sustituyendo Sjen (3.~1) se tle~e . 

. '"'"' 
~ .. ' 

'V,.;'':: ",. • 

V ÍJ ':If J\o::~ii~J~~~l J. 
! -. ,,':: ('::· •. ~·- ·~~·:.-~:·'.i:·': 

.:··:1 ,:~ ~;:· ' ' 

(3.33) 

1 a cua 1 represénc~a: fr:~~,~1~~/cond i c ión de equi 1 i br io termod i nám i-
<,~;,: ·.-·>_;-·~ 

co que l~ ~~º~ti6~ df25) 
·;. '·-~:. 

~'-..__·.:= - ~::,,-
··-~ >:·' 

, .. ;-_· - _, 

Para.ú~risformar la ecuación que describe el balance por -

compo~entes en términos solamente de las l 1 s, las variables 

l• s, \í•s y v• s fueron eliminadas sustituyendo la ecua-

ción (3;33) en J3.23). Para realizar ésto es necesario primero-

hacer uso de que las corrientes laterales tienen la misma compo-

sición que las corrientes de las cuales se originan, de esta ma-

nera se pueden escribir las siguientes identidades 

(3.34.a) 

(3.34.b) 

donde Rlj y RV j son dos conjuntos de var i ab 1 es. ref~r idas respec

tivamente como "parámetros de salidas laterales" para el líquido 

y vapor y son definidas como 

= 1 (3.35.a) 

(3.35.b) 



- 44 

ahora las sustituí 

das en la 11al para Ja --

etapa J: 

-: c . 
. ij (3. 36) 

N6tese que al Igual que la ecuación (3.3) de el método de

Tomich Ja ecuación (3.36) tiene una estructura tridiagonal que~ 

puede ser representada por medio de una matriz y cuyos coef icle~ 

tes desde la etapa 1 hasta la etapa N se def fnen a continuación. 

Plato 

(3. 37) 

.. 

.. Plato j 

Plato N 
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Esta matriz de c~eficientes puede ser resuelta por el mét~ 

do tradicional. d~ Thomas sin embargo Boston y Sullivan (1972) -

recomiendan el método modificado de Thomas propuesto por estos -

autores. 

Las modificaciones en Ja ecuación de energía se basaron en 

la entalpia total de Ja corriente que fueron expresadas en térml 

nos de nuevas variables las cuales son llamadas "parámetros de -

energía". En el siguiente análisis el índice de Já etapa j fué-

omitido por conveniencia • 

. La entalpia de un vapor puede ser expresada como 

H = E Y.H. 
1 1 

¿Y. H.+ óH (P,T, Y) 
1 1 

(3 .38} 

donde H~ es la entalpia del gas ideal y AH es una corrección 
1 

por composición y presión definida en términos del coeficiente -
V 

de fugacidad rp i como 

V 
AH (P,T,Y ) =R ¿ yi ( a lag ~¡la(l/T))P,Y (3. 39) 

Esta función de corrección.fué dividida en un término de -

corrección por composición y un término dependiente de Ja tempe-

ratura Introduciendo dos nuevas variables riJy y IPT 

.. 
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(3. 40) 

donde 

(3.41) 

(3.42) ' 

··: ., '.. , :·· ' ' - - -,~ . :; . 
y en las cualesb.H* = .t:.H (P,T,;;, Y*L T* es una Temperatura de -

'. - 'v, > 

referencia y Y* es un vector de fracciones mol de vapor de refe-

rencia. Un'nuevo conjunto adicional de variables fué introduci-

do definido «orno: 

<P. 
1 

t Hº 
i 

(3 .43) 

donde; Hbl es la entalpía del gas idea·! evaluacfo a uria 'temperafo

ra de referencia Tb, la cual es arbitraria.··Á~i:l~ eptalpia to

tal del vapor es en términos de estas var.ia~les' y dé otra nueva

varlable (-:1, lo si"guiente 

H = r e +<r.»v· + cp · ( r .;,; T .• 

do11de 

r= T - T 
b 

:~ '<(.Hbl, "'(3.44) 
1 

(3 .45) 
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S= E .. y, cp, 
1 1 

,3, 46) 
.'i · .. 

-,> ";;\'.·· .. : .. -... ~.;.· ·_ -,·. ~ . - ~~\: ... -'.:·.-:.:.-.•. ~~.\.·• ... ~''.:_,·; 
<~: • •;<' '< ,r 

.. : ".L~~Y.'.¿~,~.v.~.·~¿~:',.t~),~}:~."!S, .•.• ta~b '•én~·d·t·v i d·i·~ª ••. en:·~~~/f:~ct~;· .• ·. 

res eb, 1 a cua 1 ;es'.~'.fúerteiiienté dépend i ente de' 1 a cOinposi ci órÍ:del < 

vapor y e/' l~~·:;¿Ü~1dcii·~n~e.~uavemente de •. 1.a ccxnposlci~~. d~L·v~ 
~:-~ >: T, • •' :, "• 

por y de la temperatura : .·. 

en donde 

e= eb · e 
r: 

er = E Yr¡ 'l>r¡ 

1 

eb =.:.• r.•Y •. ~b·,;. 
' :0-1· 

i.' 

Cj) · ·.=:' 1 Ím {j); · 
'bl .·. 1 

T .... Tb: 

: _-,_. . . 

. cpr r °"' ,ll>¡ / .. <l>b¡' . ·.·. 

,.. y. el> 
" J 'bj 
j 

(3.47) 

(3. 48) 

·.' (3;49) 

(3.50) 

·(3.51) 

(3. 52) 

La entalpía molar de un componente en el 1 íquido -

puede ser expresado como 

h. "' h? ... h. E 
1 1 1 

(3 ,53) 
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donde:}! es la entalpia molar parcial del líquido Ideal a T y P 

E y h¡ es la entalpia molar parcial de exceso. Lo anterior es -

relacionado a.la entalpía del gas ldeai en.·t~rminos del coefi-
-L 

ciente de fugacidad del líquido q¡· ,"por 

h~ 
1 

(3. 54) 

E 
y h1 puede activl-

dad de la fase 

ahora 

ni das 

(3. 56) 

donde hbl es la entalp!a del líquido ideal evaluado a la tempe

ratura de referencia Tb. En términos de estas variables la en

talpla total del líquido es dada por 

E 
h • r o + h + r x1 hbi (3; 57) 

i 

donde 

(3.58) 



E ¡: X.h. 
i 1 1 

(3 ,59) 

la nueva variable U. fué dividida de la misma manera -

que <-> definida anteriormente y por . .lo tanto podemos expresarla de 

manera similar 

(3 .60) 

donde 

(3.61) 

. _(3.62) 

t3.63) 

(3.64) 

X •. = X. cpb i / ¡: X. ·cpb •. 
ri 1 J J J 

(3 .65)' 

Los resultados obtenidos para la entalpia del líqui--

do y vapor, junto con otras ecuaciones incluyendo la ecuación 

(3.21) y (3.23) fueron sustituidas en la ecuación (3.24) para obte 



so 

ner la forma de la ecuacf6n del balance de calor empJeada 

cular los 

te. 

donde 

·~·. hb i ) 

.<ll 
Tj 

(3~66) 

(3.67) 

- (3 .69) 

(3.70) 

La definición de las nueva.s variables .r¡¡Yj' r¡¡Tj' erj' 

son únicas para cada etapa j, y son referidas colectiV!!_ 

mente como parirnetros de energra que junto con a .. definida ante-
' J ' 

riorrnente son las principales variables de iteración, las cuales 

en conjunto en el siguiente algorítmo son referidas como parámetros 

de energía y volatilidad (PEV'S) 

1) Suponer valores de los parámetros de volati.1 idad y

energ ía (PEV 1 S) 
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2) Suponer valores de las SRs, RL's y l\¡'s. Para -

hacer un buen estimado tanto de los (PEV'S) como-

de las SR's, RL's y ~'s se puede seguir el proc..=_ 

dlmiento delineado en el apéndice C. 

3) Las ecuaciones-M, (3.36) para cada componente fo! 

man un sistema tridiagonal que es resuelto utili

zando el agorítmo desarrollado por los autores. -

Este paso incluye la determinación de el paráme-

tro base sb y del valor sl para el condensador -

(cuando v1 > O ) para satisfacer cierto criterio

dado por un balance total de masa (apéndice B). 

4) Calcular la fracci6n mol líqui'd'a a partir de la -

ecuaci6n (3.29.a) 

5) Calcular las Kb 's a partir de.1 punto cte bur tuja,· 

ecuación (A-2). 

6) Calcular las temperaturas a partir de las relacio 

nes 1\ - temperatura (apéndice A) . 

7) Calcular los coeficientes de las ecuaclones-H, 

(3.66) y resolver para los flujos líquidos. 
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Calcula~ los flu)os d~ vapor usando· la ecuacl6n -
' . ., , . ' : ~ : .'. -' : , .. : - ~ ' , . ' ' · .. -·) .. 

(3. 21). . . ,,; 

Calcular las SR's , RL's y Rv's a partir de las -

relaciones (3.35) y (3.42). Comparar estos valo-

res con los últimos valores supuestos y si estos-

no caen dentro de una tolerancia aceptable, supo-

ner un nuevo conjunto de valores. 

10) Calcula~ las fracciones mol de vapor a par~lr de

la ecuación (3.29.b) 

11) Calcular las relaciones de equl 1 lbrlo y entalpías 
___ ._'-,,.' 

a partir de alguna ecuación de estado. 

12) Adaptar los (PEV'S) usando las relaciones (3.28), 

(3.41), (3.42), (3.48), (3.59) y (3.61). Compa--

rar estos valores con los últimos supuestos, si -

estos no caen dentro de una tolerancia aceptable, 

guardar el valor adaptado y regresar al paso Z). 

111.3 Método de Naphtali y Sandholrn 

Entre los métodos más importantes que usan esquemas -

Je convergencia de Newton-Raphson y cuyas características primor--

diales son la 1 inearizac16n y agrupaci6n de las ecuaciones básicas 
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se encuentra el método de Naphtal i y Sandholm (1971), los que to--

man en cuenta que las corrientes que entran y dejan una etapa son-

funciones de las etapas adyacentes. Esto da como resultado un con 

junto de ecuaciones con estructura tridiagonal lo cual permite que 

su solución involucre una técnica simple de solución como Ja de 

Thomas. 

Debido a que este método se modificará y esto es la -

escencia de esta tesis, el método se detalla a continuación. 

El modelo de etapa en equilibrio de Ja figura (2,1) -

será otra vez utilizado, pero ahora en Jugar de resolver las 

H(2C+3) ecuaciones MESH simultáneamente, se combinan las ecuaeio-

nes (2.3) con las otras ecuaciones básicas para eliminar 2N varia-

bles y así reducir el problema a Ja solución simultánea de N(2C+1) 

ecuaciones. Esto es realizado primero multiplicando (2.3) por V.
J 

y L. respectivamente para dar 
J 

c 

v.= E 
V•• 

J i=l 1 J 

c 

L. = E l .. 
J i=l ·IJ 

donde se ha utilizado la definición.de las fracciones mol 

l .. / LJ 
IJ 

(3.71) 

(3 .72) 

(3.73) 

(3. 74) 
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las ecuaciones 

e 

- H j+l 
¿ 

i=l i=l 

donde 

sl. = SL./L. 
J J J 

S V • = sv ./V. 
J J J 

(3~73) y (3.74) son s~stl~uid~s en 

L~. Y •• y X •• e lntrodu-
J · .. 1 J. 1 J 

l; . . Como resu 1 tado de 
IJ 

b•s~ca~ ~on obtenidas 

(3,75j 

(3. 76) 

v, .. - h. 1 
.J . J-

(3. 77) 

(3 .78) 

(3. 79) 
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a las dos últimas ecuaciones se les conoce como relaci6n de flujos 

de salidas laterales adimensionales. 

En el supuesto caso que se especifique Ja alimentación. Pj' 

si . , sv . y Q., las funciones M, E y H son no 1 ineales en las 
' J J J 

N(2C+1) variables desconocidas vij" lij y Tj para i=l hasta c -

y j=l hasta N. 

Las ecuaciones (3.75), (3.76) y (3.77) son resueltas simul-

táneamente por el método iterativo de Newton-Raphson en el cual un 

conjunto sucesivo de variables son producidas hasta que el valor -

de las funciones M, E y H sea cero o estén dentro de una toleran--

cia especificada. Durante las iteraciones los valores de las fun-

cienes diferentes de cero son llamados "discrepancias" o "errores". 

Agrupando las funciones y las variables por etapa a partir del do-

mo hasta el fondo de la columna para producir un arreglo de ecua--

clones con estructura tridiagonal, podrá ser resuelto el Jacobiano 

resultante mediante el algorítmo de Thomas. Esto es: 

T 
w "' ( w1 , w2 ... w .... WN) r (3.80) 

J 

T 
G "' ( G1 , Gz•_•. GJ"' GN) 

r (3 .81) 

donde W. es el vector de variables para la etapa J, arregladas en
J 

el siguiente orden 



y 

56 

T 
GJ • (CJ,Mlj'Mzj'•'Mlj".Mcj'Elj'Ezj'•'Elj".Ecj) r (3 .83) 

Las Iteraciones por Newton-Raphson son ejecutadas resolvle~ 

do para las correccl_ones .:iw la ecuación l2.8), la que se reescrl 

be a contlnuaclón: 

(3. 84) 

Estas correcciones son uti.lizadas para calcular la slgulen-

te aproxlmaci~n al .conjunto de variables a partir de (2.9) 

(3. 85) 

La cantidad ( :J"G/ oW) es· el siguiente Jacobiano o matriz

de bloques de (N X N ) de derivadas parciales de todas las funcio-

nes con respecto a todas las variables 



CJG/ aw) = 

57 

(3.86} 

Los bloques A., B. y CJ. son las correspondientes submatrices 
J J 

de (2C+l) por l2C+l), de derivadas parciales de las funciones de Ja 

etapa j con respecto a las variables de las etapas j-1, j y j+l 

respectivamente. Asi usando (3,75), (3.76) y (3.77) y denotando so 

lamente las de~lvadas diferentes de cero por el signo (+1), por ca-

denas de puntos y signos (+), o por bloques cuadrados o rectángula-

res formados con Jos signos mencionados, se encuentra que los blo--

ques tienen la siguiente forma: 
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Variables 

VI .j 1 ·. V • 1 T. J .. .;. .. 1 , - .. c,r. 
+ ·.:.+. 

-1 

o 

n 

" 
e ;. É .• 
s > C'JJ 

en algunos·casos el signo (+) se ha reemplazado .por un valor numé

rico (-1 o 1) en el caso q~e la derivada parcial tenga solamente -

ese valor. 

F Cj 

u Ml • 
.J 

n 
. " 

dG. e 

sj=·~=. M c,j J o 

n E1 'j 
e 

s 
E c,j 

V • 
1 ,j 

+. 

+ 

+ ' 

+ ' 

+ 

Variables 

V • T. ·.· ... l··.l ,J·~ .c tJ; J 
l . 
C,J. 

+. 

+ 

', " ' + 

' + 



o G. 

cJ= ~+1 .. 

e. 
J 

F 

u 
M¡ . 

,j 

n 

e 
M • C,J 

o El . 
,j 

n 

e 

s E . 
C,J 
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Variables 

. :1 

vl,j+l'' vc,J;l''rJ+l t1.1+1 ·•· 
+ +'' ''•' - ·+. 

-1 

-1 

l ' 
c,j+l 

la forma de todas las derivadas son dadas en el artrculo d~ Naphtali 

y Sandholm l1971) 

Para poder empezar a iterar con el algoritmo de Newton-Raphson 

una vez que se han definido las relaciones y formas básicas de este-

método es necesario tener un "buen estimado" de las variables. para -

este fin como ya se ha mencionado, se puede hacer uso de los 1 Jamados 

métodos cortos, o bien a partir de una técnica similar a la dada en -

el apéndice C. 

Basados en los estimados iniciales para las variables, una su-

ma de cuadrados de las funciones es calculada y comparada con un cri-

ter lo de convergencia. Esto es: 

N e 

z: [lc.} 2 + ¿ 2 
(E¡ J)2 ) J ~ (3.90) T "' ( lMlj) + 

J=l J ¡ .. ¡ 
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para que el valor de todos los errores o discrepancias sea del mi_! 

mo orden de magnltud,es necesario devidlr la funci6n del balance -

de energra CJ por un factor de escala aproximadamente igual al ca

lor latente de vaporización (Ejem. 1000 BTU/lbmol). 

de 

El criterio de convergencia f puede ser calculado a partir-

f '"' N (le +1) 

N 
( ¿ 

J•l 
G~ ) 1 o·l O 

J 
(3 .91) 

con el cual estos autores han demostrado que muchos problemas han-

convergido en 10 ¡teraclones o menos. Generalmente este criterio-

está lejos de ser satisfecho durante las primeras iteraciones. 

El método para la solución de problemas de separación pro--

puesto por Naphtal 1 y Sandholm se da a contlnuacl6n: 

ll Suponer o estimar un conjunto Inicial de valores de Tj' 

Vj y LJ 

2) Calcular los estimados de v1j y lij 

3) Calcular la suma de cuadrados de las funciones de dis-

crepanclas T con la ecuación (3.90) y comparar ésta con 

el criterio de convergencia, si este es satisfecho pa--
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sar al paso 6), sino, proseguir al paso 4). 

4) Calcúlar con Newton-Raphson a partir de (3.84) las 

···Awí:s? 

5) C.alcular ,\ Óptima en (3.85) para minimizar T en (3,90), 

Entonces calcular los nuevos valores de vij, t 1j' Tj -

y regresar al paso 3). 

6) Calcular Vj y Lj con (3.71) y (3.72) y terminar. 
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CAPITULO IV 

Desarrollo del Nuevo Método 

En este capítulo se presenta un método de cálculo para 

operaciones que Involucran etapas en equilibrio. El método em-

plea el procedimiento de aproximación por series de Taylor para 

la llnearización de todas las ecuaciones del modelo (Naphtali y 

Sandholm 1971), el cual, además de incluir las ecuaciones bási-

cas (MESH), introduce ecuaciones de especificación. Este con--

junto de ecuaciones es entonces resuelto simultáneamente por m!:_ 

dio de Ja técnica de partición de matrices en combinación con -

el método de Newton-Raphson. 

Como se pudo ver en los capítulos anteriores; todos Jos -

métodos anteriores están basados en un modelo con especificacio 
: "' ·.-: ' -

nes estandard o sea las siguientes condiciones: 

Variables: X Y V Lj y TJ. 1 J. i J ' j' 

Parámetros: 

La selección de las variables y parámetros anteriores no-

es absolutamente necesario para el algoritmo propuesto. Este -

algorítmo presenta un mitodo flexible de solución para proble--
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mas de separact6n multletapa y multlcomponente, El modelo In--

crementa la flexlól lldad del control de productos en una mezcla, 

temperatura en un plato determinado, relacl6n de reflujo, etc.-

de la misma forma se determinó que esto Incrementa la eflcien--

cia de convergencia a expensas de mayores requerimientos de me• 

moria. 

Las ecuaciones éásicas CMESlí) para este modelo están bas! 

dos al igual que en los métodos anteriores en el modelo genera• 

!izado para una etapa en equilibrio, dada por la figura (.2.2).

