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INTRODUCCION

El célculo preciso de las propiedades termodindmicas para la construccién de una tabla o
diagrama termodinamicos es un trabajo exigente que rara vez requiere un ingeniero, La cantidad
de calculos repetitivos involucrados hacen esta labor tediosay complicada por lo que es necesario
recurrir a simuladores de procesos o informacion experimental para representar y comprender
fendmenos tales como la condensacion retrgrada de sistemas multicomponentes, la dcterminﬂcién.
de puntos criticos en mezclas de gas natural o la prediccion de azedtropos en sistemas altamente
no ideales. Con el proposito de facilitar Ja comprension de estng y otros fenémenos, en este
trabajo-se desarrollan algoritmos y estrategias de calculo para la construccién por computadora
de diagpramas termodindmicos liquido-vapor utilizando para la elaboracion de los mismos,
ecuaciones cubicas de estado, en particular tos modelos de Peng-Robinson-Stryjek-Vera y el
modelo de Soave-Redlich-Kwong-Mathias. Estos algoritmos de célt;ulo fueron utilizados para la
creacién de una serie de programas de cémputo capaces de construir en forma rapida, diversos
tipos de diagramas termodinimicos presentando una eficiencia equivalente a la ldel simulador de

procesos ASPEN PLUS tanto en zonas de baja presion como en ia regién critica.

Ej creciente uso de computadoras para el disefio de procesos quimicos ha provocado gran interés
en la representacion analitica del comportamiento de fase de sistemas multicomponentes. Esta

descripcion analitica debe ser cuantitativamente correcta, pero ademis debe también poscer las



cualidades de contar con pocos y facilmente obtenibles parametros de correlacién, nunca predecir
resultados fisicamente absurdos y ser ademas en términos computacionales robusto y eficiente.
Pueden resumirse en dos principales grupos los métodos para representar el comportamiento de
fase, estos son los métodos de coeficientes de actividad y las ecuaciones de cstado. En el método
de cocficientes de actividad, un modelo de coeficientes de actividad (por ejemplo UNIQUAC),
es utilizado para representar la no idealidad de la o las fases liquidas, mientras que un modelo
diferente, usualmente una ecuacion de estado, es vsada para describir el alejamiento del estado
de referencia del gas ideal de fa fase vapor. En el método de ecuaciones de estado se utiliza esta

misma para representar el comportamicnto de todas las fases cocxistentes.

El uso de ecuaciones de estado fue efectivo inicialmente para describir sistemas que contenian
nicamente componentes no polares y ligeramente polares debido a In incorrecta prediccion de
la presién de vapor que sc obtenia para los compuestos polares. Por otra parte, en ¢l campo de
coeficientes de actividad se encontro que se podia correlacionar salisfuctoriamente una gran
variedad de mezcias altamente no ideales que contenian sustancias polares pero su aplicacion se
limita a presiones moderadas. Ademas de este problema, otra y mas seria desventaja es la
incapacidad de obtener buenos resultados en la region critica cuando modelos diferentes son
utilizados simultancamente para describir el comportamicnto de las fases liquido y vapor. Por el
contrario, el uso de ecuaciones de estado produce una buena prediccion del comportamiento de
las fases en la region critica adn utilizando ecuaciones relativamente simples como los modelos
de Soave (1972) y Peng-Robinson (1976), los cuales son capaces de predecir satisfactoriamente

complejos comportamientos de fase en la region critica (Heidemann y Khalil, 1979).



Desde la aparicion de la ecuacion de van der Waals (1873), se han propuesto muy diversas
modificaciones tanto en estructura como en el uso de parametros con el fin de obtener mejores
resultados en la evaluacion de propiedades termodinimicas. Un enorme éxite en el disefio de
ecuaciones de estédo para la correlacion del equilibrio de fases fue la idea simple de Soave
(1972), quién comprendid que un prerrequisito para la estimacion adecuada de equilibrio de fases
de mezclas es la correcta prediccion de las presiones de vapor de componentes puros. La
modificacion de Soave a la ecuacidén de Redlich-Kwong (1949) fue un éxito en la prediccion de
la presion de vapor de sustancias no polares y ligeramente polares. Posteriormente, la
medificacion de Mathias (1981) a esta Oltima, llevé finalmente a la correcta prediccion de
presiones de vapor en sustancias polares y por consiguiente a una mejor prediccion del
comportamiento liquido-vapor en mezclas que contenian compuestos polares. Otra modificacion
a las ecuaciones de estado cuya utilizacion se ha generalizado es la incorporacion de parimetros
de interaccidn binarios los cuales son obtenidos de forma empirica mediante el ajuste de datos
experimentales y que determina el grado de interaccion entre dos componentes en una mezcla.
La utilizacion de diversas reglas de mezclado con estos parametros de interaccion es un campo
de investigacion en constante evolucion y para estar al tanto de los avances logrados se

recomienda consultar la literatura reciente.

Aunque muchos autores han sefialado que la base teorica de las ecuaciones ctbicas de estado
es débil {Henderson, 1979), las mismas han sido utilizadas exitosamente para la prediccion del
equilibrio de fases multicomponente en una gran variedad de aplicaciones en el disefio de

procesos y hoy en dia, a pesar de los alcances logrades en el desarrollo de ecuaciones



fundamentadas en la mecinica estadistica, el uso de ecuaciones cibicas de estado sigue siendo
un hecho tangible. Como cjemplo de esto Gltimo tenemos los mddulos termodinamicos de
simuladores de procesos, en los cuales tanto la ecuacion de Peng-Robinson como la de Soave-
Redlich-Kwong son ampliamente utilizadas en [a evalvacion de propiedades. Si bien, no podemos
esperar que una ecuacion de dos constantes produzca predicciones aceptables para todas las
propiedades termodinamicas (ejemplo de ello es la prediccion de densidad de la fase liquida), los

resultados obtenidos son satisfactorios en la mayoria de los casos.