Estas ecuaciones son la (.2.1), (2.3), (2,41, y la (3,1) esta úl 
tima es una combinación de la (2.2), y (2.1.al con el objeto de 

eliminar las Y.'s. Este.modelo es un conjunto de N(C+3) ecua--
' 

clones, que en los métodos del capítulo 111 generalmente, se re 

suelven definiendo los siguientes parámetros de la columna: 

NQmero de platos teóricos 

Presi6n en cada uno de los platos 

- Al lmentaclón; plato de alimentación 

gasto (.Fjl 

composlci6n (Zljl 

fase (vapor, 1 rquldo d mtxtol 

entalpia (HFjl 

Salidas laterales; plato con sal Ida lateral 

gasto (SLJ o SV} 

fase (.vapor o 1 rqu ¡do} 



- l n tercamb i ador; .. condensador., 

.· . reffo i 1 er: •. · 

interenfVi~dqr. ó ·interé~·l:entador 
•""\.' ~:-. .' . · .. · . ' ,· 

y plat~··.'.cl.~~~e se .. lo~aiiza ·.: . 
.. . ~ " . 

carga de:¿~lor (Q.) 
.·. : J 

Además de que, este conjunto de N(C+3) ecuaciones, en los 

métodos presentados en el capítulo mencionado están enfocadas -

a determinar fas siguientes varia~les: 

fracciqn mo(d~f:;íquido en cada plato (Xij) 
. 

températ:ura de éada plato (T.) ··.. .. . . J 

flujo de vapor .en cada plato (V.) 
J 

flujo de líquido de cada ·plato (L.) 
J 

IV.1 Especificaciones y variables de control 

En la práctica normalmente se desean imponer ciertas esp~ 

cificaciones sobre una columna, tales como, el gasto de produc-

to por los domos, relación de reflujo o pureza de producto etc, 

por lo que, es necesario la adición al modelo matemático, de 

una ecuación por cada especificación especial impuesta sobre la 

columna, y el valor de la variable de control correspondiente. 
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. . 
Algunas especlf icaciones son las siguiente~. 

Temperatura del plato 

Flujo de vapor o líquido 

Pureza de producto y recuperaci6n 

Gasto de producto 

Carga de calentamiento o enfriamiento• 

Para cada especificación existen dos casos: 

Especificación exacta; temperatura del condensádor 

Especificación 

lOOºF 

máxima; máxima carga del reboiler, 3 -

MM BTU/hora 

mínima; recuperaci6n mínima de c
2 

en -

domos es del 95%. 

Para cada especificación exacta a combinación máxima/mín..!_ 

ma se debe de imponer sobre la columna correspondl~nte, p~ráme-

tras de control tales como: 

Flujos molares de alimentación 

Flujos molares de salidas laterales 

Cargas de calentamiento o enfriamiento 
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Como ejemplo de estas varla.~les ~e control tenemos: 
;,):·~ ... ;;.:; ,,:·. ~:-.· ·~:")/, . ·. 
,-~-':': ::. ' . ·.''.'j,-~· .::.:~:·\~.'-.":>· 

Varl a2icSJÍ de las éir~~: -~~a({~bciher y condensador pa-
·C (:_:~::f:'.:·;_{,:::.<"; .";:~·-... :;< ·' 

ves en los productos •. 

Los gas tos de a 1 imerita¿1§~5i'~'vap~r pueden ser ca 1 cul!!_ 

dos para lograr la recuperación de c
3 

·en los domos de

un agotador. 

Variación del gasto de alimentación de aceite 1 igero -

para alcanzar la relación c
2
;c

3 
en Jos fondos de un de 

etanizador con reboiler. 

Variación de la carga del reboiler para alcanzar la 

pérdida de c
3 

en los fondos de una de-propanizadora su 

jeta a una carga máxima del reboiler de 3HM BTU/hora. 

De lo anterior podemos ver que para nuestro caso, algunas 

de las ecuaciones de especificaciones y variables de control 

son las siguientes: 

Ecuaciones de especificación (S .) 
pi 

Temperatura de la Etapa 

S =T. - T =O 
pl J s 

Flujo de Productos del Domo 

(4. 1) 

(4. 2) 
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Re 1 !3!= i ón dE! ~e.fl uj9 

sp3 = Lj-~R¿V¡ ~.o 

Rel.~ci~n de V~pori zacidn 

Flujo de Vapor en la Etapa 

Flujo de líqu_idoen la Etapa 

S 6 =L. - L =O 
p J s 

- Pureza de Producto/Recuperación 

S P 7 = X ¡ j - \ O ( 1 í qu i do) 

s~7 = Ylj - Y
5 

=O (vapor) 

Jonde el subíndice 11 s11 indica variable especificada 

- variables de control 

Carga del condensador; Ql 

Carga del reboiler; QN 

Carga de un in te renfr i ador; QJ 

Carga de un in terca 1 entador; Qj 

Gasto de la alimentación ; F. 
J 

Gasto de sal idas latera 1 es; SL. o SVJ 
J 

(4.3) 

(4; 4) 

.(4.S) · 

(4.6) 

(4.7.a) 

(4. 7 .b) 
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IV.2 Linearización de las ecuacione>-

Una funciónno.linealmultivarlable f, puede ser aproxim~ 

da de 

+ E 
i=l 

~ .xn +iix~) .;. f (x1 ,x2, •••• , xn) 
,::.-

(4.8) 

las ecuaciones (2.1), (2.3), (2.4), (3.1) y las ecuaciones de -

especificación son aproximadas de la misma manera que la ecua--

ción (4.8), con 

(4.9) 

produciendo lo siguiente: 

Balance total de masa. 

-M.=-ó.V.+ó.VJ l+ti.L. 1 -(!L.-tisv. -~SL. + llF ... o (4.10) 
J J + r J J J J 

Balance por componente. 
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Balance de calor 

:ATJ +Vj+l .. at1jf¡/~}J+l 
- .· ,:;! - - -.~- -:. " ~-;.; - -----' -- ; - ·''-· -

: : 

+ HJ+l A VJ+t·+hJ:-1 ALJ-1 ., hj A LJ ·- HJ .·~· svj + 

HF. AF. - l\Q. •O 
. J J .J 

(4. 13) 
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Temperatura de la etapa 

(4. 14) 

:-::·~"~:-~··. ~~-

. F 1 ujo d~~~rod,uc i:os del 'dpmo 

·. ' , ' ~, 

(4.15) 

Relación de reflujo 

- Sp = ó. L - R 6. V = O 3 1 o 1 
(4. 16) 

Relación de vaporización 

( 4. 17) 

Flujo de vapor en la etapa 

(4.18} 

Flujo de lfquido en la etapa 

- Spó = ó. L j = O (4. 19) 
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lt .20.a) 

(4.20.b) 

IV.3 Método de solÜcÍón 

Para resolver el sistema de ecuaciones 1 inearl_zadas es n! 

cesarlo primero agruparlas, lo cual, se puede hacer como se vió 

~n el capftulo 11 de dos maneras; agrupación de ecuaciones por

plato y agrupación de ecuaciones por tipo. En este trabajo se

plantean las dos opciones. 

IV.3.1 Agrupación de ecuaciones 

Escribiendo las ecuaciones 1 inearizadas en forma.matrl- -

clal para tres componentes y cinco platos y agrupándolas por tl 

po, se obtiene la ecuación matricial (4.21). Si se agrupan es

tas mismas ecuaciones por plato nos produce el arreglo present!!_ 

do por la ecuación L4.22). 

IV.J.2 Alternativas de solución. 

Oe la sección anterior se puede ver que los si temas de 
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ecuaciones generados por ambos arreglos son de. la forma 

AY. .. b . 

y en _la ~otac ton' usada' . · 

G(W} 

(4. 23) 

(.4.24) 

donde en (~.211, A es la matriz de coeficientes de X, el cual a 

su vez es el vector columna que contiene los incrementos de ca

da una de las variaóles y b es el vector de funciones. 

Para obtener el vector X o sea los incrementos de las va

riables en cada paso de iteración, existen dos tipos de formas

de solución (Conte-Boor 19721: los algorFtmos directos, que -

son aquellos, en los cuales en ausencia de errores de redondeo, 

se obtiene la solución exacta en un número finito de operacio-

nes aritméticas. En la práctica para sistemas de gran tamaño,

en los c.uales se hace necesario el uso de computadora, los méto 

dos directos no conducen a soluciones exactas, En realidad los 

errores de redondeo, la inestabi 1 idad y pérdida de cifras s ignJ_ 

ficativas, pueden conducir a resultados extremadamente pobres o 

inOti les, El método fundamental usado para soluciones directas 

es la eliminaci6n de Gauss, pero aún dentro de esta clase de mé 

todos, existe una variedad de estos, que varían en eficiencia -

computacional y en exactitud. Los métodos iterativos son aque-
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1 los que par~ep ~e,~una .aproximación Inicial y que apl !cando 

una fórmula recursiva, conducen a mejores aproximaciones suce

sivas. 'L~s ventajas importantes de los métodos iterativos son 

la simplicidad y uniformidad de las operaciones que se reali-

zan, la·s cuales los hacen adecuadas para ser implementados en

computadora y su relativa insensibilidad al crecimiento de 

errores de redondeo. 

Las matrices asociadas con los sistemas 1 ineales se cla

sifican como densas y dispersas. Las matrices densas tienen -

pocos elementos nulos y el orden de tales matrices tiende a 

ser relativamente pequeño. Con frecuencia es más eficiente ma 

nejar problemas en los .cuales intervengan cales matrices por -

métodos directos. Las matrices dispersas tienen muy pocos el~ 

meneos no nulos. El orden de tales matrices pueden ser muy 

grande y son idealmente adecuadas para solución por métodos 

iterativos. 

De J.:i expuesto anteriormente se utilizará para resolver

el sistema el conocido y eficiente método iterativo de Newton

Raphson cuyas ecuaciones de recurrencia éstán dadas por 

(J.34) y (2.9) y las cuales reescribimos a continuación. 
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en donde 1 as correcc ¡enes. son ;u t;¡{¡ zadas 'para calcu 1 ar· 1 a' s_i -
•' . ':/,' r::/<.: ,.~ :· ;'·; : ~ ,~· . · .... ··; "· ,;:·; ·: 

gu i en té .... apf"o~i.~a~Ic5rt a,1 C:~njun\o ;.de v:~r Í ábJ~·~ ·a partir de· 
- , . -· ·;;·~·.":e'· .: ';;" ' .. 

(2.9) dada pcfr~ m(·( \: .. • >;) 
. . ·.,:'.,·_· :·, ~/':.;. ·. )_·~' 

-,.,·- . 
·~·-=:.~·:: . ;·-. -

:·:~Fr =: w.tt.;¡,f\:?~14k 
: - :'. -· . ' -. -_ . ,.. . - . ~. 

·.·_·o:-~-·; . _,_, -. - - ;-: ·-. :· \· ., ·('~ 

Parala·~~1Jciónde·~~~$·~-~ar;r~glos es necesario el in-

verso del Jacoblano( óG/ a0)~fJero debido a su gran ta!lJaño 

resulta no práctico invert flo>'¡~ que generada ineficiencia;; 

computacionáL Para poder eliminar este.lncon.venierite; lo 

que se hará, es usar uria técnica alternativa llamada de ¡:iartJ_ 

ción de matrices y tomar en cuenta que tanto la ecuación .. ma--

tricial (4.21) como la (4.22) pueden dividirse a su vez en 

subma tri ces; 1 o cUa 1 genera en forma genera 1 , para 1 a ecua- -

ción matrié.ial' (4.21} lo siguiente: 

·, 

A¡ :~.,::~.!·. ·;D¡: ! ~::~'· . : ·~.1 

:· i'.t~~t¡f~~f ttn~::, · 
.... ,,. wj w2 l w3 

1 
K K K u·. 1 · 1 ~ c 1 

1 
1 

--------~-----------i-----
P 1 Pi PcRl R2R3i R4 

LIL 

t:.V 

b. s 

M ' 1 
M. 

·I 

M c 
e (4.25) 

M 

s 

s 
p 
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de manera similar podemos presentar la. ecuación.matricial (4.22), 

lo cual se hará más adelante. 

Nótese que la ecuación (4.21) se ha presentado en forma' co~· 

densada y como una matriz dividida en cuatro partes, las~tüaÍ~~.;. 

se pueden escribfr de una manera más simple: 

f -:~J_:: __ 
. 1 

1 9b : 9 s . 
1 
1 

f 

g 
(4.26) 

donde ahora A b es el término de correccfón de las variables, X., 
. , 1 J 

Tj , Vj , Lj y As es el término de corrección para las vi~iables 

de control Q. , FJ. , SL. o SV .. La solución de la ecuación matri 
J J J 

cfal (4.26) es entonces: 

As (g -
-1 f. ¡-1 ( g -

. -1 
f) (4 .27). .. 9b fb % fb s s 

ób = fb 
-1 

f 
-1 

f As (4 .28) - fb s 
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Sin embargo en este procedimiento aún resulta no prácti

co invertir fb de la ecuación (4.25) para calcular fb-l f y -

fb-l fs en las ecuaciones (4.27) y (4.28), por Jo tanto la 

ecuaci6n matricial (4.25) es transformada en una forma más ma-

nejable, para lo cual, la inversión es llevada a cabo mediante 

una triangularización de la matriz y la subsecuente inversión-

de submatrices mucho más pequeñas que componen fb. Este proc~ 

so de triangularizáci6n produce la siguiente ecuación matri- -

cial. 

----------------------------------------~--------! p 1 pi pe Rl R2 R3 1 ! 1 R4 1 1 ~s 

donde: 

Ji=< 
-1 

- U) 
-1 -1 (4. 30) ~ KIAi e1 Hl Hz- E K.A. c. 

1 1 1 1 
1 

Jz=( 
-1 

- U) 
-1 -1 (4.31) f K1A1 B i Hl H3 - E K.A

1 
D. 

• 1 1 
1 

J3=( 
-1 

- U) 
-1 -1 

G¡ (4.32) f K1A1 Bi Hl H4 - E K.A. 
i 1 1 

s p 
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0

(4.34) 

s 

ver f b ahora es· una submé)tr iz, tri·~.~g·~¡"!µ su~ Como se podrá 

-1 
perior. Así fb 

-1 . . .· : .. ; '. '· ; . . 
y fb f s pueden ser rel~ti>v~~en.te fáciles de-

calcular mediante una sustitución inversa d.e fb. 

Retomando Ja ecuaci6n (4.22} se presenta a continuaci6n en 

forma condensada y dividida al igual que (4.21} en cuatro partes. 

De manera general se puede escribir de la siguiente manera: 

B 1 e, 1 

º1 li w1 Gl 1 
1 

A2 ª2 c2 
1 

º2 ll w2 G2 1 
1 

A, B. c. 
1 ll w. 1 D. G. 

J J J 1 J J J 1 

AN-1 8
N-1 CN-1 

1 

DN-1 ll WN-1 GN:_l (4.37) 1 
1 
1 ll WN GN AN BN 1 DN 1 
1 
1 ----------------------------------r--------

1 pl p2 pj PN-1 PN 1 ¡ 1 F 1 1 ll s 1 1 s 1 p 



80 

Por similitud esta ecuación también puede ser represent!!_ 

da por medio de la ecuación (4.26). Su solución por lo tanto

estará dada por las ecuaciones (4.27) y (4.28) excepto que en-

este caso como se observa fb es una submatriz conocida como 

tridiagonal cuya inversión puede ser 1 levada a cabo por medio-

del algoritmo de Thomas estándard o por medio del algoritmo 

de Thomas modificado tal como, lo desarrolló Boston y Sullivan 

(1972). 

IV.3.3 Procedimiento de Newton-Raphson. 

A continuación se presenta de manera sencilla el proced_!. 

miento de cálculo utilizado por el programa de cómputo. 

1) Inicial izar las variables de estado (X •. , V., L. y -
1 J J J 

T.) y las variables de control (s) 
J 

2) Indicar dependiendo del nGmero de etapas y componen-

tes el arreglo matricial deseado. 

3) Calcular fb-l f y fb-I fs de las ecuaciones (4.Z7) y 

(4.28) a partir de la ecuación (4.29) o a partir de-

la ecuación (4.37) segGn sea el caso especificado en 

el lnci so Z). 

4) Calcular lb LlX .. , !1V., LlL.y H.)y ¿\s (LlQJ' 
IJ J J J 

~F .. CSL. l('f t!SV.) a partir de la ecuación (4.27) y 
J J J 

(4. 28) 
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51 Calcular las nuevas variables de estado y las varia

bles de control a par'tlr de (.2.9) de la slgÚlenfe m2_' 

ner:a: 

s k+l k 
.. s + .t !:i. s 

donde lo referente a\ ya se vi6 con detalle en el -

capítulo 11 l. Para calcular las composiciones del -

vapor se hace uso de la relación de equilibrio. 

61 La solucl6n final es alcanzada, cuando se satlsfase· 

con una cierta tolerancia la ecuación (3.90). 

En cada lterac16n las relaciones de equil lbrlo líquido -

vapor y la~ cntolplas son ~Jlculadas a partir de las ecuaclo--

nes de est.1do de Pcng-Robinson o Soave-Redl lch·K~1ong, como se -

d~\cribc en al siguiente cJpítulo. 
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CAPITULO V 

EVALUACION DE PROPIEDADES TERMODINAMICAS 

"La dlsponlbi 1 idad de grandes computadoras ha hecho po

sible la solución rigurosa de modelos de etapas en equilibrio mu.!_ 

ticomponentes, columnas de destilación.con una exactitud limitada .. 

únicamente por la aproximación de los datos utilizados para las -

fases en equilibrio y entalpias~ 

Buford O. Smi th, ( 1973}. 
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Como se mencion6 en el Capítulo 11 la evaluacl6n de pr~ 

piedades termod!námicas para la simulación de torres de destila-

ción es de .gran importancia. ya que le da, un mayor grado de exa..=, 

titud a cualquier modelo de simulación de operaciones de de sepa

ración de mezclas y una mayor confiabilidad en los resultados ob· 

tenidos de la resolución del modelo. Uno de los procedimientos -

más exactos para Ja evaluación de propiedades para mezclas multl

componentes y fracciones de petróleo de Interés en las operacio-

nes de separación, las cuales se enlistan posteriormente, es sin

duda alguna las ecuaciones de estado tema que ha sido objeto de -

trabajos relativamente recientes dentro del área de simulación de 

las _operaciones de separación, Prausnitz (1981). Es por las raz~ 

nes anteriormente mencionadas que se incluye la metodologfa y re

laciones de cálculo de propiedades a partir de dos de las mas 

conocidas y estudiadas, ecuaciones de estado como son: la ecua- -

ción de Soave-Redlich-Kwong (SRK) y la ecuación de Peng-Roblnson

(PR). Posteriormente la evaluación de propiedades termodi~ámicas 

a partir de cualquiera de estas dos ecuaciones son entonces In- -

cluidas en ló resolución del modelo para una operaci6n de separa

ción de mezclas multicomponentes. 

En este capítulo se tocará además la evaluación de los· 

datos requeridos por las ecuaciones de SRK y PR para fracciones -

de Petróleo, así como, la evaluación de las condiciones de allmen 

tación y la evaluación de propiedades para componentes no polares 

con UNIFAC. 
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Los procedil!Jlentos de cálculo que,se Incluyen en éste -

capitulo estáne~foc~dos básicamente a '~evaluación de las si- -

guientes propied~d~s termodinámicas con SRK y PR. 

i} Relaciones de equilibrio K
1
• 

ii) Entalpia de vapor y trquido, H y h respectivamente. 

fil) Derivadas parciales de las relaciones de equili--

brio, ( oK./ ar)P x y ( aK./ ax.)P r· 
1 ' i 1 ' ' 

iv) Derivadas parciales de entalpias (a H/ oT)P,Y.-
J 

y e ah/ ar) P ,x. 
J 

V.1 - Ecuac.ión dl:! Es.tado de Soave-Redl lch-Kwong. (SRK). 

'.:~,-;,- -.. -: .- .. -:-·~=>=·c .. 

Soav.e (1~72), ~dlf.lcó la ecuación de estado de Red- -

lich-Kwong (RK) para la predicción de propiedades termodinámicas 

tanto de componentes puros como de mezclas multicomponentes. 