CAPITULO 1

EQUILIBRIO DE FASES

1.1 Criterio termodinimico del equilibrio de fases
El tratamiento termodindmico del equilibrio de fases fue introducido por J. W. Lewis, el cual esta

fundamentado en el concepto del potencial quimico, p, definido por:

G
u%a] €l-1)
i Py

Para la transferencia de di; moles de un componente i de la fase (2) a la fase (1) a presion y

temperatura constantes, el cambio en la energia de Gibbs G, esta dado por:

dG = - )dn, (-2)

Para un sistema cerrado en estas condiciones, el estado de equilibrio es aquel para el que se

cumple que G sea minima por lo cual, su derivada es igual a cero



oG :
AR (R _ (1-3)
(a"')r,r,nJ

de esta forma se obtiene:

= (t-4)

Cuando se tiene la transferencia de varios componentes entre varias fases, la igualdad de

potenciales se extiende a todas las fases coexistentes para cada uno de los componentes, esto es:

1-5)
& .
p?’=p?’=...=p§’ i=1,2,0,0,

Una fase liquida y una fase vapor estdn en equilibrio termodindmico cuando la temperatura y
presion es igual en cada una de |as fases, ademas de que el potencial quimico de cada una de las
especies quimicas presenies es el mismo en ambas fases. Para propésito; de ingenieria, el
potencial quimico es una cantidad matematica inconvenienie, carente de sentido fisico, de esta
manera G. N. Lewis plante6 que una cantidad mds entendible fisicamente, equivalente al
potencial quimico, podia ser derivada con una simple transformacion; el resultado de esta
transformacion es una cantidad denominada fugacidad, la cual tiene unidades de presién y se

define por la siguiente relacion:



k=t +RT m[é] (-6)

donde f es la fugacidad del componente i, £, es una presion constante de referencia y z° es el
potencial quimico del componente i puro como gas ideal a la presién P, y a latemperatura 7.

Para las fases vapor y liquido tenemos:

fv ‘
p,”:p; +RT ln[—;’-] (1-7)

0

I
P

o

B =iy +RT In (1-8)

substituyendo las ecuaciones (1-7) y (1-8) en la ecuacion (1-4) se obtiene finalmente la relacioén

de equilibrio para las fases liquida y vapor:

7= (-9

La ecuacion (1-9) es de poco interés prictico al menos que las fugacidades puedan ser
expresadas en términos de cantidades accesibles experimentalmente como son x,, y,, T'y P, donde

x; representa la composicién del componente i (expresada en fraccion mol) de la fase liquida, y,



es la composicién del componente i de la fase vapor; Ty P son la temperatura absoluta y la
presién total del sistema respectivamente, La relacion existente entre estas cantidades y la

fugacidad estd dada por una nueva funcién denominada coeficiente de fugacidad ¢;

| 4
q,,"=i (1-10)
y,.P
L
wf:f'__ . (-1
X

Al sustituir las ecuaciones (1-10) y (1-11} en la ecuacion (1-9) sc obtiene;

‘Plvyi= ‘Phg (-12)

De la ecuacion (1-12) es posible definir una nueva variable conocida como constante de

equilibrio o relacion de vaporizacion K, la cual se define por:

L
k=22 (1-13)

X, | 4

[

La ecuacién (1-13) provee un método para el cilculo del equilibrio liquido-vapor en el caso de



disponer de una ecuacion de estado aplicable a ambas fases, que permite calcular los coeficientes

de fugacidad @y o".

L.2 Propiedades termodindmicas a partir de ecuaciones de estado

Los coeficientes de fugacidad y las propiedades residuales pueden ser obtenidas con ecuaciones
de estado dado que existen relaciones especificas entre estas propiedades de un componente en
una fase liquida o vapor, y las propiedades volumétricas de la misma, que son convenientemente
expresadas en la forma de una ecuacion de estado. Existen dos tipos comuncs de ecuaciones de
estado: una de estas expresa el volumen como una funcion de la temperatura, presion y nimero

de moles obteniéndose una ecuacion explicita en el volumen:

V=V(T,Px,) (1-14)

El segundo tipo de ecuacion expresa la presion como una funcién de la temperatura, volumen

y niimero de moles con lo cual se obtienc una ecuacion explicita en la presion:

P=P(T,V,x) (1-15)

Este Ultimo tipo de ecuacion de estado es el mas comin y corresponde a las ecuaciones clibicas

que se utilizan en este trabajo. La expresion general para el coeficiente de fugacidad a partir de



una ecuacién explicita ¢n Ja presion esta dada por la siguiente relacion termodinamica (Beattie,

1949)

In,=—-L [—aﬁ) Ry - Inz (1-16)
on, Wi 14

donde n,implica ¢l nimero de moles del componente i, I es el volumen total de la mezcla, Z es
el factor de compresibilidad (Z=PVn R v 0, es el nimero total de moles en a mezcla.
Las expresiones para la entalpia v la entropia residual a partir de una ecuacion explicita en la

presion son:

a-br= | |-1{E) iplav + PV - nyRT a-17
aT),
4
R
s-50= {12228V Jap « n Rz (1-18)
v \eT),
) |

Para obtener resultados numéricos con el objeto de predecir el cquilibrio de fases, es necesario

substituir una ecuacion de estado ¢n particular en la ecuaciones (1-16), (1-17) y (1-18)
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1.3 Ecuaciones de estado cibicas

Muchos y grandes avances han sido alcanzados en el desarrollo de ecuaciones de estado cubicas.
La necesidad creciente de obtener mejores resultados en la prediccién del equilibrio de fases asi
como densidades y propiedades tales como la entalpia y entropia ha llevado a innumerables
investigadores a proponer modificaciones tales como nuevas reglas de mezclado, parimetros
adicionales tanto para compuestos puros como de interaccion entre especies diferentes, etc.
Muchas de estas propuestas han sido enfocadas a casos particulares y aunque los resultados han
sido satisfactorios, 1a utilizacién de ecuaciones flexibles aplicables a un mayor nimero de casos
ha provocado gran interés ya que aplicaciones tales como simuladores de proceso requieren Ia
utilizacién de ecuaciones que representen de la mejor manera posible el comportamiento y

propiedades de todas las especies involucradas en el disefio y la simulacion de procesos.

Debido 2 que en este trabajo la construccién de diagramas termodinimicos esta soportada en la
utilizacion de ecuaciones de estado que representen de la mejor manera posible todas las
propiedades termodinamicas involucradas, a continuacién se presentardn algunos de los logros
y mejoras obtenidos en el desarrollo de ecuaciones ctibicas de estado, en especifico aquellas
utilizadas en este trabajo como son las ecuaciones de Soave-Redlich-Kwong' y de Peng-

Robinson’ y sus respectivas modificaciones.

1.4 Ecuacién de van der Waals

Ecuaciones semiempiricas de estado generalmente expresan la presion como la suma de dos



términos, una presion de repulsién Py y una presion de atraccion P, como sigue:

P=P,+P, (1-19)

La primera ecuacién de estado de este tipo fue desarrollada por van der Waals (1873),

(1-20)

No obstante su simplicidad, la ecuacién de van der Waals da una correcta descripcion (al menos
-cualitativa) del comportamiento PF'T de las sustancias aunque no es io suficientemente precisa
como p;ira ser utilizada con propésitos de disefio.

Los inconvenientes de esta ecuacion son la pobre prediccion en la presion de vapor de todos los
compuestos en general, asi como la obtencion de un valor para el factor de compresibilidad
critico demasiado grande (Z.=38) lo que implica volimenes molares para liquidos demasiado

grandes con respecto a valores experimentales.

1.5 Ecuacién de Redlich-Kwong-Soave-Mathias
Muchas y variadas ecuaciones de estado fueron propuestas posteriormente al trabajo de van der

Waals para predecir adecuadamente el comportamiento PVT de las sustancias pero tales



ecuaciones no fueron tan populares. Esto no siempre fue debido a que dichas ecuaciones fueran
inferiores, sino porque simple y sencillamente no demostraron ser superiores a la misma, Entre
las modificaciones mas exitosas se cncuentra aquella realizada por Redlich y Kwong (1949), ellos
decidieron modificar el término de atraccién con el objeto de mejorar entre otras cosas la
prediccion de la presion de vapor de compuestos puros asi como un factor de compresibilidad
critico mas acorde con la realidad (Z.=1/3). Aunque esta ecuacion fue utilizada para calcular con
un buen prado de exactitud propiedades volumétricas y térmicas, su aplicacién a célculos de
equilibrio liguido-vapor a menudo proporcionaba pobres resultados. La forma de su ecuacién es

la siguiente:

0s
P- RT _a|T

1-21
v-b yv+b) (-2

En 1972 Giorgio Soave' planted la idea de que una mejora en la prediccion de la presién de
vapor de compuestos puros mejoraria también la prediccion de la presién de vapor de mezclas
multicomponentes. Con este abjetivo Soave reemplaza el término a/7°* de la ccuacion original
de Redlich-Kwong por un término més general dependiente de la temperatura a(7). Esta ecuacién

fue denominada ecuacion de Soave-Redlich-Kwong.

_RT __a(

v-b v(vth)

(1-22)



donde

a(l) =av (1-23)

o introduce la dependencia de 1a temperatura en a(T) teniendo la siguiente forma:

a®3=11+m(1-TL9) (1-24)

m=0.480 +1.5740 -0,176w? (1-25)

mes funcién del factor acéntrico @ y fue obtenido a partir de una represion de datos
experimentales. Graboski y Daubert® (1978) obtuvieron una mejor correlacion para m a partir de

un mayor nimero de juegos de datos experimentales,

m =0.48508 + 1,55191w -0,156130% (1-26)

En 1983 Paul M Mathias® propone una modificacion a la correlacién de . de 1a ecuacion de

Soave-Redlich-Kwong para el caso de temperaturas menores a la temperatura critica con el

objeto de predecir correctamente la presién de vapor de compuestos polares:



‘™ =1 em(1-T %) - p(1-T)O.7-Tg) (1-27)

El parametro p es de naturaleza empirica y es obtenido por medio de un ajuste de datos

experimentales de la presion de vapor de compuestos puros.

1.6 Ecuacién de Peng-Robinson-Stryjek-Vera

Peng y Robinson® desarrollaron una nueva ecuacion de estado con la finalidad de obtener una
mejor prediccion de densidades ademés de la presion de vapor. Esta ecuacion requirié una nueva
modificacion del término de atraccién y presenta un igual o mejor desempefio que la ecuacién
de Soave-Redlich-Kwong en el calculo del equilibrio liquido-vapor ademas de presentar una
mejor prediccion de densidades en la fase liquida al permitir reducir €l factor de com.presibilidad
critico (Zc=0307).

La ecuacion de Peng-Robinson tiene la siguiente forma;

p-RL___ah) (1-28)
v=b  v(v+b)+b(v-b)
donde
a(T)=au (1-29)



Peng y Robinson utilizan la misma forma funcional propuesta por Scave para el parametro o

% = 1+k(1-T %) (1-30)

kes una constante caracteristica de cada sustancia considerada funcién del factor acéntrico,

k=0.37464 + 1.542260 -0.2699202 (1-31)

Esta ecuacion es similar a la obtenida por Soave (1972) sin embargo, la ecuacién anterior fue
derivada utilizando datos de presion de vapor desde la temperatura normal de ebullicion hasta
el punto critico mientras que Soave utilizé inicamente el punto critico y la presién de vapor

a Tg=0.7 basada en el valor de! factor acéntrico.