Soave, modificó e 1 término 11a11 de 1 a ecuac i 6n de RK eva l uándo 1 o-

a partir de una función especificada de la temperatura y el fac-

tor acéntrico. 

La ecuación de estado de SRK puede ser representada co 

mo sigue: 

p = ~ _ a(T) 
v-b v(v+b) 

{5. 1) 
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donde: 

~ • V/n • volumen molar 

y 11a11 y 11 b'' para componentes puros están def In Idos como: 

(5,3) 

b1 • .08664 RT ! P 
C¡ C¡ 

(5.4) 

Soave propone tas siguientes :reglas de mezclado para 

mezclas multlcomponentes 

e c 

a .. ª·. (5,5.a) 
IJ 

f=l jml 
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donde ªIJ .. 

b = E lS.5.bJ , ... , 

Los parámetros de interacción binaria k .. , toman en cuen 
IJ -

ta la interacción molecula~ entre mol~culas disimilares y ~stas son 

usualmente determinadas a partir de datos experimentales. 

En los c&lculos de equilibrio liquido-vapor (VLE) la 

ecuación (5.11 es frecuentemente escrita de la siguiente manera: 

3 2 2 z R z + z tA - B - B ) - AB = o (5. 6) 

donde Z = Pv/RT (5,7 .a). 

B = bP/RT (5,7,c) 
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V.2. Ecuacl6n de estado de Peng-Roblnson (PR) 

Peng. y Robinson (1976) presentaron una ecuacl6n de esta 

do a dos constantes la cual trabaja tan bien como la de SRK en --

cálculos de VLE. La ecuaci6n de PR puede ser representada como: 

p = RT 
v-b -

a(T) 
(5.8) v(v+b) + b(v-b) 

donde· 11a11 y 11 b11 para componentes puros son definidas .como 

a. (T) 
r = ªe; a 1 (T) 

1 

0.5 5 ct.
1 

(T.) =.1 +m 1(1- trir )') 
. C¡ 

(5.9). 

(5. 1 O) 
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Es interesante notar que la relación funcional a 1(T) en 

la ecuació~ (5~9) es similar a la de la ecuación (S.3). Peng y -

Robinson ; llegaron .a .la relación de tt. (T) usando datos de pre-
' 

sión de vapor a partir del punto normal de ebullición hasta la --

temperatura~rTtica, mientras que Soave us6 los datos en el punto 

crítico y a la temperatura reducida de 0.7 P-R (1976). 

Las reglas de mezclado usadas para mezclas multicompo--

nentes con· la ecuación de PR son las mismas que aquellas defini--

das por las ecuaciones (S.S.a) y (5.5.b) usadas en la ecuación de 

SRK excepto que los parámetros de iteración binarios son evalua--

das usando la ecuación de PR por lo que serin diferentes a los --

evaluados usando la ecuación de SRK. 

Similarmente a la ecuación (S.6) la ecuación de PR para. 

cilculos VLE puede ser escrita como 

(5.11) 

donde Z, A y B son definidas por las ecuaciones (5.7.a) (5.7.b-) y 

(5.7.c) respectivamente. 
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V.3 Uso de las ecuaciones SRK y PR para la evaluacl6n 

de las propiedades termodinamicas, 

En los cálculos de una columna las iteraciones son lle 

vadas a cabo eváluando los valores de K1, H, h, ( 3K1/ aT)P,X.' 
1 

( 3K 1/3Xl)P,T' ( 3H/ arJP,Yj y ( 3h/ 3T)P, Xj usando las com-

posiciones, temperaturas y flujos de la iteracl6n previa. 

Primeramente la ecuación de estado es usada para eva--

luar el factor de compresibilidad. La ecuación (5,6J 6 (5.11) -

es resuelta usando un esquema anal ftico o un esquema iterativo,-

éste último esquema puede algunas veces dar ralees erroneas de 

la ecuación, mientras que un esquema analftico cuando es usado -

para resolver la ecuación cúbica da en general las tres raíces.-

Para la obtención del fa'ctor de compresibl 1 idad de la fase 1 iquJ_ 

da, la composición del lfquido es usada y la ralz más pequeña es 

seleccionada. Para la obtención del factor de compreslbil ldad -

de la fase vapor, la composición de fase vapor es usada y la - -

ralz más grande es seleccionada. En el presente trabajo un méto 

do analítico Prausnltz-Chueh (1968), es usado para resolver la -

ecuación cúbica (5.6) 6 (5.11). 

Las propiedades termodinámicas pueden entonces ser - -

evaluadas como siguen: 
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V.3.1 .Relación de equilibrio K¡ 

La ;d~flnidá. como 
. : . ~ 

- L _;,;.·V 
·cp¡l<Pi 

la ecuación de arriba· puede. ser expresada como 

lnk. = (In$.~ - Jn(ji ~) 
1 1 1 

- L donde In <P • y 
1 

modinámicas de la siguiente sección. 

(5.12) 

V.3.1.1 Evaluación General del Coeficiente de Fugacl 

dad de un componente en una m~zcla. 

El coeficiente de fugacidad de un componente es calcu-

lada usando la siguiente relación termodinámica. 

(X) 

In ~¡ = R~ I [(aP/an.) 
1 T ,V ,n. ,j¡&I 

V J 

RT 1 - -v- dv - lnZ (5 .14\ 
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el lado derecho de la ecuacl6n de· arriba es evaluado usando cual-

quiera de las ecuaciones de estado con la sustltucl6n del volumen 

molar, dado por ·Ja ecuación (5.2) 

V.3.1.2 Evaluacl6n dé ~I eón la ecuac.lón de SRK 

Sustituyendo el volumen molar dado por Ja ecuaci6n (5.2) 

en la ecuación (5.1) y diferenciando con respecto a n
1

, obtene--

mes: 

[ª (nb) ] 
a n., •.J.• 

n J'Jr'I 

1 r Cl{n
2

a) l 
-v.,..(v_+_n_b ..... ) . rrn;-]

1 

2 n a 
+ 

v(\/+nb) 2 

las derivadas parciales 

evaluadas como sigue: 

n 

( ~~I) 

.. 

a (nb) j 
an. J 

1 n.,j,&I 
J 

Involucradas en Ja 

e 
l: n . 

j•l J 

.. 1 
"J ,j,&i 

nRT 
(V-nb) 2 

T .n. ,Jf:.1 
J 

ecuacl6n de 

(5.15) 

arriba 

(S. l6) 

son 
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ahora sustituimos: 

en la 

[ ó{nb} 

l a n. 
1 

(5. 17) 

' ' 

y d lf erenc i andb 1 as obtenemos ' 

e· 

J .· = 2 f ~·ª1'. 
] L J 

T ,n. ,ji"l j ... t 
J 

] = bi 
n. ,j¡o!i 

J 

(5. 18) 

(5.19) 

sustituyendo las ecuaciones (5.15) hasta (5.19) en (5.14) obtenemos 

1 n i"
1 

= Lim l 
V*-l<O -p:;:--

V* 

[ / ~ dV + 
V V-nb 

)J*b riRT V*2 í: n.a .. 

!. 1 dV - f 1 'J dV 
V(V-nb) 2 V V{V+nb) 

+ b in a . .. RT f v V(V+nb) 2 dV - fv -v- dV - lnZ 

V* 2 V1< ] 
(5. 20) 

ahora la Integración es llevada a cabo para cada uno de los ferminos 

del lado derecho de la ecuación de arriba para obtener los siguien--

tes resultados: 
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Llm 
V*-° 

Llm 

Llm 

Llm 
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/" J3.!.. dV • - RTl n vv-~b v v-nb · .. 

b1nRT b1nRT 
(V·nb) 2 dV .. "'iJ'=ñb 

!
;, 
2 E nJ a I ! 

V VlV+nb} 
d'v' .. 

f* ~T dV • - RT Jn· (V/V*) 
V 

~ V~nb,.) 

(5.21 ;a) 

. (5.21.b) 

ln ( V~nb) (5.21 .e) 

(5.21.d) 

(5.21.e) 
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sustituyendo las ecuaciones (5.21.a) a (5.21,e) en la ecuac'lón 

(5.20) y rearreglando ésta con la sus ti tuclón de las e'cuáciC>iÍes -

(5.7), (5.2) y (5.17), obtenemos finalmente: 

b ) -+ In 

( z;s j ( 5. 22) 

V.3.1.3 Evaluación de lj>i con la ecuación de PR 

Sustituyendo la ecuación (S.2) en (5.8) y diferenciánd~ 

la, obtenemos: 

+ 
nRT 

V-nb 

RT 
v-nb (a~~ ) 

1 

~] 
1 n. ,j¡t;i V{V+nb)+nb(V-nb) 

J 

+ 
2 2n a (V-nb) [ a (nb) J 

a n, ·4 n.,Jri 
J 

] . '4' 

n· ,Jrl 
J 

(5~23) 
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sustituyendo las ecuaciones (5.16) hasta (5,19) en (5.23) y usan-

do ésta en el lado derecho de la ecuaci6n (5.1.4) obtenemos 

ln <P = 
1 

Llm 
Vi..- _1_ 

RT 

+ 

V* 

[ I _Jrr_ dV + 
v v-nb 

1 nZ (5.24) 

. 
ahora las ecuaciones (5.2J.a) a (5.21 .~)son.usadas junto con las 

siguientes Integraciones 

c e 

Llm V* 2 E 2 E 
* In( V+c1 nb ~ 

n.a,J nJªt J j•l J dV ,._ j•l 
v1roo 

(V 2+2nW-n 2b2) nbc 3 
· V+c2nb 

(5.25.a) 

V* 2 ( ) 2 Lfm J 2b 1n a V-nb b1n a ____ .....,2,_,,,_.,,. dV • _2 ___ .....,2,........2 + 
V{c-t«> V (V2+2nbV-n b2J2 (V +2nbV-n b) 

(S.25.b) 

) 

dV 
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sustituyendo las ecuaciones arriba mencionadas en la ecuación -

(S.24) y rearreglando ésta con la sustltucl6n de las ecuaciones

(5.7), (S.2.) y (S.17) obtenemos finalmente la siguiente expre- -

sión. 

e 

In <P
1 

= (Z-1) . b¡/b - ln (Z-B) + ~2 E _x_J_ª __ IJ..__ 
. ·.. . c3B \ J""l a 

ts. 26) 

La ecuaci6n de arriba es usada para evaluar el coeflcien 

te de fugacidad con las siguientes constantes para u~ar la ecua--

ción de PR. 

(S.27.a} 

e, • t :... V2 (5.27.b) 

(5.27 .e) 
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La ecuaclc5n (5.26) puede ser reducida a ra ecuaci6n 

(5.22) para la evaluación del coeficiente de fugacidad usando la-

ecuación de estado de SRK con las siguientes constantes. 

= 1 (S.28.a) 

(5.28.b) 

(5.28.c) 

V.3.2 Evaluación de entalpias de vapor y líquido· 

(Hy h). 

La entalpia de liquido o vapor es obtenida combinando la 

entalpia del gas ideal (Hº) y la corrección isotérmica a la ental 

pia del gas Ideal (HDEP) de la manera siguiente. 

c 

H • i:: Y¡H¡ 0 + HDEP 
1=1 

(5.29.a) 

c 

h • I: X¡H¡ º+ HDEP 
l•l 

(S.29.b) 
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La entalpla del gas Ideal es evaluada a la temperatura-

del slste~a,pudléndose usar Ja ecuación de seis coeficientes des-

crlta por Passut y Oanner (1972). El estado de referencia de su-

ecuación es de OºR y está dada por la siguiente expresión 

(mol, wt) 1 (5.30) 

V.3.2,1 Evaluación de la corrección isotérmica a Ja -

entalpia del gas ideal (HDEP) 

La corrección Isotérmica a la entalpia del gas ideal es 

obtenida usando Ja siguiente rel~clón termodinámica. 

HDEP .. H-Htr = 

p 

/ [v-T(av/ar>p] 
P* +O 

usando las relaciones del punto triple 

e ar¡ ap) .. - 1 V . 

dP 

T 

(5. 31) 

(5,32) 
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la ecuación lS.31) es entonces rearreglada como 

HDEP .. 
Pv 

J d(Pv) -

P*-+ O 
v*--

V 

j Pdv + 
vr--

V 

J T ( a P / a T) v dv 
V~ 

V 

= Pv - P*v* + f ( T ( a P / aT) - P ) dv 
vir+a> v T 

(5.33) 

(5,34) 

Los 1 rm i tes P>~ -+ O y vt,.- indican condiciones de gas -

ideal y por lo tanto para gases ideales la siguiente relación es-

ap 1 icada 

P*v* .. RT (5,35) 

sustituyendo la relación del gas ideal en la ecuación (S.34) y -

rearreglandola se obtiene 

V 

HDEP = RT(Z-1) + ! [ T( aP/ ar) - P ) dv 
V T 

v*-+<» 

(5,36) 

el lado derecho de la ecuación de arrita es evaluado usando las -

ecuaciones de estado. 
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Evaluación de HOEP con SRK 

Diferenciando la ecuación (5.1) tenemos 

( aP/ ar} .. __!L_ - ª 1 
(T) 

v v-b v(v+b) 

sustituyendo la ecuación (5.1) y (S.37) en, 

rearreglandola obtenemos 

HOEP = RT(Z-1) - [ a 1 (T)T - a(T) ] ¡ 
yf:-.c» 

dv 

v(v+b) 

(5 ,37) 

(5. 38) 

la ecuación (S.38) es simplificada llevando a cabo la integración 

requerida y sustituyendo las ecuaciones (5,7) 

HDEP. RT(Z..(l) + a' tT)T - alf) tn( z;a 1 
b 

Evaluación de HOEP con PR 

(S .39) 
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Diferenciando la ecuación (5.8) tenemos 

( 3P/ oT) = _R_ -
V 

a' (T) 
(5.40) 

v-b v(v+b)+b(v-b) 

sustituyendo la ecuación (5.8) y (S.40) en la ecuación (5.36) y -

rearreglandola se obtiene 

V 

HDEP = RT(Z-1) -[a' (T)T - a(T) ] / dv (5.41) 
v*"-v lv+b)+b (v-b) 

slmpl iflcando la ecuación (5.41) llevando a cabo la integración y 

sustituyendo las ecuaciones (5,7) se obtiene 

HDEP = RT(Z-1) + _a_.(._T""") ---ª-'-=(--T) __ T_ 
c
3

b 
(5.42) 

donde las constantes c1 , c2 y c
3 

están definidas por las écuacio

nes (5.27), La ecuación (5.42) puede ser reducida a la ecuación -

(5,39) usando las constantes definidas por las ecuaciones (S.28) 

La derivada a• (T) usada tanto en la ecuación de estado -

de PR como en la de SRK, es obtenida diferenciando la ecuación 
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(5,5,a) con respecto a la temperatura y rearreglando ésta como si 

gue 

a' (T) • · ( aa/ ar>x. 
J 

c 

• - ¡; 

1•1 

c x1 X .a 
_:!.5J_ ( mi 

T'5 T .5 
C¡ 

(5.43) 

donde 

ªcj ,5 (l-klj) 

• - - • • - ~ _,_ :: '< ·_ .~ ••• - - - ' • • -

V.3~3- Evaluación de la~.derlv~das ~arci~l~s,'~ aHJ,aT)p y. 
_'(, ·.•. .· . ,:~:; .... - , J 

y. (ah/ ar >P,x. 
J 
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Las derivadas parciales de las entalpias del líquido y 

el vapor, las cuales pueden ser definidas como calores especrfl

cos, son obtenidas diferenciando las ecuaciones (5.29.a) y - -

{5.29.b) dando respectivamente 

= 
c ( dH¡ 

0 

~ +[ 
E y i dT ) 

1=1 

a (HDEP) ] 

ar 

] 

(5.44.a) 

{5.44.b) 

P,X. 
J 

diferenciando ahora la ecuación (S.30) obtenemos el calor especí-

fico de un gas ideal 

(mol. wt.) 1 (S.45) 
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Para evaluar la derivada parcial de HDEP con respecto 

a Ja temperatura usando las ecuaciones de estado que se han es-

tado manejando se procede de la manera descrl ta, en la seccl6n-

siguiente. 

v,3,3.1 Evaluación de (a(HDEP) I aT) p X 
. • J 

La derivada parcial de la correccl6n a la entalpia --

del gas Ideal con respecto a la temperatura, conocida también -

como corrección de calor específico, es obtenida analftlcamente 

diferenciando la ecuación (S.42) como sigue 

a(HDEP) 

ar 
J = R(Z-1) + RTZT 

P,XJ 

+ a(T) - a 1 (T)T ( ZT + c1BT 

c
3
b z+c1s 

s.46) 

La expresión matemática para a 11 (T) es obtenida diferen· 
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ciando la ecuación (5,43) y rearr.eglando de Ja mañera slgule~ 

te 

' 2 

a" (T} .. (-Y-) 
ar x 

J 

0.5 
• Tl.S 

m. 

c 
I: 

1•1 

(l·k11> ~ (l+mj) 
C¡ 

(5.47) 

Las derivadas A.¡- y BT son evaluadas diferenciando las -

ecuaciones (5.7.b) y (5,7.c) 

.. - ~ Aa 1 (T)/a 
T 

(as¡ ar)P x .. - BIT 
• j 

donde a 1 (T) est§ definida por la ecuación (5,43) 

(5,48.a) 

(5.48.b) 
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El t~rmlno ZT es evaluda usando la ecuaci6n de estado -

de SRK o PR, de la siguiente manera: 

DI ferenclando la ecuación (5.6) en éste caso para usar

SRK, lo que da 

(B-Z)A,-+(A+Z+2BZ)BT 
(S.49.a) 

diferenciando ahora la ecuacl6n (S.11) para usar la ecuación de -

PR, tenemos que 

(B·Z)Ar+(A-2B-3B2-z2+6BZ+2Z)BT 
------------(5.49.b) 

3Z
2
-( 1-B) 2Z+ (A-2B-3B2) 

donde A, B, AT y BT están definidas por las ecuaciones (5,7) y -

(5.48) 

La ecuacl6n (5.46) es usada para evaluar la derivda Pª!. 

cial de la entalpla con las constantes c1, c2 y c
3 

definidas par

las ecuaciones (5.27) para usar las ecuaciones de estado de PR y

con las ecuaciones (S.28) para usar SRK. 
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Evaluac Ión de Ja derivada parcial de K. con res 
1 

pecto a la temperatura ( aK1/ ar) p ,X. 
1 

Diferenciando la ecuación (5.13) con resp~to a Ja temper.!. 

tura tenemos 

aln~ ,v~ 
ar P,x. 

1 

es.so> 

Para evaluar las parciales entre paréntesis, se procede-

de acuerdo a Ja siguiente sección. 

v.3.4. 1 Evaluación de (a (In ~ ¡ )/ ar ) p ,X. 
J 

La derivada parcial del coeficiente de fugacidad es obt!:_ 

nlda reescribiendo la ecuación (5.26) y diferenciando con respe~ 

to a la temperatura, lo que da: 

bl 
.. - (Z•l) 

b 
- In (Z-B) + CD 1E (5. 51) 
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donde: 

e 
D¡"' 2: ¿,. XJªiJ 

... J•l .· a 

(

. Z+c 1B ) 
E= In 

Z+c2B 

diferenciando ahora (5.51) 

-~ 
b 

(5 .52 .a) 

(5.52.b) 

(5~52.c) 

(5.53) 

donde CT, DiT y ET son obtenidas diferenciando las ecuaciones 

(5.52) y rearreglando como sigue: 
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a 

donde 

e 

2 I: X.a
1
ja' (T) 

J•l J ----ª2 

(5 .54) 

(5.55.a) 

. (5,55.b) 

El término a'¡ (T) es evaluada diferenciando la ecuación 

(5,5,a) y rearreglando ésta de la manera siguiente 

a'. (T) .. d ( ª¡ (T)) .. rn • .s e·ª . ) 1 1 __!_._S!_ 

dT T T . 