En el caso de fluidos polares, Stryjek y Vera® (1986) proponen una modificacion a la correlacion

anterior de manera similar a o hecho por Mathias en la ecuacion de Soave-Redlich-Kwong

k=ky+k, (1+4T9)0.7-T,) (1-32)

k, es funcion del factor acéntrico siendo:



k,=0.378893+1.48971530-0.1713184407 +0.0196554w° (1-33)

Al igual que el pardmetro p de Mathias, el parametro k, es obtenido del ajuste de datos

experimentales de presién de vapor.

1.7 Estructura general de Ias ecuaciones de estado cibicas

En el desarrolio de algoritmos de calculo de equilibrio de fases mediante ecuaciones de estado
cibicas, resuita conveniente desde el punto de vista computacional, disponer de ecuaciones
generales que representen el mayor nimero de modelos sin llegar a ser complicado su manejo.
Por esta razén se ha decidido utilizar las siguientes expresiones que representan tanto a la
ecuacién de Peng-Robinson-Stryjek-Vera (PRSV) como ala ecuacién de Redlich-Kwong-Soave-
Mathias (RKSM). La estructura general de este tipo de ecuaciones puede abreviarse por medio

de la siguiente expresion;

RT a

p-=___ 8 (1-34)
v-b vlubvewh?
a=a.a(T) (1-35) -

Aplicando la ecuacién (1-34) en el punto critico donde {a primera y segunda derivadas de 1a

presién con respecto al volumen son cero, se puede obtener expresiones para a,y b en términos

13



de propiedades criticas. Para el caso de componentes puros:

a =QRTHP, (1-36)

b=Q,RT /P, (1-37)

donde £, y £, son constantes universales de la ecuacion de estado en particular. Siguiendo la

propuesta de Mathias, la expresién para a en funcion de la temperatura estd dada por:

(1-38)
@ = Lem(1-T2%)-q(1-T)0.7-T,)

= 2 3 -
m_rl+rz(,,>+r3w W (l 39)

El parémetro polar ¢ hace extensiva [a expresion de o a compuestos polares.

Debido a que la expresion para correlacionar o« no fue desarrollada para utilizarse en condiciones
supercriticas, el uso de la misma expresion a temperaturas supercriticas (7>7,) representa
extrapolar en una region donde la ecuacion ( 1-38) no es aplicable, En este case Mathias y Boston

sugieren las siguientes expresiones:

odS= exp[c(l ~TR")] (1-40)



d=1+0.5m+0.3p (1-41)

(d-1)
d

c= (1-42)

donde c y & se obtienen tomando en cuenta la continuidad en el punto critico de tas funciones
de o, ecuaciones (1-38) y (1-40).
Las constantes correspondicntes a las ecuaciones de Rediich-Kwong-Soave-Mathias (RKSM) y

Peng-Robinson-Stryjek-Vera (PRSV) se numeran a continuacion.

constante ecuacion RKSM ecuacion PRSV
u 1 2

w 0 -1

Q, 0.42748023 045723553

Q, 0.08664035 0.07779607

r 0.48508 0.378893

r 1.55171 1.48971

r -0.15613 -0.17131

ry 0 0.01965

1.8 Reglas de mezclado
Las reglas de mezclado en las ecuaciones clbicas de estado proveen formulas para el calculo
de las constantes @ y b en mezclas. La eleccion de las reglas de mezclado a utilizar son el factor

méis importante para obtener predicciones de equilibrio liquido-vapor suficientemente precisas.



El juego mas comin de reglas de mezclado corresponde a las denominadas reglas “clasicas”

utilizadas por van der Waals, esto es, las reglas de mezclado de un-fluido:

e e
8= Y, Y x5, (1-43)

=1 J=1

ne
by=Y %, (1-44)

i=1
a,=(a,a)*(1-k) (1-45)

El parametro a, es en si, la media geométrica de los pardmetros utilizados para componentes
puros, a su vez, el pardmetro b,,’ esti dado por el promedio aritmético de los mismos. En algunos
casos se ha sugerido utilizar Ja media geométrica en lugar de la aritmética. &, es un factor de
correlacion empirico, como es descrito por Chueh y Prausnitz (1967). Este parametro corrige la
desviacion de a;de la media geométrica y debe ser abtenido a partir de datos experimentales de
sistemas binarios. En el caso de sistemas binarios hidrocarburo-hidrocarburo por arriba de la
temperatura ambiente el valor de &, es proximo a cero. Sin embargo, cuando la diferencia de
tamaiio molecular es grande el valor de k, es diferente de cero como es el caso de sistemas
hidrégeno-hidrocarburo. Un valor distinto de cero serd también requerido en sistemas a muy bajas
temperaturas, en calculos en la regidn critica y, en sistemas con compuestos polares por ejemplo
agua-hidrocarburos. En general buenos resultados son obtenidos utilizando k; como una funcion

de la temperatura (Tsonopoulos y Heidman’, 1986).



Como es sefialado por Sandler”, para mezclas de compuestos similares en tamafio y naturateza
quimica (por ejemplo hidrocarburos y gases inorganicos), Ja prediccion del equilibrio de fases
puede correlacionarse bastante bien con la utilizacion de las reglas de mezclado de un-fluido con
un simple pardmetro ajustable ki, sin embargo, para mezclas de compuestos con marcada
diferencia de tamafio molecular o naturaleza quimica, los resultados obtenidos pueden diferir
grandemente de la informacion experimental. Con el proposito de un mejor desempeiio en este
tipo de mezclas por parte de las ecuaciones de estado, muchas y variadas reglas de mezclado
han sido propuestas y desarrolladas obteniendo en la mayoria de los casos buenos resultados
aplicables unicamente a casos particulares. Debido a la rapidez de los avances logrados en este
campo de investigacion y a la gran variedad de reglas de mezclado existentes solo se hara uso
adicional en este trabajo de la regla de mezclado propuesta por Panagiotopoulos y Reid™, dejando
para trabajos posteriores la inclusion de reglas de mezclado que demuestren claramente un mejor
desempefio.

La regla de Panagiotopoulos-Reid utiliza la misma expresion para el parametro b que la reglas

de mezclado de un-fluido haciendo las siguientes modificaciones para el parametro a:

ay=(a,a)"%(1-8,) (1-46)

El parimetro §; es dependiente de la composicion teniéndose:



b, =k x bk, 28k, (1-47)

P +k
5- (kuz ) (1-48)
By =ky -k (1-49)
8k, =k, (1-50)

Las ecuaciones (1-47) a (1-50) son resultado de una reacomodo matematico desarrolado por
Sandoval et al, con el objeto de reagrupar en forma gencral varias reglas de mezclado y
demostrar la equivalencia de las mismas ¢n sistemas binarios. Una caracteristica importante de

esta regla de mezclado es el hecho de reducirse a la regla de mezclado clisica cuando &; = k;



CAPITULO 2

DIAGRAMAS TERMODINAMICOS

2.1 Diagramas termodindmicos de componentes puros

Un diagrama termodinamico representa la temperatura, la presidn, el volumen, la entalpiay la
entropia de una sustancia en una sola grafica. En el caso de sistemas multicomponentes, la
composicion también es utilizada. Algunas veces no es necesario incluir los datos de todas estas
variables. Los diagramas termodinamicos son utiles por dos razones: en primer lugar constituyen
un método compacto para representar los datos termodinémicos; en segundo lugar, se pueden
emplear como ayudas visuales para indicar las trayectorias de varios procesos como lineas
continuas y sin duda alguna, constituyen un excelente método al ser utilizados con fines

didécticos.

2.2 Diagrama presion-temperatura
Las propiedades termodinamicas, como la energia intera y la entalpia con las que se calculan
el calor y el trabajo requeridos en los procesos industriales, no se pueden medir directamente,

pero se pueden calcular mediante datos volumétricos. Los fluidos homogéneos generalmente se
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dividen en dos clases. liquidos y gases, Sin embargo tal distincion no siempre es definitiva
porque las dos fases se confunden en el llamado punto critico. La curva de sublimacidn, linea
1-2 del diagrama P-7' de la figura 2-1, separa la region solida de la gaseosa; la curva de fusidn,
linea 2-3, separa la region solida de la liquida; la curva de vaporizacion, linea 2-C, separa la
region liquida de la gaseosa. Estas tres curvas representan las condiciones de presion y
temperatura necesarias para que dos fases coexistan excepto, en el punto triple donde las tres
fases coexisten en equilibrio. Para una sustancia que se contrae al congelarse, la pendiente de
la curva de fusidn sera positiva mientras que para las sustancias que se expanden al congelarse,
la pendiente serd negativa. Como puede observarse en la figura 2-1, la curva de fusion se
contintia indefinidamente mientras que la curva de vaporizacién termina en el punto C, el punto
critico. Las coordenadas de este punto son la temperatura critica T y la presion critica P¢ que,
en el caso de un componente puro, son los valores mis altos a los que pueden coexistir en
equilibrio las fases liquido y vapor. El estado critico estara conformado por fa temperatura y la
presion a las cuales las fases liquido y vapor Hegan a ser tan simifares que no pueden distinguirse
una de otra. A la regi6n delimitada por una temperatura mayor a la temperatura critica y una

presion mayor a la presién critica se le denomina region supercritica.

Es posible pasar de la fase vapor a la fase liquida de dos maneras. Si partimos del punte A en
la figura 2-1, a una presién y temperatura menores a las criticas, e incrementamos la presion a
temperatura constante, siguiendo una trayectoria vertical hasta el punto B, cruzaremos la curva
de vaporizacion. En este punto, la condensacién ocurrird a una presion fija, produciéndose un

abrupto cambio de fase. Si la trayectoria seguida del punto A al punto B, va miés alld del punto
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critico C, y no cruza la curva de vaporizacion, la transicion de vapor a liquido sera gradual y

no se producira un abrupto cambio de propiedades.

: @

P
REGION LIQUIDA

REGION SOLIDA

PRESION

REGION VAPOR

TEMPERATURA

Figura 2-1 Curvas P-T'de un componente puro

2.3 Diagrama presion-volumen

La figura 2-1 no da ninguna informacion sobre el volumen: dnicamente presenta las fronteras
de fase del diagrama P-7. Si se considera ahora una serie de isotermas y se hace una gréfica de
la presion en funcidn del volumen especifico o molar para cada una, se obtiene un diagrama P-¥

como el de la figura 2-2- Las lineas denominadas como T y 7, corresponden a isotermas a
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temperaturas mayores a la critica. Como puede apreciarse, estas isotermas no cruzan ninguna
frontera de fase y, por consiguiente su trazo es suave. Las lineas denotadas como T, y T,
corresponden a temperaturas inferiores a la critica y constan de tres secciones bien diferenciadas.
La seccion horizontal representa el cambio de fase entre liquido y vapor. Los puntos a lo largo
de estas [ineas representan todas las mez'clas posibles de vapor y liquido en equilibrio, que van

desde un 100% de liquido en el extremo izquierdo, a un 100% de vapor en el extremo derecho,

PRESION

Ve
VOLUMEN

Figura 2-2 Diagrama P+ de un componente puro

La zona de equilibrio liquido-vapor esta delimitada por el drea bajo la curva definida por los

puntes ACB; la curva AC corresponde a la linea de liquido saturado, en tanto que la curva CB
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representa la Jinea de vapor saturado, Como se expuso anteriormente, el punto de mixima presion
para un componente puro, en 12 que coexisten las fases liquida y vapor corresponde al punto
critico C.

Como puede notarse, la isoterma critica 7, presenta un punto de inflexion en el punto critico.
Las isotermas en la region liquida presentan una pendiente muy pronunciada debido a que el
volumen de los liquidos cambia muy poco con grandes variaciones de presion ya que son

practicamente incompresibles.