(5.56) 

CI 

ET "' (~ a 

ZT+ clBT ZT+ c2 ªr 
Z + c1B Z+c2B ar P x , J 

(5.57) 

en donde~ , BT y ZT estan definidas por las ecuaciones (S.48) y 

(5.49) 
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La ecuaclon (5,53) es usada para evaluar Ta derivada -

parcial del coeficiente de fugacidad con respecto a la temperatu

ra con las constantes c1, c2 y c3 dadas por las ecuaciones (5.27) 

para usar PR y (5.28) para usar SRK. 

V.3.5 Evaluacl6n de [ oK1/ ax 1) 
P,T 

Para la obtencl6n de la derivada parcial de la relación 

de equilibrio con respecto a la composición de la fase ITquida, -

la ecuacl6n (S.13) es diferenciada para obtener: 

_v 
aln <P. 

1 (5,58) 

El coeficiente de fugacidad de la fase vapor es fun- -

cl6n de la composición de ésta fase y así la ecuación (5.58) es

rearreglada usando la relación de equilibrio (ecuación (2.2)) --

para obtener 

Ki [( aln q¡1L¡ axi)P,T - K1( aln'ijiiv/ avilP,T] 

(1 + v1( élln4i 1V¡ avi)P,T] 

(5. 59) 
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En la obtención de las derivadas parciales del coeficien 

te de fugacidad con respecto a las composiciones de cada fase, las 

fracciones mol de Jos componentes en las correspondientes fases --

son normalizadas de tal manera que Ja suma es 1.0. Entonces obte-

nemos el valor numérico de las derivadas parciales, usando las si-

guientes aproximaciones. 

( élln ;pL¡ 
1 

( aln ;pV¡ av.)P T ·,L· 1 1 , ,n.,Jrl 
J 

por lo tanto el problema se reduce a la evaluación de [Cl(Jn~ .) /-
1 

a X.]p T '¡&i , Ja cual se deduce en la sección siguiente: 
1 , ,nj'J 

V.J. 5.1 Evaluación de [Cl(ln ~.)/ ClX¡)p T '(.' 
1 ' 'ºj'J 1 

Esta derivada es obtenida diferenciando la ecuación 

(5.51) con respecto a Ja composición. 
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-
bl z -
b X 

Z - B 
X X 

Z-B 

~
C + D. + E 1 -2. ~ 2-
c O E 

(5.60) 

Cx' Dix' Y Ex son obtenidas diferenciando las ecuaciones (S.52) -

para obtener 

2 e 
a ¿ 

j=l 

Z + c
1

B 
X X 

Z +c
2
B 

X X 

(5.61.a} 

(5.61.b) 

(S.61.c) 
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Las derivadas parciales en las ecuaciones arriba mencio 

nadas son evaluadas de la manera siguiente: 

cuando j = 1 (5.62.a) 

para j " 1 entonces 

~ ::j) .. 
1 j~I 

x. 
= __j_ 

(1-X.) 
1 

(5.62.b) 

Similarmente la siguiente ecuaci6n es obtenida para la -

derivada parcial de "a" con respecto a la composici6n. 

c c c 

(a a/ a x. )T n. ,j~i = 2 E X.a
1
. - 2 E E xkxjªkj 

1 ' J j=I J J J=l k=rl 

ki'i (1-x 1) 

la cual puede ser simplificada 

(5.63) 
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La derivada parcl al (a b/ a x1) nj ,J9'1 es evaluada usando 

el mismo procedimiento que para la ecuacfón (S.63) para obtener -

los ~igulentes resultados 

(S. 64) 

ahora diferenciando las ecuaciones (S.7.b) y (S.7.c) se obtiene 

A ... ( aA/ ax.)P T J..1.· "' A/a ( aa/ ax 1)T ·..1.i 
X 1 , ,nj' ,.1 ,nj ,j,. (5.65.a) 

. (5.65.b) 

donde las derivadas (aa;ax
1
) y (.ab/ax 1) son evaluadas usando 

las ecuaciones (5.63) y (5.64). La derivada parcial Zx es obte

nida diferenciando la ecuacl6n (5.6) si se usa SRK. 

z .. 
X 

(5;66.a) 

(B·Z)A +(A+Z+2BZ)E 
X X Q~--__,2,__ ___ , _____ 2 __ _ 

3Z ·-zz+(A-B-B ) 
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si se va a usar PR entonces la ecuación (5.11) es derivada para -

obtener 

(B-Z)A +(A-2B-3B2-z2+6BZ+2Z)B 
X X (S.66.b) 

2 2 3Z -(t-B)2Z+(A-2B-3B ) 

donde A y B están definidas por las ecuaciones (S.65). 
X X 

La ecuación (S.60) es usada para evaluar Ja derlvda par-

clal del coeficiente de fugacidad con respecto a la composici6n -

con las constantes c1• c2 y c
3 

dadas por las ecuaciones (5.27) para 

usar PR y por las ecuaciones {S.28) para usar SRK. 

V.4 Evaluación de las propiedades físicas requeridas por 

las ecuaciones de SRK y PR para fracciones de petri 

leo. 

Los cálculos para fracciones de crudo convencional y acel. 

tes pesados en la Industria petrolera. requiere la estimación de -

propiedades termodinámicas de mezclas de petróleo. Una me~cla de -
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petróleo es usualmente especificada por su curva de punto de ebu-

lllclón (CPE), la cual es obtenida usando un procedimiento exper.!_ 

mental estandarizado, graficando el punto normal de ebullición 

contra el porc!ento en volumen de destilado líquido. Basándose -

en la curva (CPE), la mezcla es dividida en algunas fracciones, -

cadafracción aúnque consiste de una mezcla de compuestos, es tra-

tada para propósitos de cálculo como un componente hipotético, 

con una definida temperatura normal de ebullición promedio. La -

composición molar de Ja mezcla es calculada a partir de la compo-

sición volumétrica obtenida de su curva (CPE) y usando los datos-

de gravedad específica (SPGR) y peso molécular (MW) para cada 

fracción. La (SPGR) y el (MW) para una fracción pueden ser eva -

luadas a partir de su temperatura de ebullición (BP) usando ya 

sea gráficas del API Data Book (1971) 6 las relaciones de Bergman 

( 1976) . 

La Información anterior es usada para evaluar los datos 

requeridos, para usar las ecuaciones de PR y SRK. Los datos 

de entrada de componentes puros requeridos por las ecuaciones de-

estado son básicamente, temperatura crítica, presión crTtica y -

el factor acéntrlco. Conforme el peso molecular de una fracción 

de petróleo crece, por el incremento en el número de parafinas 

isómeras y la aparición de naftenos y aromáticos, hacen Ja evalua 

clón de propiedades criticas y acentricas de la fracción de petr~ 

leo pesado, relativamente difícil. Las correlaciones gráficas 

presentadas en el API Data Book (1971) son inapropiadas para 
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computadoras y además las fracciones pesadas con grados API meno

res que cero, caen fuera del rango de estas curvas. Algunos aut~ 

res (Cavett, Bergman, Hopke-Lin), han propuesto correlaciones pa

ra evaluar las propiedades críticas y acentricidad de fracciones

de petróleo usando su temperatura de ebullición y sus grados API. 

En la presente tesis se dan tres opciones para la evaluación de -

los datos requeridos para el uso de las ecuaciones de estado de 

SRK o PR. 

ll) Método de Cavet t ( 1962) 

(li} M~todo de Bergman l1976) 

(lli) Método de Hopke-Lin (1974) 

Las correlaciones descritas en cada uno de los métodos

de arriba hacen uso de los grados API y factores de caracteriza-

ción (UOPK), los cuales son evaluados usando, gravedad específica 

y temperatura normal de ebullición promedio para una fracción. 

Bergman ha propuesto ecuaciones empíricas para evaluar la densi-

dad y peso molecular de una fracción a partir de su punto de ebu-

11 iclón (BP) en (ºF) usando datos experimentales arriba del punto 

de ebullición de 275ºC, Sus ecuaciones son: 
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MW • 54.389 + .17566(BP) + 1.2102(BP/100) 2 + ,2288g (BP/100)3 

(5.67) 

D(gm/cc) a MW 8.597*10-3 + 5.647*10-G (BP) - 8 •. 303*10-S(BP) 2 

(5.68) 

El peso molecular es usado para evaluar la entalpla del 

gas Ideal en los cálculos. La ecuaci6n (5.67) para la obtención

del peso molecular puede ser extrapolada en un amplio rango de -

temperaturas de ebull icl6n. Sin embargo la ecuación (5,68) es es 

trictamente recomendada para compuestos con una temperatura de -

ebul 1 ic lón menor que 275ºC. 

Los grados API y el factor de caracterlzaci6n pueden -

ser calculados de la manera siguiente: 

SPGR = (5.69) 

API 141.5/SPGR - 131.5 (5.70) 

UOPK • (BP + 459,67) 1/ 3/ SPGR (5,71) 
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Con ésta Información los siguientes métodos pueden ser

usados para evaluar los datos de entrada requeridos por las ecua

ciones de estado de PR ó SRK. 

v.4.1 Método de Cavett 

En 1962 Cavett, propuso correlaciones para el cálculo -

de las propiedades requeridas por el método de Chao y Seader -

(1961) para componentes hipotéticos. Su correlación requiere de

promedios y promedios cúbicos de las temperaturas de ebullición.

Aunque éstas temperaturas pued~n ser evalu"adas a partir de la t~ 

peratura de ebullici6n normal usando las correlaciones gráficas -

del API Data book (1971) todas las temperaturas ~romedio de ebu--

11 ición. son aproximadas a la temperatura promedio en el punto no!. 

mal de ebullicl6n. La correlación para la obtención de las pro-

piedades crftlcas pueden entonces ser descritas como 

Te= a
0 

+ a1(BP) + a2(BP} 2 + a3(API) (BP) + a4(BP)3 + 

(5. 72} 
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(5. 73). 

donde las constantes a
0 

hasta a6 y b0 hasta b7 son tabuladas en

la tabla 1. 

El factor acéntrico es calculado usando la ecuación de-

Edmister (1958), como sigue: 

w= 3/7 log . (P /14.73) / (T /T8 - 1.0) - 1.0 c c 

(S.74) 

Las ecuaciones (5,72) hasta (5,74) han sido usadas para 

las fracciones con grados API mayores que cero pero no son aP.ro--

piadas para fracciones pesadas con grados API menores que cero. 

V.4.2 Método de Bergman 

Bergman (1976}, propuso un método para evaluar las pro

piedades crftlcas y la acentrlcidad basado en el análisis de par~ 
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finas , naftenos y aromáticos (PNA} de fracciones de petróleo. 

Las propiedades para fracciones las cuales consisten de una mez--

cla de compuestos son evaluadas usando la siguiente relación gen.!:. 

ral 

(S.75) 

donde, 

.. Propiedades de la mezcla, parafinas, naftenos y -

aromáticos respectivamente 

P,N,A · • Fracción mol de parafinas, nafténlcos y aromáti--

cos respectivamente. 

Si el análisis (PNA) no es especificado, es calculado -

en base másica como sigue 

donde: 

P+N+A•l w w w (5.76) 

P , N , A • fracción másica de parafinas, nafténlcos y aromátiw w w 
cos, respectivamente. 
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Suponiendo que el volumen líquido es la suma de los vo-

lúmenes de los constituyentes, entonces el volumen de mezcla es -

calculado como 

P N A = _w_ + -2!.. +-w __ (5,77) 

o 

donde: 

densidad de la mezcla, parafinas, nafténi-

cos y aromáticos, respectivamente 

La fracción másica de aromáticos está relacionada con -

el UOPK de la siguiente manera: 

A = 8.47 - 0.7* UOPK 
w 

(5, 78) 

Las ecuaciones (5.76) hasta (S.78) son resueltas simul-

táneamente para la obtención de P , N y A . Si se requiere, en-
w w w 

los cálculos, un valor mínimo de 0.2 es asegurado para el conten..!_ 

do de parafinas (P ) incrementado la cantidad de aromáticos (A ) . w w 
Entonces las fracciones másicas son convertidas en fracciones mol 

a partir de las siguientes relaciones 

CN = (MW - 88) I 14 + 7 
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MWP • 86 + 14. 03 (CN • 6 ) 

MWN "' MWP - 9 

MWA + MWP - 22 

donde: 

MW, MWP, MWN, MWA a Peso molecular de la mezcla, parafinas -

p __ w_ 

MWP 

nafténicos y aromáticos, respectivamente. 

N 
~+ 

MWN 
~ 
MWA 

Las propiedades crftlcas de las parafinas, naft~nlcos y 

aromáticos son evaluadas usando las siguientes ecuaciones: 
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WN WP - 0.075 Para CN~8,9 y 10 

WN = ;26, .27 y .35 Para CN=8,9 y 10 respectivamente 

WA = WP - 0.10 

Las constantes en las ecuaciones de arriba son tabuladas 

en la Tabla 2. 

Las propiedades de la mezcla pueden entonces ser calcul! 

das usando la relación dada por (5,75) de la manera siguiente: 

Te P*TCP + Nt:TCN + A*TCA 
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Pe • P*PCP + N*PCN + A*PCA 

w .. P*W'P + N*WN + A*WA 

El factor acéntrico puede ser alternativamente calcul!_ 

do usando la ecuac16n (5.74) de Edmlster (1958). 

Las correlaciones arriba mencionadas son usadas para -

las fracciones de petróleo que tengan temperaturas normales de • 

ebullición promedios de 275ºC 6 menores. Para fracciones con·· 

+ puntos de ebullición mayores, tal como el c15 , Bergman, ha he--

cho uso del método de Cavett. 

v.4.3 Método de Hopke - Lln. 

Hopke y Lin ú974) presentaron correlaciones gráficas-

para evaluar el volumen crrtico, temperatura crrttca y factor -

acéntrico de paraf lnas, nafténlcos y aromáticos. Sus correlacl.!:?. 

nes gráficas fueron ajustadas con ecuaciones empfrlcas para facl 

litar su uso con las ecuaciones de estado de SRK o PR. El méto-

do es éXtendido para evaluar Ja presión crrtlca, Usando la rela

ción entre el factor de compresibilidad crftico y el factor acen 
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trfco como lo describe Hougen, Watson y Ragatz (1959). 

Al igual que en el método de Bergman, este método hace 

uso de el análisis (PNA) el cual si no es especificado es calcu-

lado en base molar como sigue: 

P + N + A =- 1 (5,79) 

suponiendo que el volumen del líquido es adltino 

1 P N A _.._ = --+---+ (5.80) 
SG SGP SGN SGA 

donde: 

SG, SGP, SGN, SGA = Gravedad específica de la mezcla, parafinas, 

nafténicos y aromáticas, respectivamente. 

Las gravedades específicas son evaluadas usando las si-

guientes correlaciones 

SGP = 0.625 + 0.00030 (Bp) 

SGN = 0.732 + 0.00018 (BP) 

SGA • 0.860 + 0.0006 (BP} 
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El contenido de aromá~icos es relacionado al UOPK como-

sigue: 

Aª 0.595 - 0.55 (UOPK - 11) (5.81) 

Todas las ecuaciones de (5.79) a (5.81) son resueltas -

simultáneamente para obtener P, N, A. En los cálculos el contenJ. 

do de aromáticos y nafténicos es restringido a el valor máximo de 

0.55 y 0.70 respectivamente. SI el contenido de nafténicos y ar.2 

mátlcos es máximo el contenido de parafinas se supone de 0.1 y el 

contenido de naftenos y aromáticos son distribuidos en la relación 

de 55:70. 

Las propiedades críticas de parafinas (P), naftenos y -

aromáticos (A) son evaluadas usando las siguientes ecuaciones, -

las cuales son obtenidas por ajuste de las correl'aciones gráficas 

de Hopke y Lln. 

CNP = 2.335 + 0.022222 (BP) 

CNN a CNP - 0.222 

CNA = CNP - 0.400 

TCP = 555 + 60 (CNP) 

TCP = 660 + 45 (CNP) 

Para CNP < 7 

Para 7 ~ CNP ~ 8 



128 

TCP = 375 + 75 (CNP) Para 8 < CNP < 11 

TCP = 830 + 30 (CNP} Para CNP ~ 11 

TCN = 710 + 45 (CNN) Para CNN .:::; 7 

TCN = 680 + 50 (CNN) Para CNN > 7 

TCA = 685 + SS (CNA) 

VCP ,.. 0.20 + .95 (CNP) 

VCN = -0.90 + . 95 (CNN) 

VCA = -o.9s + .as (CNA) 

VP .os (CNP l 

WN = .os (CNN) 

WA = .os (CNA) - .1 

Las propiedades de mezclas, entonces pueden ser.evalua-

das usando la relación descrita por la ecuación (S.75) como sigue: 

T = P*TCP + N*TCN + A*TCA e 

v = P*VCP + N*VCN + A*VCA e 

w • P*WP + Nt:WN + A*WA 

{S .82) 

(S.83) 

(S.84) 
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La presión crFtlca es evaluada usando las siguientes re-

laclones 

donde Ja R, es Ja constante universal de Jos gases. 

El factor acéntrico en la ecuación (5.84) puede altern~ 

tivamente se evaluado usando la ecuación (5.74) de Edmlster. 

El método de Hopke-Lin, ha sido usado para las fraccio-

nes que el método Bergman, o el de Cavett, no es apropiado para -

evaluar los datos requeridos para el uso de las ecuaciones de PR-

o SRK. 

V.4.4 Comentarios adicionales a los métodos. 

Los métodos mencionados son adaptados para la evalua- -

clón de los datos requeridos para el uso de las ecuaciones de es-

tado de SRK o PR en la generación de las propiedades termodináml-

cas de mezclas de petróleo. Estos métodos como podrá notarse re-
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quieren la Identificación de una fracción de petróleo por su temp! 

ratura normal de ebullición promedio y gravedad específica. La -

ecuación (5.68) de Bergman puede ser usada para evaluar la grave-

dad especfflca, para una fracción con punto de ebullición normal -

promedio de 275ºC o menores pero suele ser recomendable especifi-

car la temperatura de ebull Jción y la gravedad específica indepen

dientemente. Entonces los datos requeridos son evaluados usando -

los siguientes puntos de vista. 

1) Para fracciones con temperatura normal de ebullición 

menores de 275ºC, el método de Bergman es usado para 

evaluar las propiedades criticas y acentricidad. 

11) Para fracciones con temperatura normal de ebullición, 

mayores a 275ºC y con grados API mayores de cero, el 

método de Cavett es usado, 

111) Para fracciones de Petróleo pesado con grados API m~ 

nores que cero, el método de Hopke-Lin es usado para 

evaluar los datos requeridos por SRK ó PR. 

Además de las propiedades crTticas y acentricidad, los

cálculos requieren los datos de los coeficientes para la entalpla

del gas Ideal. Estos coeficientes son evaluados usando las corre-
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laciones propuestas por Cavett, con ligeras modificaciones· para -

facilitar su uso con la relaci6n polinomial de seis coeficientes-

de la entalpia del gas ideal descrita por la ecuaci6n (5.30). 

Los coeficientes son determinados a partir del conocimiento de 

los grados API y factor de caracterización (UOPK) para una frac--

ción, usando las siguientes ecuaciones: 

E. = O 
1 

F. .,. O 
1 

donde las constantes A0 hasta A? y B0 hasta 06' C0, C1, 0
0

, 01' -

son especificadas en la tabla l. 