2.4 Diagrama temperatura-entropia

En la figura 2-3 se presenta el diagrama 7-S donde ias curvas AC y CB representan las lineas
de liquido saturado y vapor saturado respectivamente, En este dingrama se incluyen ademas lineas
de presion constante. Por lo general también se indican las lincas de entalpia constante en un
diagrama de esta naturaleza. En este diagrama las lineas de presion constante en la region liquida
quedan muy proximas. Las trayectorias de varios procesos se trazan convenientemente en este
diagrama. Por ejemple, un proceso adiabatico reversible es isentropico y, por consiguiente, se
representa por una linea vertical; de este modo, la trayectoria que sigue un fluido en turbinas y
compresores adiabaticos reversibles es simplemente una iinea vertical a partir de a presion inicial

hasta la presion final.

El diagrama 7-8 es sumamente (til en el analisis de problemas de ingenieria tal como el estudio

de ciclos de potencia y refrigeracion.
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TEMPERATURA

Laupo

PREGION CONSTANTE

ENTALPIA CONSTANTE
VAPORIZACION,

CONSTANTE VAPOR

LIGUIDO-VAPOR

ENTROPIA

Figura 2-3 Diagrama 7-§ de un cotaponente puro

2.5 Diagrama entalpia-entropia

En la figura 2-4 se muestra un diagrama H-S también canacido como diagrama de Moliier. En
este tipo de diagrama se incluyen lineas de temperatura y presion constante, La zona de dos fases
estd dada por el area bajo la curva ACB. En esta regidn liquido-vapor las lineas de presion
constante son rectas ya que se trata de lineas a una temperatura constante. La pendiente de estas
lineas crece conforme aumenta la presion. En la region de vapor, las lineas de presidn constante

comienzan con una pendicnie dada por la temperatura de saturacién cambiando su curvatura

24



conforme aumenta [a.temperatura. Las lineas de temperatura constante en la regidn de vapor
tienden a ser horizontales; esto se debe a que la entalpia depende cada vez mas inicamente de
la temperatura conforme el vapor resulta mas sobrecalentado.

Dado que el diagrama de Mollier nos permite obtener directamente las cantidades de calor y
trabajo de varios procesos importantes, es de gran utilidad ya que facilita el estudio y

comprension de dispositivos tales como toberas, compresores, turbinas y cambiadores de calor.

PRESION CONSTANTE

TEMPERATURA
CONETANTE

LIQuIDo vaPoR

ENTALPIA

LIQUIDO-VAPOR VAPORIZAGION

CONSTANTE

ENTROPIA

Figura 2-4 Diagrama H-§ de un componente puro
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2.6 Diagrama presién-entalpia

El esquema de la figura 2-5 muestra un diagrama P-H. Las longitudes de las lineas horizontales
dentro de la region de dos fases, dada por la curva ACB, determinan el calor latente de
vaporizacion. Estas lineas se hacen mis cortas a medida que se aproximan al punto critico, ya

que el calor latente de vaporizacién disminuye conforme la presién aumenta.

ENTROPI
CONSTANTE

TEMPERATURA
CONETANTE

x
=]
n
-
& LIQUIDO P
£
VARORIZACION
CONSTANTE VAPOR
LIU~IDO.VAPOR
A B N
ENTALPIA

Figura 2.5 Diagrama P-H de un componente puro

Las lineas de temperatura constante en la regién del liquido son pricticamente verticales dado
que el efecto de la presion en la entalpia es despreciable para un liquide. En la region de vapor,

estas lineas de temperatura constante caen con una pendiente muy pronunciada acercandose a
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la vertical en la zona de baja presion; esto se debe a que en un vapor a presiones bajas, la presion
tampoco afecta a la entalpia.
El diagrama P-H resulta de gran utilidad en el estudio de ciclos de refrigeracion, ya que en él,

varios de los procesos ideales que forman tales ciclos quedan representados por lineas rectas.

2.7 Diagrama presién-temperatura en mezclas multicomponentes

En el caso de mezclas multicomponentes de composicion constante la vaporizacién a presién
constante se lleva cabo sobre un rango de temperaturas en lugar de un tnico valor de
temperatura asociado con la presion de vapor de sustancias puras. Consecuentemente, la
vaporizacion de mezclas multicomponentes requerira de dos curvas en el diagrama P-T para
definir las caracteristicas de ebullicion en lugar de una simple curva de presion de vapor. Ejemplo
de esto son las figuras 2-6 y 2-7 las cuales muestran diagramas P-T para una mezcla en general.
En estas figuras la region de dos fases es contenida por la envolvente ACB, la cual consiste de
la curva de puntos de burbuja AC y la curva de puntos de rocio CB, El punto en comin C,
corresponde al punto critico donde las fases liquido y vapor llegan a ser indistinguibles.

El significado de las curvas de puntos de burbuja y rocio puede ser demostrada siguiendo una
trayectoria ya sea isotérmica o isobarica a través de la envolvente de tal manera que las curvas
de burbuja y rocio sean cruzadas. Por ejemplo, consideremos la trayectoria a presion constante
del ¢aso I en la figura 2-6, Iniciando en el punio | en !a regién de liquido subenfriado. Un
incremento gradual en la temperatura del sistema no causara cambios en el estado de agregacion

de la mezcla hasta que la temperatura corresponda al punto 2 donde la curva de puntos de
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burbuja es elcanzada. En este punto la vaporizacion de la mezcla comienza. Si la temperatura se
incrementa nuevamente, la cantidad de liqutdo en la mezcla decrece, mientras que [a fase vapor
aumenta. Si se sigue la misma trayectoria pero en direccién opuesta partiendo del punto 4 en la
regién de vapor sobrecalentade, ningiin cambio tendra lugar en la fase vapor hasta que la curva
de puntos de rocio es alca.nmda en el punto 3, donde la condensacién del vapor comienza. Si la
temperatura continita reduciéndose, una mayor cantidad de vapor condensard hasta alcanzar la
curva de puntos de burbuja donde el sistema es completamente liquido exceptuando una cantidad

infima de vapor.