TABLA 1 

CONSTANTES PARA Te' Pe Y Hº USANDO EL METODO DE CAVETT 

a b A B e o 

768.07121 2.8290406 832.64561 -1.2114184 o. 338417831<10-3 -0.56334748*10- 7 

1. 7133693 o. 94120109'" 1 o-3 3.4045702 0.19951936*10-J -0.18484110•"10 
-6 o .91745019*10-

11 

-0.10834003"'10- 2 -o. 301174749* 1 o-5 -5,31,99516 0.17024651¡:':10- 5 

-0.89212579*10 
-2 0.15184103"1 10-8 3.603808 -0.148868321:10-7 

o. 38890584>'• 1 o-6 ·0.208761Pl0-4 2.768830 0.88395563t<l0 
-1 

0.5309492*10-s o. 11047899'"10-7 -10.926657 º· 42934703•"10-
2 

0.3271161<10- 7 0.139119619"'1º- 9 o.4929319 -0.30836492*10-3 

-o. 482715991,1 o-7 -5. 95638891<1o-3 

.... 
CA 
N 
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TABLA 2 

CONSTANTES PARA Te, Pe Y w° USANDO EL METODO DE BERGMAN 

Parafina~ 

ªP 
b . 
p cp 

o 275.2257 573.0013 0.1396498 

1. 2061 -1.13707 0.9003 '~ 10-3 

2 -0,32984*10-3 0.131625,~ 10-2 o. 23288*10-6 

3 · -0.851028*10-6 

Naftenos 

ªN bN 

156.8906 726.4141 -. .. o 

2.6077 ..:r.32745 

2 -o. 38009"'10-2 o. 984605,~1o-3 

3 0.25438*10-5 -o. 451693:'•1 o-6 

Aromáticos 

ªA bA 

o 289,5354 1184.514 

1. 70168 -3.44681 

2 - o. 158425f<1 0-2 0.453116*10-2 

3 0 .82358•\ 10-6 -o. 234164·~ 1 o-5 
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V.5 Método de contribución de grupos UNIFAC. 

Cuando en la mezcla a destilar se encuentran presentes-

moléculas polares o polímeros, no es apropiado aplicar las ecua--

cienes de estado para el cálculo de las Ki 1s debido a la gran as~ 

ciación entre moléculas, especialmente se tienen problemas para -

el cálculo de las propiedades de la fase líquida. Por lo que es-

conveniente expresar las relaciones de equilibrio como: 

(5.85) 

la ecuación (5,85) .a diferencia de la ecuación (5.12), en la cual 

se ha relacionado Ja fugacidad con propiedades volumétricas, la -

fugacidad de la fase líquida se ha puesto en función del coefi- -

ciente de actividad Y¡ y de la fugacidad del componente i en el -

estado estándard f~ la cual puede ser calculada como sigue: 
1 

fº 
1 

p~ cp o 
1 i . {5.86) 

donde P~ es la presión de vapor del componente puro a la tempera
' 

tura del sistema y -;p.~ es el coeficiente de fugacidad del compo-
1 

nente puro en la saturación. POYi es la corrección de Poynting,

que frecuentemente está cercana a la unidad. Los valores de ;p,v-
1 

en {5.85) y (j)~ en (5.86) pueden ser estimados a partir de una 
1 

ecuación de estado como la virial, la cual puede ser truncada des 
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pués del segundo término. El segundo coeficiente vlrlal puede ser 

calculado utillzandose el método de Hayden y O'Connell (1975) los-

cuales toman en cuenta los diferentes tipos de fuerzas lntermolecu 

lares que contribuyen al segundo coeficiente virlal. De lo ante--

rior el problema se reduce a calcular el coeficiente de actividad, 

para lo cual se tienen dos opciones. La primera es a partir de--

los llamados "modelos de coeficientes de actividad" (Wi lson, NRTL, 

UNIQUAC, etc.}. La otra posibilidad para calcular yi es utilizar

los "modelos de contribución de grupos", entre los más importantes 

en su género se encuentran, ASOG y UNIFAC, de éste último se habla 

con más detalle puesto que también se usa en el programa de cómpu-

to. 

El método de contribución de grupos UNIFAC (Universal -

functional group activity coefflcient}, fué publicado en su prime

ra version en 1975 basado en el modelo UNIQUAC (Universal Quasi---

Chemlcal). Posteriormente mediante un esfuerzo sistemático ten- -

diente a la reducción de datos a utilizar para el cálculo de y,, -
1 

se llegó a una versión de UNIFAC con un mayor potencial. Este es-

fuerzo fué llevado a cabo principalmente por Fredenslund y otros -

(1977), dando como resultado que el método UNIFAC haya sido sustan 

cialmente ampliado más allá de sus objetivos originales. 

E 1 método UN 1 FAC está basado en e 1 concepto de "so 1ucl6n 

de grupos", entendiendose como grupos aquellas unidades estructur! 

les tales como: CH
3 

, OH y otras, las cuales cuando se unen forman 
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las moléculas de las cuales se originan, esto trae como consecuen 

cia que una mezcla lTquida se deba considerar como una solución -

de grupos y no como una solución de moléculas, entonces los coef..!_ 

cientes de actividad son determinados por las propiedades de los-

grupos en la solución, en lugar de las propiedades de las molécu-

las. 

En UNIFAC, la energía de exceso de Glbbs de una solu- -

ción, se supone que es la contribución de dos cantidades, una aso 

cia~a con la diferencia molecular en tamaño y fórma y la otra, 

as'ociada con la interacción energética entre los grupos, Como 

consecuencia de ésta suposición el logaritmo de el coeficiente de 

actividad y i puede ser escrito como 

donde y': 
1 

In Yi = In y~ + In y~ (5;87) 

El coeficiente de actividad combinatorio es la parte -

que toma en cuenta las diferencias moleculares, tanto en tamaño -

como en forma. Este coeficiente es calculado de la misma manera-

que en UN 1 QUAC: 

(5.88) 
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(5.89) 

(5.90) 

(5,91) 

(5,92) 

J 

los parámetros de los componentes puros r. y q. son medidas molécu-
1 J 

lares de Van der Waals de volumen y área respectivamente. Estos 

son calculados como la suma de los parámetros Rk y Qk los cuales 

son llamados 11 grupo-volumen11 y "grupo-área", mediante las siguien-

tes ecuaciones 

r. "" 
J 

(5.93) 

(5,94) 

V ( 1) 
donde k , es el número de grupos de tipo k en la molécula i. --

Los parámetros Rk y Qk son obtenidos mediante valores de volumen -

(Vk) y área (Ak), los cuales son determinados a partir de Van der-
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. Waals, estos valores son dados por Bondi (1968) y con ellos se pu~ 

den obtener Rk y Qk mediante las siguientes ecuaciones: 

(5. 95) 

(.5. 96) 

La parte residual, se supone ser la suma de las contri--

buciones individuales de cada "grupo-soluto" en Ja solución menos-

la suma de las contribuciones en el medio ambiente del componente-

puro y está dada por: 

donde: 

R 
ln Yi = 

( i) 
t v (Jn.r - ln 
k k k 

(.5. 97) 

todos 1 os grupos · 

rk Es el coeficiente de actividad residual de el gru

po k en Ja soluci6n. 

/ 
.. (1} 
k .. Es el coeficiente de actividad residual del grupo-

k en una solución de referencia conteniendo solamen 

te moléculas del tipo {i). 
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Para calcular los coeficientes de actividad residuales 

para el grupo k, se utiliza la siguiente ecuación, la cual es si 

mi lar a la utilizada en el modelo UNIQUAC para el cálculo de 

R 
y I' 

In rk. Qk(J-ln ( E e 
m m 'l'mk) - E (em 'l'km/ E en 'P nm)) (5.98) 

m n 

donde m y n • 1.2.' •• N (todos los grupos ), y 

X = ¿ " ( 1) x1/ E E " ( i) X. (5,99) m . 
1 

m k k 1 

(5.100) 

donde Xm es la fracción del grupo m en la mezcla. 

La ecuación (5,99) también es válida para calcular 

r ( 1) k excepto que la variable ek es en este caso el "grupo- -

fracción" de un grupo k en un fluido i. En la misma ecuación el 

parámetro 'l'nm está dado por: 

111 nm ,. exp ( - anm/T) (5. 101) 
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en donde T es Ja temperatura y a es un parametro.de lteracción nm 

que nos da la medida de Ja diferencia en la energía de interacci6n 

entre un grupo n y un grupo m y entre dos grupos m. Valores re--

portados de éstos parámetros se pueden encontrar en Jos trabajos-

de Fredenslund. 
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CAPITULO VI 

PROGRAMA DE COMPUTO 

En éste capítulo se describir3 el programa de cómputo, 

discutiendo brevemente cada una de las subrutinas y funciones 

utilizadas. Su implantación y corridas fueron llevadas a cabo -

en el Programa Universitario de Cómputo de la U.N.A.M. Un esqu.=_ 

ma de las interrelaciones de las subrutinas está dado por la fi

gura (6.1) y la descripción de cada una de ellas se da a conti -

nuación. 

DEST Este es el programa principal y es el que controla 

toda la simulación. 

COFUGA 

PARENT 

Esta subrutina calcula los coeficientes de fugacidad -

en la fase vapor. El efecto de dimerización ~s inclu_!. 

do en el cálculo. Los coeficientes de fugacidad son -

evaluados por medio de la ecuación vi ria l. 

Esta subrutina calcula los parámetros para el cálculo

de las entalpías de los componentes puros. 
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Esta subrutina calcula el perfil de flujos. 

Esta funci6n contiene la ecuación de Rachford y Rice. 

Esta subrutina calcula los segundos coeficientes viria

les para componentes puros y mezclas binarias. Por el

Método de Hayden O' Connell (1975). 

Esta subrutina obtiene la temperatura a partir de un b~ 

lance de energía manteniendo la vaporización molar cons 

tan te. 

Esta subrutina calcula el factor de separación y las d~ 

rivadas parciales del factor de separación con respecto 

al flujo del componente en Ja fase vapor, flujo del co_I!! 

ponente en la fase líquida y la temperatura. Excepto -

para la dependencia de la temperatura, todas las deriva 

das son calculadas o evaluadas numéricamente. En Jos -

cálculos de las derivadas, se supone que Ja dependencia 

de los coeficientes de actividad (fase l'íquida) y coe-

ficlentes de fugacidad (fase vapor) con respecto a la -

temperatura es despreciable, excepto en el caso de dime 

rizaci6n, donde las derivadas del coeficiente de fugac..!_ 

dad en la fase vapor con respecto a las temperaturas -

es evaluada numéricamente. 
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Esta subrutina resuelve un sistema tridiagonal escalar 

con el fin de obtener los fluJos por componentes, de -

acuerdo al algoritmo modificado de Thomas propuesto -

por Boston y Sullivan (1972). 

Esta subrutina calcula coeficientes de actividad en la 

fase líquida de acuerdo al modelo UNIFAC. 

Esta función calcula la densidad del vapor de compone_!! 

tes puros. 

Esta función calcula el factor-K ideal. 

Esta subrutina calcula la entalpla del componente puro, 

la entalpia total de la fase y las derivadas parciales 

de la entalpia total con respecto a la temperatura. 

Esta subrutina calcula las derivadas parciales de la -

entalpia de exceso con respecto al flujo del componen

te en la fase líquida y la temperatura, ambas son eva

luadas numéricamente. 

Esta subrutina resuelve ecuaciones cúbicas por el méto 

do de Cardan. 

Esta subrutina resulve dos ecuaciones no lineales slmul 

taneamente por el método de aroyden. 
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Esta subrutina resuelve dos ecuaciones no 1 i.neales si-

multáneamente por el método de Newton-Raphson. 

Esta subrut(na calcula la entalpía de exceso de una mez 

cla líquida. La entalpla de una mezcla está definida -

como la entalpia ideal más la entalpía de exceso. Los

cálculos están basados en los parámetros de UNIFAC. 

Esta subrutina encuentra el valor máximo y el valor mí

nimo de un arreglo. 

Esta subrutina calcula la correcci6n por dimerlzaci6n -

en la fase vapor cuando no más de un componente dimeri

za. Para el componente dimerizado, el coeficiente de -

fugac·idad es modificado por el factor ZDI. Para los 

otros componentes, los coeficientes de fugacidad son mo 

diflcados por el facJor ZNODI. 

Esta subrutina calcula la eficiencia de Murphree por -

plato. 

La subrutina ELGAUS resuelve N-ecuaciones lineales por

eliminaci6n de Gauss mediante la estrategia del pivote

en los renglones, para resolver el problema AX=b, 
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En ésta subrutina se introducen los datos para las sub

rutinas UNIFAC, COFUGA, CODIVA. 

Esta subrutina obtiene la temperatura a partir de la -

ecuación de Rachford y Rice, manteniendo la vaporiza- -

clón molar constante. 

Esta subrutina hace un análisis detallado de lasco

rrientes de alimentaci6n dependiendo de la opción selec 

clonada tal como lo hace C. Judson King (1971). 

Esta subrutina calcula el factor de separación y las -

entalpias por medio de la ecuación de estado de Soave -

Reldhlsch Kwong. 

SUPR Esta subrutina calcula el factor de separación y las e!!. 

talplas por medio de la ecuación de estado de Peng-Ro-

binson. 
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CAPITULO VII 

RESULTADOS 

Se corrieron los siguientes ejemplos en la computadora -

B - 7800 del PUC (UNAM), con las siguientes características gener!!_ 

les. 

El caso uno es una torre deisobutanizadora que consta de 

cuatro componentes y sesenta y seis platos. Este ejemplo se co 

rrió con el objeto de probar el arreglo por plato, 

El ejemplo dos es una torre deetanizadora, la cual, man! 

ja diez componentes y veinte platos. El objetivo de este caso fué 

probar el arreglo matricial por tipo debido a la gran cantidad de

componentes. 

El ejemplo tres al Igual que el ejemplo anterior maneja

diez componentes, pero en este caso, la torre tiene dieciocho pla

tos. En este ejemplo, lo que se probó, fué la influencia que tie

ne sobre los perfiles de flujos, temperatura y sobre el tiempo de

cómputo, el cálculo de propiedades termodinámicas con dos diferen

tes ecuaciones de estado (PR Y SRK), 
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El caso cuatro consta de veintlun etapas y cuatro compo

nentes y se corrió utilizando un arreglo por plato, dado que, son

pocos componentes. 

Los casos cinco y seis fueron Incluidos en esta serie 

de ejemplos para probar el efecto que tiene sobre el tiempo de cóm 

puto el introducir la alimentación del caso cinco, como dos al lmen 

taciones en el caso seis, además de que, este último ejemplo cuen

ta con dos salidas laterales, una líquida en el plato tres y una -

de vapor en el plato trece, por lo que aumenta su complejidad. 

Por último se corrió el ejemplo siete, en este caso, la

mezcla consta de tres componentes polares, por lo que, para la 

evaluación de propiedades se utilizó el método de contribución de

grupos UNIFAC. 

Estas son en general algunas características de los ca -

sos de prueba. Los resultados obtenidos se dan a continuación: 
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VII .1 Ejemplo 1 
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EJEMPLO 2 ll 11 1 •• 
,. 11 • " t •• 1 1 
u 11 • 11 t 11 • 1 
....... 1 1 1 

.. " ~ " 1 

: : 1 ., ': : : : : : : ~ 
fJtl I•' 1• 1 I' • • 
.................... 11 ........... , ... . ...................................... 

\.: .. (·•· •>l.~ 1 !, 

('• :io·t·.:.~'·"''-~ , .. ,~cz,.t 

577,1¡77 mol 

CONDICIONES DE LA ALIMENTACIOH 

COH?OllEllTE FIO ( lllOI 
Pop.• 29.15 atm. 

"2 0.27 

c1 ltDl.30 

c2 178,lt7 

c3 171.81 900.0 mol----- 10 

1-c,. 37,1¡1¡ 

11-c,. ltJ,40 

l·C 
. 5 15.12 

H-C5 10.ltlt 

N-C6 26,61t 

N-C7 17.10 

900.00 >--"------ 322 .523 mol 

T F • - 29.79 ºC 

!> 29,93 ª~'"· 
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EJEMPLO 3 

------------------------------·----------------------------------------------..--
......................................... 
l .................................... IJ .. 

VEPS ro" COllPL ETA 
co~ CONDENSADOR TOTAL 

CON RE~FRVIDOR llPO TERMOSIFOH 
UTILIZANDO ec. EDO. DE P•R 

CONDICIONES DE LA ALIHENTACION 

COMPONENTE •7 ( mol l 

"2 0.0003 

co
2 78.3100 

e, 56.3700 

c2 3576.2000 

el 604.7400 

1-c,. 32,0000 

H-c 4 52,0000 

l·Cs 13,0000 

N-CS 14,0000 

H•C] 2/¡,0000 

lf450.620J 

TF • I0.436"C 

PF • 31,426 atm. 

P • 31,29 atm op, 

1¡450,62 mol 

L ii. ',6 

1 " 1 ......... , .... 1 .. ... 111 ... 

• .. f' 1 11 1 '' .. ii !i :i i " 1 ! H .. .. .. 1 " ! ... ;::. .n ·: :: • : :: 
1 ............. 1 ..................... ., .. . ........................................ 

3671.6 mol 

..... 
O'I 
01 

\---'----- 779,07 "'°' 



A~ALISIS DE LA ALIMENTACION AL PLATO 7 

E~ CASO DE COEXISTIR DOS FASES SE INTRODUCIRAN A LA ETAPAS I E 1-1 

C~RACTP.~RISTICAS DE LA CORRIENTE A P1 

PRESJON DE LA COR~IFNTE • li· 426E+l10 
TEHPE~ATURA DE ROCIO • • 7ll6E+f8 
TEHPEP~TU~A DE BURBUJA • 11 .~HE+ 

DIFERENCIA • 51!. 69 E+'..10 

TFMPE~ATURA DE LA C~~RIENTE . 1ll. 436E t00 
CO~OICION DE LA COR~IE~TE • L. UT 

COMPONENTE l( 1) X (I) Y(IJ , 67.41'!6E-r 67. 4l16E•I' 9 o. 
2 v·5?SE• l 17. 59SE-03 

&: ~ 
.61,'>E• 1~-666E·f'~ ¡j.JS:H:-~~ '! .l53E• · 

5 p.sRH-;2 1l ~~RE·r• 8: 
~ 

1.9r.r.e- 4 7 :90[\E• 4 
11.~'!H-~l H·6A4E·~¡ ~: 8 29. '.lllE• 4 .z 9E• 

Q 31.4¿6E•[4 '..'11.4~6E• ·4 
1 Cl 53.9 5E• 4 53.9 SE•C.4 o. 

..... , .............. ,,,,., .............. . 
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ti •I 1 lllH 111'1 1111 
11 u 1 tu 111 1H 
.. lt ...... 1 •• " 
.. " ......... ti 
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1DENTIFICACION 

NU•fRO OE PLATOS 
DESTILADO 

NOllSRE 

Hl ORO Gf.NO cn2 
"EHNO 
ETAliO. 
PP.OPAllO 
1-FllJTAllO 
fl-~UT ANO 
t-PEllTANO 
11-PF.•lTAllO 
ll-HEPTAllO 

pq~Sll)~ TOT~L IAT~) 
C>JOA DE PRESION 
CONOEllSAOOR (PSI) 
POI! PLATO (PSI 1 

PELACIOH DE REFLUJO 

TE"PiRATURA OEL REHERVIDOR 

CO~POSJCIOll GLOBAL 

1.600 
10940 

C•.Ojº8 78.3 o 
56.J () 

35711.2¡¡1'18 
60t..l41l 1 H. (11¡ 

52. JOO~ 13. r.oo 1 
14. f.C•O 
24. (ifJ(l!J 

PARAMETROS DE ANTOINE 

1 64.91)~ 3 fl3.39 
97.~4 

1511.42 
1 S72.46C 
2032.730 
21S4. 9110 
2348.670 
2 4 77 .(11(¡ 
2911.3ZO 

3.l 90 -ti. 60 
•7. 6U 

-11. 68 -25. 6 
-33. 5 
-34. 2~ •40.05 
•39.94 
•56. 51 

"'"'"""'''"' ...... , •• , •••• tllttl'll ::••';:·11:11•···;::::··":::::""": :; 
.. " 1 "' ... • .. 
•• •• • .. 1 11 • ' ... 
•• •• 1 ... 11 ' •••• 
....... 1 • 1 ••• .. .. . .. . ' .... 
•••••••• 11 • 1 ••• 
t ti I• 1 11 t 1 1 h 
11' UI jo 1 1 1 1 1 1 
IUtlttlltlflHUIUIUlllllflltlllltt•o . ...................................... .. 



PERt ILES fl'lALES 

PLATO TE l'P. FLUJOS TOTALES CARGAS DE CALOR ................... , .................... 
tltUUllllll••"·'lt1HHl<"•lllll•I l• 
" u • • .. " ..... • •• 
u 11 1 ... ... .. • .. .. . .. . .. . ' ... 

Gil AD oc L Ia. VAP. ALIH. PROD. "'"' CAL/H .. •• • .. • •• 1 • ' •• 
.... 1 11 • • ' ' •• .. .. . .. . . .... 
•• .. • .. • 11 t 1 • •• 
•• .. •• 1 •• ' •••• 

7. 94Ci 5874.430 r..otio o.orio 3671.6t0 •7924. (133 
1111 fil ' • ,, 1 ' • 11 ............................. ,. .......... ......................................... 

2 H. 78C' 5953 .2H'I 9546.lilCr o.ooo o.ceo c.ono 
3 11.991' 5914.69!} 9624.ato o.OC'O º·ººº o.ooo 
4 12. 980 5826.4:\IJ 95116.290 O.Ol'O º·ººº o.ooo 
5 14.130 5696.310 9498.01\D o.oi;q o.oro º·ººº 
6 15.660 54'1Z.rS50 9367.910 D.llOO O .Cil;Ci n.ouo 
7 1a.nc 1Cn37.~rn ?154. 251) 4450.62(1 O.(JOO 0.0110 

B 19.030 1(1r23.nao 9258.1360 o.rra º·ººº º·ººª 
9 2r.1\IO 9927 .630 9244.C6í. o.oca o.r.oo r.ooo 

10 22.oon 9735.710 9148.610 o.e.ca o.coa o.aoo 
11 25.120 9442.97ú P. 95 6. 6110 o. oc CJ o. ()f¡Q o.oca 1-

(j) 

12 3(. 240 9157.550 13663.950 º·ººº o.ouo o.ooo ()) 

13 37.770 B5C.Rf:O Bn.~30 n.L'ºº O.Cil'O o.ooo 

14 47.110 87c14.960 !ll'71. ?SI) O.IJl'O O.COD o.ceo 
15 56. flij(j 8886. 2~0 !!OP5.940 n.ooo o.ceo º·ººº 
16 65.860 9022.500 81P7.210 o.rico u.olio º·ººº 
17 76.200 8789.140 8243.480 º·ººº º·ººº o.coa 
18 84.70~ 779. 070 8010.120 º·ººº 779.070 8447.ZOS 
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EJEMPLO 3 1 

------------------------------------------------~-----------~-------------------

VEPSlON CO~PLETA 

co~ CO~DENSAOOR TOTAL 

COll RF.WERVIDOll TIPO TEll'IO Slf'ON 

UTllllANDO ec. EDO. DE SRI( 

CvHDICIOllES DE LA ALIHElffACIOll 

COMPONENTE F7 ( mol 

H2 0.0003 

co
2 78,3100 

e' 56.3700 

c2 3576.2000 

c3 604.7400 

i·C1¡ 
32.0000 

N·C1¡ 
52.0000 

HS 
1).0000 

N-CS 
14.0000 

N-C
7 

24.0000 

11450.6203 

TF" I0.436ºC 

pf .. 31.426 atm. 

Pop. "31.29 atm. 

L o .. 1.6 

1¡450.62 rool-----H 7 

""'"""""º.""'""''"'''''"'" ::"':!'"!tll••·. ::!·";:: :······. 
:: :: : ....... ·:· • 1 • 

:: :: : :: : .. : : : .. .. . .. . . .. 
ti •• • .. • • •• ... .. .. ' .... . :::: .... ::: ... :: .. ,: ... :: .. ,: ... : ..... . ....................................... 

3671.6 mol 

779,07 mol 



A~ALlSlS DE LA AllMENTAClON AL PLATO 7 

EN CASO DE COEXISTiq DOS FASES SE INTRObUClRAN A LA ETAPAS l E 1•1 

CARACTRERISTJCAS DE L~ CORRIENTE A P1 
PRESIO~ DE LA CORRIENTE • 31.426E+fl0 

J(:~¡:~J~~~.g~ ~8~~8JA 
. iª• 706E+h8 • 0 0 436E+ 

Dr fEREHClA • ~.269E+O 

!EMPfQATUkA DE LA CORRIF.NTE • 1Ci.43GE + CCf 
ONOlClON DE LA CORRIENTE • L • SAT 

COl'IPONENTE l( J) XCI> YCU 

~ 67. 4"~E·r r·406E-(l9 

11 
H· 59H- l • s95E-RJ 

i • llME• .3 2.666(- . 
~.1. 153E- •2 o. 353f-ll~ 

5 n.q3~- z 3 0 Sl!'lf-Cl 
6 7l 0 9ME-r4 71.9í11'E-IJ4 
~ 6 4c.r p -~P,4E-~l ~~ ~ :·2~-1e-11l o •. 9E-

,g .~r.~E-s4 H:HU:St s • ¿ E- 4 

tttlltt1•t1••''"''""'''''''''"""' ... ., .... .,., •• ¡. •lfllltll•'••llllll• 
fl •• 1 .......... , •· 
.. u 1 ,., ... • 
u •• • • ti • t • 
" •• ' ••••• 1 
.... 1 ' ••• 

:: :: : : " : : : 
•• .. •••• 1 t 
.... 111 1 ,. , 1 1 
•llllH1t11111 1n1t111U1U•t•lthtlt 
........................ u ........... . 



IDENTIF I CACJON NOlllllRE 

lilD llOr.ENO 
Cll2 
METAllO 
EH'IO 
PROPAtlO 
1-'lUHNO 
'tl•BIJTA'IO 
1-PFIHANO 
N-PE'lTA'IO 
N•HEPTANO 

COMPOSICION GLOBAL 

NU~FPO DE PLATOS 
ornTL ~DO 
P~€~!C'I TOTAL CATM) 
CAIOA OE PRESJON 
tO~DENSAOOR CPSil 
POR PLATO (PSI) 

36H: ~~a 
a:sg~ 

RfLAtIOH DE REFLUJO 
TEMPE~ATURA DEL REHERVIDOIL 

1.600 
B.190 

PARAHETROS DE ANTOlNE 

164.9CO 
311)~.390 

891.~4~ 
151l.4 2 187 .46 
203 • 73 
2154.900 
234R.670 
2477 .010 
Z911 0 320 

3 .193 ' -0.16 
- 7.16 
-17.16~ -2S,16 
-:H.B 
-34. 420 
•4C, O 5iJ 
•39.948 
-56,51 

...... ,,.1,,,, .... , ... ,, ... ,.,,,,."''"· 
'""'"''"'''' .. ,,,," ···· ··· o I• t 1 1 
•••• 1 ,. •·· • 
•• 11 1 u 1 •• 1 1 • " •• ,, .... ª' 1 1 t ' 
•••• ' •• 1 •• 1 I+ 
•••• 1 .. 1 ' • 1 .. 
11 ti 1 " 1 .. ' 1' " ho ff 1t 1 lt 1 1 o H 
....... ,, 1 11 j 1 .. 
101tltt1flt1tt••1111111111Uflllflltloou 
.................................. , •••• 11 

..... 
. ....i 
J\) 



PERFILES FillALES 

PLAlC T EMP. FLUJOS TOTALES CARGAS DE CALOR 
......... , .................... , .. ,,,,,,,, .................. , ..................... 
ll •• • 1 ....... , •• , 

.. " • •ot ••• .. • 

.. " 1 ,, •••• 1 1 •• 

.. •• 1 1 ' ••• 1 • ,, 

GRA ci oc LIQ. VA Po ALll1o PROO. Kit CAL/H 
..... ,, . . ... 
:: :: ; :: : 1 : : : :: 

... •• " 1 ••. 1 ... 

8 .19 (\ 5H4.430 c.ooo º·ººº 36 71. 600 •7959.866 
'"' 11 '· •••• 1 ... 11111 11 .. tllll•UtlfllllUlllUIUllUOlf ,,,,,,,, ................................. 

11.0l!C 5951.39ú 9H6.03Cl º·ººº o.ooo o.oc:o 
3 12.311C 5914. 320 9622.990 O.(l(JQ O.Cil.O e.nea 
4 13.J21l 51!24.8d0 95~6.420 O.OC'O O.liOO º·ººº 

14.4~0 5696.230 9496.4SO o. coa. c.ooo º·ººº 
6 16.f11C 54136.4 ?O 9367.IJ30 o.olla º·ººº º·ººº 
7 H. 350 HG36.460 91513.020 4450.620 o.ooo o.c;oo 
6 19.380 101126,960 9257.440 o.oto O.OCCi 0.1100 

9 2r,84C 9932. 711) 9247.940 º·º"º o.ot·o [1.000 

11' 22.360 9743.760 9153.69C: º·ººº lJ.000 c1. uoo 
11 25.450 9456.150 11964. 7'0 n.ooo º·"ºº o. rico ..... 

._,¡ 

12 311.520 9125.430 36 77 .13(J o.ceo O.CIJO n. ooo w. 

13 37.940 ~36'1.MO 'IH6.41C.l O. OC'il O. Oúl' C. l'llO 

14 47.1<J0 6793.850 3(189.070 o.ooo o. ú(•ú o.ººº 
1 5 56.91 o 38B1.2'Jfl 3014.830 0,Cif;O o.ooo i:. 000 

16 65.940 9íOS.'110 3102.180 o.eioo o.ooo U. OflD 

17 74. 320 8774.240 82Z6.790 o.ooo o.ooo º·ººº 
18 84.830 779.070 7995.170 o.ooo 779.070 8494. 983 
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EJEMPLO I¡ 
......... u .................... , •• , •• ,, .. ................. , ..................... .. 
•• ti 1 .... lllfl ... , 

• .. lt 1 ••• lfl ... 

... -··-- ~~ ... ··---_,_ ----------· ____ .. __________ .,._ ·-------· --------------------· -------- ... :: :: : •· : :: : .: ·.: :: 

vr~~lh~ CC~PLET~ 

lt~ Ch~~EN~AhO~ TOTAL 

COUOICIONES DE LA ALIMENTACION 

COl1POUEllTE FIO mol 

N-c
5 

15.0 

N-C
6 

35.0 

N·C] 40i0 

N·Ca 'º·º 
'ºº·º 

1F - 81 •e 

PF • 1,20 atm, 

P 1.0 atm. op. 

100.0 mol 
10 

" .. 1 •• • • 11 
11 11 1 •I 1 16 1 1 •I h 
... fl ••• ' t 1 •• 
.... 11 •.••• ' l.t .. ............... .,,. .. ,,. ................ . 
•n•uu•u111u1u1111011111 ,, .. ,,.,,,. 

------··---· - .. .:...·--~·--- .. 

-----'-------s0.25 rnol 

L o·'·ªº 

-lL---

,____.. _____ 49. 75 lllOI 



tl-P">iT~•¡.:¡ 
., .. f..f !", ~ ,\!ü) 
•;-11r- P'í ~·JO 
u-JCTl.'V 

¡~ ~ 11 : =:· "•f PL l TO s 
:>'~1 ll ~;)(' 
;•:.' ~ t r• 1J . T r,·r .~ 1 < 1.r ;., >. 
(t!·-~ ·1~ Pi{$~0~ 

< •• ·:1-. t 'l l. l'J r.;. t..,"\ Tl 
r- ,r- r:..;T\ CP~l) 

•rLAC;n~ ~i PEFLUJR 
lP'PQUl!ot Dfl 1li.'lií;'"ol1DOR 

1. 'l!T 
. ~i· .13(1 

-

......................................... 
!!"'::···:"••••;!::···,·:::::-···":-:: . ' :: ~ ·:· ,; ·:. ·:: 
" I• 1 • 1 t 

' u : ": : :. ,, .. . . .... 
UI• ,!" ;'. : :: .: , : : ·:: ,, ..................................... .. 
••••u••••tt•U•t•u••••••flU•tH••••" 



2 

~ 

4 

5 

6 

7 

~ 

'1 

, r· 
, 1 

1 2 , .. 

17 

1 P, 

19 

21' 

21 

TF. º1P, 

sr .ni· 
6 J .fl71' 

~ 7. 77¡, 

l.'i. 5~~! 

71. ºHW 

73 •. 7r·I" 

71,, Z~(· 

1 q. 731'.' 

~ 1. <' f¡(· 
~<,,;H, 

~·?,ll"C· 

?2, BI· 

94, ·.14r. 
'H,, 74( 

? ~. ( ... 

~~ ,1·r·í 

yQ.{o4(• 

1f1f.,?21 

1'11 ,l13f 

1úi',69f 

Fl.llJúS TOTAi.ES 

1.111, V t.r' • 

. l .1 ,, ( . 

a.;,1¡'1n ·<.1:ia~7.!il. 
;i!;, 1,u1 · 'ú1~ió;, 

---------.-----

112 • • "ill 

'11'. 71111 

, 111 • 3' 1i.i 

132. i:~" 

, ~ ~. 4 '7(1 

1~7.. 7 ::>11 

1'13,( 'º 
1n.4 ~v 
1<13,~Vl 

1 q4,:•1,n 

134.1'~"' 

13?,fdll 

0.7~11 

ns. ne. 
134,(•511 

B.?., Sl'í· 

13(,'1~1 1 

137. nsc. 
n,,;1.1 
1j2.7411 

11?,970 

1B,34f• 

1 n. 741:' 

134. rsr 
H4,:!'lll 

134. J(( 

1?i3,Sl7(. 

13Z. o 31.1 

~L 111. 

. :¡,. (;llr 

O~fJOCI . 

O.l:C•C'I 
Ó•Dl•(I 

. :"°J.(,•( (1 

n·. ~'f'íl 
(). l•llíl, 

". 11( ri 
!l,lilCi 

101i, 11(,(1 

"~ 1;t•ll' 

J,Lot'l• 

(¡ •• ~;j ;i 

IJ. r,1,;¡ 

U ,l1l•O 

n,111•11 

rl,IH'.fl 

fj, 111'(1 

n,11l o 

11,ullO 

Síl,2~J -446,?lf 

o.úüO r.oo~ 

tJ,C1CJ (1 .. 11;0 

b.~io o.un~ 

O.L(O o.u~J 

~.uru t .noo 
º·' l l• 
o. t•( n 
(, .n 11 

l•: /11 IJ 

u.l.r L.1 

O,Ul·(• 

11. (l[. ¡) 

O. fHJ 

f¡,(.(·(J 

o.{,( ¡¡ 

(l,l'f,(• 

,,,u'' 
u ,(1( (1 

49,fSl'I 

C ,000 

e:. fll1il 

r..11(':.l 

l•. t•1'.i 
i), 11:;0 

O ,Uo.lO 

o .11no 
1). •lvÜ 

u. f ¡)[1 

(', (•[;11 

U. oll•O 

l'.llliu 

c .• u,;o 
o.noo 

47il.61d 

., .. ,.,,,,.,,.,, .. ..... ,,..,, .... , .. 
•• •• 1 ..... 
•• tt ... 
•• 11 ' .. ....... 
I• 11 f U 
u ..... 
'" u •• 
flll "' 11 ........ ,, ...... .. .................. 

lfltHUlltttlUt'ftrt ..... ......... ,, ' 
• 1 ... ' 

'" ·-· • •• 1 f •• . ... ' ' 
' • 1 ti . 1. " 

.... 1 .. 
11 • 1 ••• 
ti 1 1 ' •• 

'"'""º""º'º'"' .. .................. . 
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EJE11Pl0 S 
......................................... ................... , .. , .. , .............. . 
•• .. • ..... ..... ••l .. .. . ... .. . 

_..,. ····--.. .,.'!"'"---- ____ .. _________ ---------------.. --.--.,. .... ---·----· -- ~ ---- --.. ---- -· ------ :: :: : :: : :: : 
" ... u • 1 • ' t' 

V~FSlv~ COMPLfl~ 

e~~ cn•~e~s~ooP n1~CIAL 

COllDICIOllES DE !.A ALIHENTACION 

COMPONENTE 

c2 

c3 

H·C1¡ 

H·Cs 

H-c6 

T F • 126, l¡t¡•c 

PF" 17.16 atlll. 

'a < mol ) 

3.0 

20.0 

37.0 

35.0 

s.o 
100.0 

.. " . .. . ' . ' ........ u 1 •• 

... • • 11 • •• 1 • • ~, 

.... '" 11 ... 1 •••• ............. , .......................... . 
.......................... u ............ . 

22.60 mol 

P " 17.0 atm. op. 

L ii - 6.827 

100.0 mol 

------- 77,1¡ mol 



/,L f-LATO 

[IPl~T~ePISi!c~~ ~e Lh cn~~¡LNTE A r1 
p ~ f ~ ' ú ., 'J f l /, ( ., ji,, l r ~ r r 
H> 0 f·!~Uº' ~~ qoCI•l 
Jf"":í1€;;>f1J:/,. ~i: ~1H<lllJ~ 

~ l ff R~.·IC l ~ 

CQl'POI-~~ H 

1 
2 

t 
5 

7(¡) 

. .. 
17. 1 ~•-< •l•(I 
i6.~~··LH1 
12.644~+!"1 
33.4)~~··1,1 

IZ.64H.+•;·1 .. 

~ ( J) 

L. SAT 

Y(I) 

......................................... .......................... ... , ........ .. 
" .. f ..... '"'' .. .. " ,, . ... ... . .. :: :: : :: : :: : : : :: 
11 ... u 1 • 1 1 11 
11 " • 1 • 1 1 ' 

:~. u .: :: : :: : : : : . 
.... '" ti 1 .. 1 .... ......................................... ......................................... 

!-' 
()) 
o 



1 
2 
~ 
4 
s 

r¡¡~•lf) 
n,..vp:.·~.) 

·-.-•• ~' r ,i ~t.i 
... Pf'Hl,'IJ 
··-~C(~.h) 

' ~rt'·Cl'"' ~~ ~é'íLllJ11 1 
Tf''Pé~HllG,\ OLI. l'lfli o!VID•)Q 

co~rosJClDN GLOU~L 

<l.)27 
. 4A. 53,, 

1511.4.?C 
H2.46U 

2, i4. Q l;,i 
?.417.r.7f• 
l6·H.S5(, 

...................................... " ............... 1111•••······ ........... . 
11 •• 1 ..... •• .. • .. . 
.. •• 1 ••• 1' ••. 
.. 11 1 1 • 11 1. 11 
H I+ 1 ' 1 11 1 1 t• 
" ti 1 • 1 1 1 •. 
.. •• 1 ' 1 

::: •••• :: : : :: : : 1 

u•1u .. 1o•Ut 111ut11t!ltt Uotolllt•· ..................................... , 



PUTO 

3 

4 

5 

6 

7 

9 

1r 

11 

12 

n 
14 

1 s , ,, 

4t-.n;; 
51.,, "111 

; 7. ,_.,, 

1.4. 7~( 

n.5311 

a.?. 1.,r. 
'l 1. 'l ~r· 

1(1.721' 

h~.5!r 

1r:;,4?r 

1 ,1 1 • 1 ~· 

1 n.r 'r 
111.,; ~ :; 

1 H, ~2< 

122.-s~r 

12~.6(d 

~ ' .. 