VAPORIZACION
CONSTANTE

PRESION

LIQUWO-VAPOR VAPOR

;]
TEMPERATURA

Figura 2-6 Diagrama P-T en un sistema multicomponente
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El caso II presenta un ejemplo tipico de vaporizacion y condensacion a temperatura constante.
En este caso, entre ios puntos los puntos 5 y 6 encontraremos la region homogénea de vapor.
Entre los puntos 6 y 7 correspondientes a las curvas de rocio y burbuja respectivamente, la
condensacion tendra lugar con ‘un aumento en la cantidad de liquido al incrementar la presion del
sistema. Finalmente, a presiones may;)res a la del punto 7, se tendra a Ia fase {iquida como Gnica

fase existente.

2.8 Condensacién y evaporacién retrégrada

Una caracteristica de los diagramas P-T en sistemas multicomponentes es que la curva que

encierra a Ja regién de coexistencia liquido-vapor puede tener valores maximos de presion y

temperatura sin que éstos correspondan necesariamente con el punto critico. Esto es ilustrado en

Ia figura 2-7 donde la presion méxima ocurre en P, y la temperatura maxima en 7. Los puntos

P, y T, en las curvas de burbuja y rocio hacen posible:

1 Seguir una trayectoria a una presion mayor a la presion critica como en el caso Il el
cual cruza la curva de puntos de burbuja dos veces sin cruzar la linca de puntos de rocio.

2, Seguir una trayectoria isotérmica a una temperatura mayor a la temperatura critica como
en el caso IV, donde se cruza dos veces la curva de puntos de rocio sin cruzar la curva

de puntos de burbuja.

Estas posibilidades dan lugar a fenémenos de vaperizacion y condensacion los cuales difieren de

los casos I y II de la figura 2-6 cuyas trayectorias son respectivamente a una presion y una
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temperatura menores a los valores criticos. En el caso III de la figura 2-7 por ejemplo, la
trayectoria isobarica entre los puntos 9 y 12 es a una presion intermedia entre la critica y la
presion méxima}; cruza la curva de puntos de burbuja en 10 y 11. En una trayectoria como esta,
donde se inicie enrla region de puntos de burbuja del punto 10, se adentre en la regién de dos
fases y relome nuevamente a la linea de puntos de burbuja en €l punto 11, es evidente que la
vaporizacion debera primeramente incrementar de cero a un valor maximo y entonces decrecer
a cero nuevamente hasta alcanzar el punto 11. La parte de la trayectoria isobérica comprendida
entre los puntos 10 y 11 que va desde el punto de méxima vaporizacién hasta el punto 1,
presentard ya sea condensacién con un incremento de temperatura o vaporizacidén con un
decremento de la misma dependiendo de la direccién de la trayectoria. Este comportamiento fue
denominado vaporizacion retrégrada isobdrica por Sape y Lacey (1939).

En el caso IV de la figura 2-7, una ruta isotérmica a una temperatura intermedia entre el valor
critico y la temperatura maxima es presentada entre los puntos 13 y 16, Esta trayectoria cruza
la curva de puntos de rocio en los puntos 14 y 15 y da lugar a fendmenos anormales de
condensacion y vaporizacion similares a los presentados en el caso III. Debido a que este caso

estd asociado con la curva de puntos de rocio, Sage y Lacey lo d inaron 1 i6

retrégrada isotémiica.

Otros dos fenémenos de condensacion y vaporizacion pueden presentarse en sistemas
mullicomponefﬂes, en el caso de que se siga una trayectoria a presion constante y se presenten
en los limites de la region liquido-vapor dos puntos de rocio, se denominara este fenémeno
condensacion reirégrada isobarica. St una trayectoria isotérmica presenta dos puntos de burbuja

a diferentes presiones se denominara vaporizacion retrégrada isotérmica.
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Figura 2-7 Diagrama P-T en un sistema multicomponente

2.9 Diagramas termodinfimicos para mezclas multicomponentes

Al igual que los diagramas presion-temperatura de sistemas de mas de un componente, es posible
generar cualquier otro diagrama termodinamico para mezclas multicomponentes. Estos diagramas
presentan caracteristicas similares més no iguales a aquellos relacionados con componcentes puros.
Un ejemplo de esto, se presenta en ¢l diagrama P-4 de la figura 2-8 donde la trayectoria de
cualquier isoterma dentro de la regién de dos fases, dada por el area bajo la curva ACB, no es

horizontal. Esto se debe a que a una temperatura dada las presiones de rocio y burbuja son

diferentes.
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VAPOR

ENTALFIA

Figura 2-8 Diagrama P-H en un sistema multicomponente

Qtro ejemplo que muestra las diferencias de un diagrama termodinamico entre un componente
puro y un sistema mufticomponente, se presenta en la figura 2-9 correspondiente a un diagrama
T-S para un sistema multicomponente. En este diagrama, las lineas de presion constante
presentan una variacion de pendiente dentro de la region liquido-vapor, delimit.adn por 1a curva
ACB, apreciandose claramente que a una presion dada, los puntos de busbuja y rocio
corresponden a diferentes temperaturas. En el caso de componentes puros, esta trayectoria
presentara una pendiente cero ya que el proceso de evaéomcién-condensacién se lleva a cabo a

temperatura constante.
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Figura 2-9 Diagrama 7-§ en un sistema multicomponente

2,10 Diagramas de sistemas binarios

Entre los muchos tipos de diagramas de fase existentes en sistemas multicomponentes, sélo
algunos de ellos son utilizados con frecuencia. Entre los mas comunes se encuentran los
referentes al comportamiento de sistemas de dos componentes donde se relacionan las variables
temperatura, presién y composicion. Diagramas planares son obtenidos af fijar el valor de una
de estas tres variables. Los diagramas de uso comiln son: ¢l diagramas temperatura-composicion
o T-x, el diagrama presidn-composicion o P-x y el diagrama de distribucién mejor conocido como

y-x. Los diagramas P-T obtenidos al fijar el valor de la composicién global tienen un uso
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limitado. La composicion dp las fases en equilibrio pueden ser indicada por lineas de unién
ho.rizontales en los diagramas P-x y T-x o bien, presentada separadamente por diagtamas p-x
donde la composicién de uno de los dos componentes en la fase vapor es tabulada contra la
composicion del mismo en la fase liquida. Los diagramas y-x pueden ser obtenidos ya sea a

presion o temperatura constante. La figura 2-10 muestra un efemplo de un diagrama y-x.