(la. 
'·'~., 

1S4~~:lfl 

151•.~71i 

1n.-no 
1v,,7W 
13r·.~o.n 

, ¿(., .. ~ll 

1 7.1 .... ··11 

1 'l'I .1 SI'• 

,l"l .? • 1, t"',fj 

?'1'.i •?. ~n 

2:'17,(.1 (¡ 

Zf'IQ .41':1 

2~P • .'.>111 

;:11 .. ., 31) 

2(19, 631) 

77,4¡"1(1 

: : 
VkP~ 

;!l;¡I¡\ (, 

176~<ÍI (o 

11:.11r· 
1 Ó6,57C 

1S9.32C• 

1 'i!. 3!11· 
, -'11\. t)/,( 

14~. u~i• 

1"1,751• 

1 ~5. l't.( 

1~7.HI· 

1~(.~ff 

1 ~7.1lf 1• 

1 'i3,:?1'1 

1'3. 431\ 

13é?.231· 

ALI~• 

Z2•t>l :> 
ll,("[11 

11,'1•!.l'l'.. 

n.Pí:.(• .. 

il~[)j, >;~ 11.';l,() 

;. 11}1·.·.:~.' r1 
•. _;1,.11··.~.•.;ín·.:1···:·:.~.~.•.:;.··.~ .. \ 

0 ¡ ' • 1, \ 111 
. .. .. .'.;• (~:;1,\'.I et 

CANGt\S Df CALO~ 

"'1 C~L/tf 

•.?22,16'1 

(' • ."ll·~ 

1.~~11·r. 

r.ncn 
l•, lll•U 

''· f1(j(¡ 

I·, ~tl•ll , .. ;I~~'.~if ~~~l·;~.~t'.:t.:;~;. 
1u11~r.fili/:i.~·j~· ·ét·~~!i.1' 

'•l~·f.'.'-¿'(;-~. ~·.~:t;-., ·r. ó 
1J ,IJl.i(, 

11,u1.c;~: '/F Lí!~úco 
11,t·1;1J <11.rt.1' 

11,1.~:i' it,f'¡:} 

•1. r .i11 

ri,ri;c 
íJ .r.1;r: 
l) ,( i1C1 

f_; "J--

•J.l;l.:1 

·IJ, llLí:J 

l', ltl ~· 

( .• L.IW 

~.Ovil 

l'.1h:!J 

f1,1lOll 

r • .,t(,,j 

''· uu:i 
r1.M1r 

iU8.1.19i? 

...................................... 1 ..... ., .......... ., ................... . " •. ..... ..... 1, 
11 " 111 llt 
lf •• .. .... . 
,. •• 11 ... ' • 

:: :: :: : : : 
.. •• .. ·1 11 f • 
... • 11 • 11 1 • 
... " .. 1 lt •• ................................... •1• ...................................... 
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EJEHPLO 6 
.................. , .. , ..... ,. ... ., ..... ....................................... 
lt u r , ... , '"'' t• 
.. ti • '" '" ' 

... --··-------···----.. --------------· ....... ---------------------- .. ------------... ,.,. ___ _ :: :: : :: : :: : 
.... 1 11 ' ' 
" .. t .. • • 
.. 11 •• , • 11 ' 
... " 11 • • 
.... '" ti 1 ' 1 •• 
llllllll•tllt1U1tUUU1Ulfllltflltlf ........................ ,. ............ . 

·rr • ~!"!'' C·j"!f'l t:T." 
C('º ':·.,,,,,,.,,),\00:~ r,,~{CI:1-L. 

20.0 mol 

COllDICIONES DE LA ALIHENTACIOH 
p • 17,0atm. .!:. .. 7.S op. o 

COMPONENTE Fa Fg 
mol l ( mol l 

c2 1,5 1, s 
3.0 mol 

so.o. mol _L C3 IQ,O .10,0 

N·C1¡ 18,S lU,S so.o mol -L 

37,0 mol 
N·Cs 17,5 J7,S 

__.!,i_ 
N·C6 2,5 2,S 

so.o 50,0 

T F • 12,67J •e 

"r • J7,l9 atm, /¡Q,Q mol 

1-' 

~ 



~.l. PLA J(J 

. --.,,,, 

e .r·l·ll "t~¡ ~T :~/¡~;·!),;: ú. r\Hl'IHNTE ~ PI 
-, _.,, .-_· __ -_:_.-.;., ... ' 

~;..J,~ rt"''f ·(r,.-.-,.~.(6P.~,:~-r:··,'T1-
rr~:-;,r:1;.1tJ1·.•. :1r.- r1dr.Ir1' 
r:_ 11:?~,·- ~r11, :. o;· 'i!J~,,~'JJ~ 

r11ft;;·.:.,~,c1:~.-- · · 
r: :1Í>.-¡. 'r11r•.1.· ~{ 1.f.'. 1:1•"•11 PIT r. 
Cf.f/Q!Ull~<º': 1.1.. co 1:1:i1;t¡Tt 

l ( r> 

.. .. 

?. 

XC J) 

ri. 
l·. 

~: o. 

............................... , ....... . ............................ , .......... . 
u tt 1 l11U 11 •• 1'11 
.. .. • tll • • • .. :: :: : :: : :: i: :: 
:: :: : :: : :: 
:: • • • f ~ 1 t : : : 1 

1 
' 

...... 11 • 11 t ••• 
fl•IUllll lllUlllltotlllllllllt11Hlt+• 
................................ ! ...... ,. 

.... 
00 
U1 



. . . 

J"1;LJ~rf.C1f L•1:~Ll';1f'IT1i17? 1 1·1 ·.2 AL' 
,·,,: 

E' CMO ()f tooisr I'l ori:;~F.\~F.S sr UiT.RUOllC1~·.~11 A LA ~TAPAS I E 1~1 

e' r:,\O~r:1·1 H¡~.\~' ~¡· L.'i i:r;tq'1r'IH.; en 
. ·. - - .. - ,'-.. '' .::· .. ,·. 

1 
~ 
4 
5 

L. SAT 

~ (I 1 

.(1. 
1 •• 
l'• ••• ll, 

Y( l) 

11tt•t•••tt11u•n1t••t11ttt1t•t1•••t11 .. 
tllll ·Uhlf1t1t1•J1 1.uu•1.1111t.11•1 :· . : 1':: . : : ~' J:?: 
11 ••• 11 1 ti • 1 1 ,, 
11 •• 1 ...... 1 •• , 
..... " ' • 1 ••• 
11 ••• tf • 1 •••• .. " .... " .... 
... .. 11 • ., ••• " 
.... ... .. • ., • 1 • .. .......................... "'"'"''""' .......................................... 

1-' 
Ol 
Ol 



; 
7 

~T 1.·:o 
-,, ., '; r ."..'i'J 
•1-.Hlf;.~~.) 
'•-:Jt ''f ,\:;r, 
1;-r1r ~ ~ ... 11 
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VII .8 Ejemplo 7 
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V 1 1 . 9 Resumen de Res u 1 tados 

EJEMPLO NC NP 

1 4 66 

2 10 20 

3 10 18 

3' 10 18 

4 4 21 

5 5 16 

6 5 16 

7 3 18 

NC Número de componentes 
NP Número de platos 
A Arreglo matricial 

O por pi a i:o 
1 por tipo 

EE Ecuacl6n de estado 
NI Número de iteraciones 
TP Tiempo de Proceso 
* : Utlllzando UNIFAC 

A 

o 

1 

1 

1 

o 

1 

1 

o 

EE N 1 TP(seg) 

PR 2 5.32 

PR 7 14.56 

PR 9 20.98 

SRK 9 20.83 

PR 3 3,79 

PR 3 3.02 

PR 3 3.18 

1, 14 3.os 
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PERFILES DE FLUJO DE VAPOR PARA LOS 
PROBLEMAS 3 Y 31 

' 



FIGURA 7.2, 
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PERFILES DE TEMPERATURA PARA LOS 

PROBLEMAS 3 Y 3' 
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Vll.10 Análisis de Resultados 

En el caso uno, se puede ver en el resumen de resultados, 

que la influencia del· número de etapas, es menor que la que produce 

el número de componentes. Esto se debe a la ventaja que representa 

el uso del arreglo por plato para problemas con gran número de eta

pas y pocos componentes. 

El ejemplo dos presenta la característica de tener un ma

yor número de componentes que el caso anterior, pero el número de -

etapas disminuye hasta una tercera parte, generando con esto que el 

número de iteraciones sea mayor, esto se debe a la cantidad de tiem 

po y variaciones en la corvergencia para la evaluación de las pro -

piedades termodinámicas y debe quedar claro, que para este tipo de

problemas se debe utilizar un arreglo por tipo ya que de lo contra

rio el tiempo de cómputo aumentaría aún más. 

En el caso del ejemplo tres y tres prima, se presenta y -

se compara e·1 efecto que tiene el uti 1 izar una u otra ecuación de -

estado (PR y SRK). Se puede observar en los perfiles dados en las

figuras (7,1), (7.2) que las variaciones en los flujos molares del

vapor y temperatura son muy pequeñas. Siendo el número de iteraclo 

nes el mismo y el tiempo de cómputo muy similar para ambos casos, -

debido a que, las dos ecuaciones presentan un comportamiento muy sJ. 

mi lar. 
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En el ejemplo cuatro se presenta una columna de destlla

ci6n .normal, con la caracterfstica de que, los componentes son pe

sados, observándose que a pesar de este efecto, el número de Itera 

ciones efectuadas son tres. 

En los ejemplos cinco y seis, se compar6 el efecto que -

produce el util Izar dos alimentaciones y dos salidas laterales 

(una lfquida y otra vapor) asf como un interenfriador. Contra una 

columna que maneja el mismo número de componentes, platos y las 

mismas condiciones de operaci6n usadas en el caso seis. Para am -

bos ejemplos se utiliz6 un arreglo por tipo debido a sus caracte -

rísticas, así como la misma ecuaci6n de estado, Ambos casos efec

tuaron el mismo número de Jteraciones, siendo el tiempo de c6mputo 

un poco mayor para el caso más complejo~ Esto se debe a que la 

forma que adquiere a Ja matriz (4.21) no varía en su estructura. 

En el caso siete, se utiliza un método basado en los coe 

flcientes de actividad para la evaluaci6n del equilibrio entre las 

fases, debido a que la mezcla alimentada contiene compuestos pola

res para los cuales las ecuaciones de estado no aplican si no tie

nen las modificaciones necesarias, (reglas de mezclado, parámetros 

de interaccl6n, etc.), Como se puede ver en el resumen de resulta 

dos, el número de iteraciones es alto pero el tiempo de c6mputo es 

bajo, debido a que, en el método (UNIFAC) la evaluaci6n de propie

dades termodinámicas es directa a diferencia de las ecuaciones de

estado que es Iterativa. 
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CAPITULO Vltl 

CONCLUSIONES 

Las conclusiones obtenidas en el desarrollo de este tra

bajo son las slgufentes: 

1.- Con respecto a los métodos presentados en el Capít~ 

lo 111, mediante un análisis critico se puede concluir lo siguien

te: 

El método de Wang-Henke (1966) ha sido el patrón a tra -

vés del cual se ha generado la gran mayoría de los métodos para la 

simulación de columnas de destilación. La primer modificación a -

este, fué el trabajo desarrollado por Tomich (1970), para el mane

jo tanto de problemas de destilación como de absorción. El método 

genera la solución de dos tipos diferentes de esquemas de matrices, 

uno para el balance de materia y otro para la solución del balance 

de energía, Lo anterior trae corno consecuencia una gran desventa

ja desde el pur.to de vista computacional, puesto que, las varia 

bles de iteración elegidas que conforman ambas matrices, son fuer

temente dependientes y los algoritmos de solución para ambas, son

totalmente diferentes. La solución de la primer matriz (3.S) re -

quiere de C inversiones, o sea, una por cada componente, aun util! 

zando la modificación del m~todo de Thomas para la solución de es

te balance. Por otro lado el balance de energía es resuelto a tra 

vés del m~todo de Broyden (1956), el cual tiene una convergencia -
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super! ineal a diferencia de la convergencia cuadrática que presenta 

un Newton-Raphson. 

Las desventajas que presenta el método de Tomich son cu -

biertas en parte por Boston y Sull lvan (1974), suavizando las varia 

bles de iteración a traves de la definición de nuevas variables adi 

menslonales, a fin de eliminar las fuertes interacciones entre es -

tas. Sin embargo sigue teniendo los dos esquemas de matrices. 

El método de Naphtal i y Sandholm (1971) a diferencia de-

las anteriores resuelve simultáneamente el conjunto de ecuaciones -

que describen el modelo a través de un Newton-Raphson, previa line~ 

rización de las ecuaciones. Este método aúnque supera a los otros-

dos desde el punto de vista computacional hace un arreglo de ecua -

ciones por plato y un análisis del tiempo de solución de este siste 

ma, demuestra que este es el orden de [ N(C+2) 3 ) , de otra manera -

si se arreglan las ecuaciones por tipo, el tiempo de solución es 

del orden de [c(N)
2 + (2N) 3 }wang y Oleson (1970), La primer estruc 

tura es más eficiente para problemas con un gran número de platos y 

pocos componentes mientras que la segunda es mejor para problemas -

con pocos platos y un gran número de componentes. Esta es la prin-

clpal desventaja del método de Naphtal i-Sandholm. 

2.- En esta tesis se propone un nuevo método de solución 

para problemas de separaci6n de multicomponentes, tratando de cu 

brir algunas deficiencias que presentan los tres métodos estudiados. 
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Entre las caracterrsticas principales del nuevo método se encuentran 

las siguientes: El método propuesto en esencia está basado en el -

método de Naphtal i-Sandholm, al igual que este método se resuelven -

las ecuaciones que describen el modelo de maner~.simultánea previa -

llnearizaci6n, a través de un esquema iterativo de Newton-Raphson, -

con la diferencia de que se manejan para el método propuesto ambos 

arreglos de ecuaciones (por plato y por tipo), ganando en flexibili-· 

dad, puesto que con estas dos alternativas ahora es posible resolver 

problemas que presenten un gran número de etapas (N > 50) o un gran -

número de componentes ( e > 25) . 

La linearización de las ecuaciones nos produce un problema 

de expansión, lo que trae como concecuencia la generación de una 

"gran matriz" cuya inversión directa resulta impráctico. Para ven -

cer .esta dificultad en la solución del modelo se hace uso de la téc

nica 1 lamada de "partición de matrices", con lo que la "gran matriz" 

es dividida en submatrices cuya inversión por su menor tamaño resul

ta ser más "fácll 11 , 

Otra caracterrstica que hace al método más flexible, es la 

introducción al modelo matemático, de nuevas ecuaciones llamadas de

"especificaciones11, con sus respectivas variables de control, con lo 

que, se pueden manejar especificaciones no-estandar, tales como tem

peratura, flujo liquido o vapor de un plato, cantidad de producto, -

rei~ción de reflujo, pureza y recuperación de un producto,ajustando-
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las variables de control (cargas del condensador, reboller, inter -

enfriador/intercalentador, flujo de alimentación y de producto), 

Esta última característica y las mencionadas hacen al método más 

eficiente, flexible y general. 

3.- El utilizar un método riguroso de simulación, nos 

1 leva pa_ra ser congruentes, al cálculo riguroso de las propiedades

termodinámicas necesarias para el modelo. Para llevar a cabo este

objetivo se proponen las ecuaciones de estado de PR y SRK, cuando -

el problema a resolver, involucre mezclas de hidrocarburos o frac -

cienes de petróleo. Para este último tipo de mezclas lo que se re

quiere para poder utilizar las ecuaciones de estado de PR o SRK son 

los estimados de las propiedades criticas y factor acéntrico de los 

diferentes cortes de petróleo, para lo cual, se proponen tres meto

dologías a seguir. 

4.- En el caso de que el problema a resolver involucre -

mezclas polares, no es apropiado aplicar las ecuaciones de estado -

para el cálculo de las propiedades termodinámicas debido a la gran

asociación entre moléculas, especialmente en el cálculo de propied~ 

des de la fase 1 íqu ida. En este caso se propone ut i 1 izar un "méto

do de contribución de grupos" y entre los de su género el de mayor

potencial es UNIFAC, por lo que, es utilizado por el programa. 

S.- Un programa para computadora fue desarrollado utili

zando el metodo propuesto y la evaluación rigurosa de propiedades-
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termodinámicas. Este programa fue probado para un amplio rango 

de ejemplos. 

6.- El tiempo de cálculo para cada problema esta direc

tamente relacionado a el número de componentes y al número de pla

tos. Sin embargo es también relevante que el uso de un modelo ri

guroso para el cálculo de propiedades termodinámicas, aumenta 

grandemente el esfuerzo computacional y en consecuencia el tiempo

de cómputo. Por Jo que, se debe de hacer una racional y eficiente 

utilización de las modelos para el cálculo de propiedades termodi

námicas para prevenir que el costo de tiempo de computadora nos de 

soluciones económicamente prohibitivas. Para tal efecto la elec -

ción de un modelo u otro para el cálculo de propiedades dependerá

de la precisión deseada en la respuesta. 

Trabajos Futuros 

Estos son algunos trabajos a futuro que se recomienda 

llevara cabo dentro de las áreas de la simulación de torres de 

destilación y evaluación de propiedades termodinámicas: .. 

i) Extensión del método propuesto a sistemas con tres

fases. 

i i) El uso de PR y SRK requiere como información de en

trada los parámetros de interacción binarios para -
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estimar las propiedades termodin§micas de mezclas -

multlcomponentes, 



A,B,,,,,E,f 

A 

A,B,C,D,G,H 

K,U,W,P,R 

A",6,c 

A,B 

e 

CN 

CNP, CNN,CNA 
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NOMENCLATURA 

Mayúsculas 

Srea molecular de Van der Waals, 

coeftclentes de Ja ecuación de estado de PR y 

SRK, 

coeficientes para Ja entalpra del gas ideal 

matriz definida por Ja ecuación (4,23) 

suómatrlces de coeficientes en la ecuación 

l4.25) 

ecuaciones matriciales definidas por t3.87), 

(J,88} y (3,89). 

coeficientes en el modelo Kb 

punto normal de ebulltctón 

producto de fondos 

constantes para la ecuacl8n de estado de SRK 

y PR 

número total de componentes 

número de carbonos 

número de carbonos de paraflnas,naftenos y -

aromáticos respectivamente, 

densidad 

producto destilado (lTquido} 



ºv 

E 

E 

F 

G 

HDEP 

H 

H' 

H~ 
1 

H o C 
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producto desttlado (yaporl 

ecuaciones de equtl!firlo, deflnfdas por la 

ecuactdn (2.2) 

constante de la ecuact6n de energta, defi

nida por la ecu?ctdn (3,691 

flujo molar de alimentact8n del Jrquldo -

o de vapor 

operador funcional definido por Ja ecua -

ci6n (2,7), 

correccldn isotl3rmtca a la entalpfa 

entalpra molar del vapor 

entalpfa molar parcial de vapor 

entalpfa de alimentactdn 

entalpía molar parcial para gas ideal 

entalpia molar parcial para gas Ideal evalua 

da a una temperatura base 

ecuaciones de balance de calor definidas por 

(2,4} 

matriz Identidad 

matrtz Jacobiana 

matrices definidas por las ecuactones (4,30}, 

(.4,31}, (4,32}, (4,33}, l4,341, (4.351 y 

(4.36} 

relacldn de equillbrto, deflntda por la ecua~ 

cldn (2,2} 



L 

M 

N 

p 

PF 

Pe 

PCP, 

POY 

QJ 

Qk 

R 

RO 

Ra 

Rk 

Rlj 

RvJ 

PCN, PCA 
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relación de equtl tbrto, definida por la ecua

ción (A .. 10}. 

flujo molar de 11quldo 

ecuaciones de balance de masa definidas por -

(2.1) y (2.1.é¡) 

ntlmero total de platos 

presi6n 

presi6n de allmentaer6n 

pres16n cdtlca 

presión cr1tica de parafinas naftenos y aro -

m~ticos respectivamente, 

corrección de Poyntlng 

carga de calor en cada etapa 

grupo área definido por la ecuacl6n (5,96) 

constante universal <le los gases 

relación de reflujo en el domo 

relación de reflujo en los fondos 

grupo volumen definido por la ecuación (5,98) 

parámetro de salida leteral del lfquido defi

nido por la ecuaci6n (3,35.a) 

par~metro de salida lateral del vapor defini

do por la ecuación (3.35,P} 



TCP, TCN, TCA 

u 
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parámetro "S" definido por Ja ecuación 

(3.32.a) 

par:imetro "S" base definido por Ja ecuación 

(3.32.c) 

parámetro 11511 re 1 at i vo de F 1 ni do por 1 a ecua 

ción (3.32.b) 

sumatoria definida por Ja ecuación (2.3.a) 

sumatoria definida por Ja ecuación (2.3.b) 

flujo molar del líquido de la salida lateral 

flujo molar del vapor de la sal ida lateral 

ecuaciones de especificación no estandard 

temperatura 

temperatura de referencia 

temperatura usada como base para la definición 

de los parámetros de energía 

temperatura crítica 

temperatura de Ja alimentación 

temperatura reducida y como superíndice indica 

matriz transpuesta 

temperatura crítica de parafinas, naftenos y -

aromáticos respectivamente 

líquido retenido en la etapa 



V 

vk 

ve 

WP,WN, 

w 
X 

X 

x 

X m 
y 

y 

z 

z 

z 

WA 
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flujo molar del vapor 

volumen molecular de Van der Waats 

volumen crftlco 

factor ac~ntrico de parafinas naftenos y aro

rn3t 1cos respectivamente 

vector columna de varfaóles 

vector columna que contiene los incrementos ~ 

de variables, definido en la ecuacldn (4,23) 

fraccl6n mol del Jfqutdo 

vector columna compuesto por las fracciones ~ 

mol del lfquido 

fraccl6n del grupo m en la mezcla 

fracción mol de vapor 

vector columna compuesto por las fracciones -

mol del vapor 

vector columna de referencia compuesto por 

las fracciones rr.ol del vapor 

factor de compresibilidad 

fracci6n mol de la alimentacldn del lfqutdo ~ 

o de vapor 

defrnldo como diez en la ecuact6n (5,90) 



·a,b ,c,f,m 

b 

e 

d 

f 

hº 1 

J 

ZlO -

MlnOsculas 

par3metro de Interacción 

elementos de la matriz trldiagon?l definidos 

por la ecuac16n (3,4} y por l3.37) 

vector de funciones definido en la ecuación-

(4,23) 

número total de componentes 

operador diferencial total 

función multivariable de x definida por la -

ecuación (3. 81 

flujo molar de Ja alimentación del componente 

norma Euclideana definida por la ecuación -

(J. 16) 

fugacl dad de un componente en la mezcla 

entalpía molar del 1 rqu ido 

entalpfa molar parcia 1 del lTqu Ido 

entalpía molar parcial de exeso 

entalpra molar parcial del liquido ideal 

entalpta molar parcial del líquido ideal, eva-

luada a una temperatura base 

nOmero de componente 

nOmero de etapas 



k 

m 

m,n 

n 

q-1 

r. 
1 

s 

sl 

sv 

t 

V 

w 

X 
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como subíndice Indica número de grupo y 

como superfndlce número de iteración 

parámetro de interacción binario para la -

ecuación de estado de PR y SRK 

parámetro definido por la ecuacl6n (5.3) 

número de grupos 

número de moles 

área molecular definida por la ecuación 

ts. 94} 

volumen molecular definido por la ecuación 

(5,93) 

como subíndice indica especificación no 

estandard 

parámetro adimensional para sal ida lateral 

de líquido, definido por la ecuación 

l3. 78} 

parámetro adimensional para sal ida lateral 

de vapor , definido por la ecuación 

(.3. 79} 

tiempo 

volumen molar 

factor de ponderación 

cualesquier variable 



a.,a.' 

.e.. 
.1 

.e. 

.e. . 
. 1 

.6V 

V 

y 
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Manuscritas 

coeficientes de la ecuacl6n de balance de -

energTa, definidas por las ecuaciones 

(3,67} y (J.68) respectivamente • 

flujo molar lfquido del componente 

parámetro en el método UNIFAC, definido por 

la ecuaci6n (5.89) 

salida lateral de flujo lTquido del compo -

nente i 

salida lateral de flujo vapor del componen-

te i 

flujo molar vapor del componente i 

Griegas 

volatilidad relativa 

par~metro definido por la ecuacl6n {5,3) 

valor de la lteraci6n que reduce la norma 

Eucl ldeana 

coeficiente de actividad 



.l 

n 

T 
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factor de amortiguamiento definido en la 

ecuación (2,9) 

variable de entalpía definida.por la ecua~ 

ción (3, 70} • 

nGmero de grupos del tipo k en la molécula-

multiplicatoria de elementos 

corno superfndice indica sumatoria para los~ 

componentes 

sumatoria de elementos 

criterio de convergencia 

variable de entalpía de vapor definida por -

la ecuación (3,43} 

parámetro de energía definido por la ecua -

c i6n (3. 41) 

parámetro de energra def lnido por la ecua 

c Ión (3. 42} 

parámetro de energía definido por la ecua -

ción (.3. 501 

parámetro de energ(a definido por la ecua -

ción (3,51l 

parámetro UNIFAC definido por la ecuación -

(5, 92) 

variable de energía del lrquldo definida por 

la ecuación l3.56) 



r 

rk 

a 
/::,. 
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e 

(} 

e 
m 
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dtferencta de temperatura definida por la -

ecuac l éln (3, 451 

coeficiente de activt·dad residual del grupo

k 

operador dtferenclal parctal 

valor final menos valor tntclal 

criterio de convergencia 

parámetro de relajacfdn At/U 

variaóle de entalpfa de vapor definida por -

la ecuacl6n (3.461 

variable de entalpía de vapor definida por -

la ecuac 16n (3, 481 

variable de entalpfa de vapor definida por -

la ecuaci6n (3,49) 

variable de entalpfa de lfquido definida por 

1 a ecuac idn (3. 58} 

variable de entalpfa de líquido definida por 

la ecuaci6n (.3.62) 

variable de entalpra de lfquido, definida 

por la ecuacl6n (3.61) 

parámetro en el método UNlFAC definido por -

la ecuación (5.91) 

grupo fraccidn en el método UNIFAC definido~ 

por 1 a ecua e 1 éln es. 1001 
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c,bb parSmetro de energfa del 11quldo definido -
por la ecuación (.3,63) 

<Pr par&netro de energfa del lrqutdo definido -
por la ecuación (.3,641 

~ coeficiente de fugacidad 

'E'nm parámetro UNIFAC definido por la ecuación . 
(5.921 

.w factor acéntrlco 
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APENDICE A 

MODELO Kb 

La situaci6n ideal para el modelo Kb será aquella en la 

cual su dependencia con la temperatura sea la misma que la de Ja-

relación de equilibrio de cada componente, de esta manera el par!_ 

metro de volatilidad a .. será independiente de la temperatura. -
1 J 

En la práctica por supuesto esto nunca será cierto, sin embargo,-

se describe un método que mejora el modelo Kb y que se acerca lo

m.is posible a la situación Ideal. Para lo cual Ja sensibilidad -

de Kb con la temperatura podría en algún sentido ser un "promedio 

ponderado" de Ja sensibilidad de las relaciones de equilibrio, --

esto es: 

(A. 1) 

pero el método de determinación del factor de ponderación w. no -
1 

es obvio. Además no es claro inmediatamente si Ja regla de pond~ 

ración involucrara Jos logaritmos de Kb y Ki directamente como se 

ejemplifica en Ja ecuación (A.1), o alguna otra forma funcional. 

La forma de Ja función de ponderación es derivada requi- -

riendo que la dependencia con la temperatura de Ja ecuación del -

punto de burbuja esté en función de Kb, esto es 

(A.2} 
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donde las a.'s se suponen ser independientes de la temperatura 
1 

designada como T 1 
, y como T" a que 11 a que es determinada para satis 

facer la ecuaci6n de el punto de burbuja en la forma 

(A.3) 

en concordancia con lo de arriba el modelo Kb podrá ser construido 

de tal manera que T' sea cercana a T" tanto como sea posible. Pa-

ra seguir cada criterio, la aproximación que es tomada es suponer-

que las ªi's son independientes de la temperatura y entonces de-

terminar la relaci6n que debe se existir entre Kb y las individua

les K. 1 s para que T'=T". Se supone además que 
1 

donde Ki* 3 Ki (T*) y K6 = Kb(T*). Ahora si T* se toma ser un estl 

mado de T' y lT"J, las ecuaciones (A.2) y (A.3) pueden ser 1 inea--

rizadas en la siguiente forma 

~1 Kbt' a 1x1 +a E Kb a.X 1! arj (T'-T*) ,. 1 
i 1 T* 

(A.5) 

E Kt- X. + (a 
1 1 

E K. X./ Hlx vf ( T"- Ttt) .. , 
i 1 1 ' T:': 

(A.6) 

sustituyendo la ecuacl6n (A.4) y la condición T'=T" en la ecua-

ción (A.5). nos permite comparar el resultado con la ecuación (A.6), 

lo que permito además establecer lo siguiente 



- 227 

a( ~ Kb ª¡X¡) /3TI .. ( at 
' T* 

E K ¡X .1) I a T)- -1 ,,,,. X,Y 
1 T* 

(A. 7) 

tomando en cuenta que supusimos las a.•s Independientes de la 
1 

temperatura y cambiando las sumatorias, diferenciando e introdu--

ciendo una transformación logarítmica· tenemos 

susiituyendo KC ª¡ 

E K'j'X¡ ( 31og K¡I a Tlx,v 1 
T* 

(A. 8) 

Kt en el lado izquierdo de (A.8) y divi-
1 

diendo ambos lados por E Kt X., además reconociendo que Kt X./ -
i 1 1 1 1 

E K* X. es una fracción mol de vapor normalizada, la relación es-
1 1 

i 
de Ja forma 

(A.9) 

puesto que la fracción mol del vapor de los componentes puede va--

rlar marcadamente de etapa a etapa, se encuentra ventajoso generar 

un modelo Kb único para cada etapa. Además esto da facilidades -

para adaptar el modelo Kb para algunas o todas las etapas después

de cada ensallo. Esto supone por lo tanto que el modelo Kb para -

una etapa particular podrá ser aplicado sobre Intervalos de tempe-
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ratura i-'ehHlvamente pequeños. Así la· forma exponencial 

,[ ,, log Kb • A - B/T (A.10) 

se encontró' completamente adecuada para describir la dependencia-

de Kb con la temperatura. El coeficiente Bes determinado apli-

cando la ecuación (A.9) en la forma 

B ~ v 1 ( a1og K/ a ( 1/T ))X,Y 
1 

(A. 11) 

una diferenciación numérica se utiliza para calcular las deriva-

das parci,ates en (A.JI). Mientras que el valor de A para propós.!_ 

tos de escalamiento es inicialmente evaluada por 

A .. E Y. log K
1 

+ B/T 
i 1 

(A. 12) 

en todas las ejecuciones sucesivas de adaptación se toma simple--

mente como 

A '"' log .Kb + B/T {A.13) 

donde .. Kb X T son 1 os va 1 ores cor respond 1 en tes de 1 a i terac i ón fl-
. •· . , •. • i ~· 

nal del parámetro-S. 
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APENDI CE' B 

DETERMINACION DE Sb 

El primer paso del procedimtento iterativo de el parám!_ 

tro Sb es la soluci6n de la ecuación (3.36) del balance de masa -

por componentes para determinar los flujos líquidos, los cuales -

dependen del valor de Sb a través de los coeficientes b y e defi

nidos por las ecuaciones (3,37), Sin embargo, no obstante el va-

lor de Sb, estos siempre satisfacen un balance total de masa. 

Consideramos primero el caso menos general en el cual -

hay un condensador total (V1 =O, s1 =O), y ninguna otra corrien 

te lateral que no sea SL1 y LN. Para este caso tenemos 

N 

sL° 1 
+ {! = 

N E F. 
J 

(B. 1) 

j=l 

donde 

e. = E l. 
_J. 1 ,j 

r 

a 
( RLJ 1) 

a 
SLJ - L. 

J 

F. = E f iJ J 
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en el caso de una columna de destl laci.Sn, los flujos L1, SL1 son 

especificados y suponiendo que estos valores son propiamente el! 

·gidos, la eeuacl6n del balance total de masa 

es también satisfecha. Ninguna restrlccl6n ha sido Impuesta, 

s t n embargo, se requ 1 ere que ya sea SL~ • SL1 o eN 11 LN. As T • 

el valor de Sb fué forzado a satisfacer la última condición, - -

slando la primera satisfecha automáticamente por medio de las -

ecuaciones (.8.1) y (B.2). De esta manera todos los resultados -

fueron consistentes con las corrientes laterales especificadas. 

En algunos casos de Interés pr&etfco, surgen dlfleult!, 

des numéricas debido a la sensibilidad de L~ a cambios excesiva

mente pequenos en Sb' esto debido a que los perfiles de flujo 1! 
quldo, de componentes muy ligeros alrededor de la etapa de fon-

dos ( y componente~ pesados alrededor del domo) pueden ser extr,! 

madamente sensibles a cambios en Sb y pueden fuertemente lnflue.!!. 

ciar los valores calculados de temperaturas y los flujos de las

fases. Problemas con amplio rango de punto de ebulllc16n y des· 

tllaclón extractlva son ejemplos de tales situaciones. 

Esta aparente dificultad Insuperable es salvada con un 

rearreglo algebraico de la ecuación del balance total de masa. -
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Los componentes de las alimentaciones son prirn2ro ordenados de 

acuerdo a las magnitudes relativas de sus relaciones de equili- -

brio y todos los componentes de menor volatilidad cuya alimenta--

ción constituye una cantidad precisamente igual al producto de 

fondos LN, son designados como "componentes pesados" y el resto -

como "componentes ligeros". _Un balance total de masa similar a -

la ecuación (B. 1), es satisfecha para cualquier componente, o 

cualquier grupo de componentes y en particular se satisfase para-

los componentes pesados. 

SL~º + 

N 

E 

j=l 

F~ 
J 

(B .3) 

El criterio L~ = LN para la determinación de Sb puede ser escrito 

en términos de ligeros y pesados como 

L.fJ; + L hO - LN 
N N - (B.4) 

en las ecuaciones anteriores los super índices 11 l 11 y "h" l nd i can-

que se trata de los flujos de ligeros y pesados respectivamente.
ha 

Resolviendo (B.3) para LN , sustituyendo el resultado en (B.4) v 

usando la definición 

N 

E 

J=l 
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el resultado final es 

{B.S) 

ésta condlcldn entonces, es completamente equivalente a la condl· 

cl6n previa L~ • LN' Sin embargo, su lmplementacl6n, de ninguna· 

manera tiene dificultades numéricas. 

Para el caso m~s general en el cual puede haber corrle.!!. 

tes de salidas laterales lfquldas o de vapor en cada etapa, un -

criterio general para la determlnacldn de Sb es derivado de mane• 

ra similar al caso simple, El resultado es: 

(B, 6) 

donde ii es seleccionado como aquel que divide la columna en dos • 

segmentos, cada uno conteniendo aproximadamente un número Igual • 

de etapas. 

Un procedimiento de aproximaciones sucesivas es utll lz!. 

do para Iterar sobre el valor de Sb hasta que un criterio apropl! 

do es satisfecho, siendo la convergencia generalmente r~plda. En 
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problemas con alimentación con amplio' rango de punto de ebulli- -

ción, una notable mejora en Ja estabilidad del algorítmo de con--

vergenc i a se experimenta cuando la ecuación (B. 6) es implementada 

como criterio para la determinación de sb. 

Para el caso de problemas con condensador parcial en --

Jos cuales v1 > O y s1 > O, ambos s1 y Sb son determinados pa

ra satisfacer simultánernanete dos criterios uno de los cuales es-

(B.6) y otro adicional dado por 

(B. 7) 

donde v1 y L1 son conocidos y 
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APENDICE C 

VALORES INICIALES DE LOS PARAMETROS DE ENERGIA Y VOLATI 

LIDAD (PEV's) Y DE LAS SR's. 

En este apéndice se da el procedimiento para desarrollar 

los estimados Iniciales de los parámetros de energfa y volatilidad 

y de las SR's que son utilizadas como valores supuestos para la -

primera iteración. El procedimiento que fué utilizado para éste -

fin consiste de dos partes. en la primera de las cuales, se deter

minan los estimados pre! !minares de los. parámetros de volatilidad

y SR's, En la segunda parte estos estimados son refinados y esti

mados Iniciales de los parámetros de energía son desarrollados. 

Estimados preliminares. 

Se supone que los perfiles de presi6n, reflujo líquido -

L1 y todas las corrientes de salida laterales son conocidas. Una

"a 1 lmen tac Ión compuesta" es formada ad 1 c i onando todas 1 as corri en

tes de alimentacl6n. Sus temperaturas de burbuja y de rocío son -

determinadas a una presión media Igual a P(.N+l)/l. El perfi 1 ini

cial de temperatura es obtenido interpolando linealmente entre la

temperatura de burbuja y de rocío y su promedio aritmético es toma 

do como la temperatura base Tb sobre la cual la deflnlci6n de los-
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parámetros de energra están basado. Las temperaturas del perfil 

lineal son las temperaturas de referencia denotadas como T* en -

la deflnicl6n de las relaciones (3.41) y (3.42) para <JiT y <Py 

Un flash isotérmico de la alimentación es realizado a

la temperatura Tb y a la presión media. Los estimados prelimin~ 

res de las relaciones de equilibrio son obtenidos a partir de -

las composiciones líquida y vapor del flash isotérmico, del per

fil lineal de temperatura y del conocido perfil de presiones. 

Estas relaciones de equilibrio son tomadas como los estimados 

iniciales de los parámetros de volatilidad, tomándose además los 

estimados iniciales de todas las Kb's como la unidad. 

Los flujos 1 íquidos fueron calculados a partir de un -

balance alrededor de cada etapa suponiendo flujos molares cons-

tantes de la fase líquida y los flujos de vapor fueron calcula-

dos de manera análoga a los flujos líquidos. Finalmente los pa

rámetros·S y los parámetros de sal idas de corrientes laterales -

fueron calculados a partir de las definiciones de las relaciones 

(3.32) y (3.35} 

Refinado de los estimados. 

Usando los estimados preliminares de los parámetros de 

volatilidad, SR's y parámetros de salidas de corrientes latera--
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les, las ecuacion~s-M por componentes·son resueltas para obtener 

Jos flujos molares de los componentes. Las ecuaciones (3.29) y

(3.30) son empleadas para calcular los perfiles de las fraccio-

nes mol líquidas y de vapor, siendo éstas últimas las composici~ 

nes de vapor de referencia denotadas como Y* en las relaciones -

que definen a <DT y <Dy. Usando estos perfiles, el perfil li- -

nea! de temperaturas y el perfil de presiones conocido, entonces 

las relaciones de equilibrio, los coeficientes del modelo Kb y -

las entalpias líquida y del vapor, son evaluadas. Utilizando 

las Kb's calculadas a partir de las expresiones del modelo Kb y

los estimados preliminares de los flujos líquidos y vapor, esti

mados refinados de los parámetros-S, SR's y Sb fueron obtenidos

ª partir de las relaciones (3.32). Finalmente Jos estimados re

finados de los parámetros de volatilidad y energía son calcula-

dos a partir de las definiciones (3.28) y (3.41) hasta (3.65). 
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