Figura 2-10 Diagrama y-x de un sistema binario

Las figuras 2-11 y 2-12 corresponden & sistemas binarios a temperatura y presién constante
respectivamente. Los phntos Ay B en lafigura 2-11 corresponden 2 las presiones de vapor de

los componentes puros 2 y 1 respectivamente. Los puntos C y D en la figura 2-12 indican las
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temperaturas de ebullicion de los componentes 2 y 1 en el mismo orden. Una mezcla localizada
en un punto E cuya composicion global referida al componente 1 es z,, estara formada por dos
fases, una liquida representada por el punto F de composicion x, y una vapor representada por

el punto G con composicidn ;.

B
E
2
@ LIGWADO o
< UGUIDO.VABOR /VAPOR
SATURADO
E G
H | VAPOR
- T
A P
-
1] ooz Y, 1
COMPOSICION

Figura 2-11 Diagrama P-x-y de un sistema binaric
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Figura 2-12 Diagrama T-x-y de un sistema binario

Generalmente a presiones y temperaturas bajas se encuentra coexistencia de fases en todo el
rango de composicion de la mezcla, es decir, existe equilibrio liquido-vapor a cualquier relacion
molar entre los dos componentes. Sin embargo, cuando la temperatura, en el caso de diagramas
P-x; 0 la presion, en el caso de diagramas T%-x; es lo suficientemente elevada, la coexistencia de
fases se vera restringida a un cierto rango de composicion. En este caso la composicion limite
del sistema en que pueden encontrarse dos fases, correspondera a un punto critico de la mezcla.
Las figuras 2-13 y 2-14 corresponden respectivamente a diagramas a temperatura y presion
constantes en estas condiciones. Como puede observarse, el rango de composicion en el cual
existen dos fases se reduce a medida que se incrementa la temperatura (de 7, a T} ), o la presién

del sistema (de P, a P, ), hasta ilegar a un valor puntual.
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Figura 2-13 Diagrama P-x-y a altas temperaturas

TEMPERATURA
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Figura 2-14 Diagrama T-x-y a altas presiones
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La figura 2-15 muestra el diagrama y-x de la figura 2-14 pudiendo apreciarse el fenémeno de
condensacion retrograda, ya que a una misma composicion de la fase liquida x, corresponden dos
valores de composicién de la fase vapor y. Por ejemplo, la trayectoria marcada por la linea

vertical punteada corresponde al fenomeno de condensacion retrograda isobirica.

Y

0 X ) 1

Figura 2-15 Diagrama y-x a altas presiones

Existen sistemas los cuales presentan desviaciones de Iz relacidn lineal P-x dada por fa ley de
Raoult. Estas desviaciones se clasifican en general en negativas y positivas. Las desviaciones
negativas se presentan en soluciones en que las moléculas de distinta clase tienden a atraerse

entre si, diftcultando la tendencia al escape de las moléculas en el proceso de vaporizacion. Las
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desviaciones positivas se producen en sistemas donde moléculas distintas manifiestan entre si

fuerzas moleculares repulsivas, Cuando las desviaciones se hacen bastante grandes las curvas de

puntos de rocfo y burbuja llegan a tocarse a composiciones distintas a la de los componentes

puros, y la composicién de las fases liquida y vapor es la misma dando origen a la formacién de

un azedtropo. Las caracteristicas principales de un aze6tropo se entistan a continuacién:

L

2,

En el azedtropo las fases liquido y vapor tienen la misma composicion.

La fase liquida en este punto hierve a temperatura y presion constantes como si fuera
un componente puro.

Corresponde siempre al punto de méxima o minima temperatura de ebullicion en un
diagrama P-x, o al punto de mixima o minima presion de vapor en un diagrama T-x,
En el azebtropo las curvas de puntos de burbuja y rocio son tangentes entre si.

A cada lado del azedtropo (en composicion), se tiene diferente volatilidad relativa de los
dos componentes, de un lado uno de los componentes es mas volatil que el otro, y del

otro lado se invierte la volatilidad relativa.

Las figuras 2-16 y 2-17 muestran los diagramas a presion constante de un sistema azeotrépico

de minimo punto de ebullicién. En el diagrama y-x de la figura 2-17, el punto donde la curva de

composicién cruza la linea diagonal, corresponde a la composicién del azedtropo,
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TEMPERATURA

LIQUIDG SATURADO
YAPOR SATURADO

X0 ¥y 1
COMPOSICION

Figura 2-16 Diagrama T-x-y de un sistema azeotropico

%

Xy 1
COMPOSICION

Figura 2-17 Diagrama y-x de un sistema azeotropico
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CAPITULO 3

ESTRATEGIAS DE CONSTRUCCION DE DIAGRAMAS

3.1 Estructura y niveles de célculo

En la construccion de diagramas termodinamicos, existen diversos tipos de problemas a ser
resueltos en forma secuencial, La estructura desarroilada implica tres niveles de calculo con la
finalidad de proporcionar flexibilidad a la misma y delimitar claramente Ias tareas a realizar en
cada uno de los mismos. En el nivel superior se encuentra el programa principal el cual realiza
la entrada de datos que define el sistema, determina los mddulos de equilibrio a utilizar y
transfiere el control de ejecucion al segundo nivel de la estructura al efectvar llamadas a diversos
mddulos de equilibrio. En el segundo nivel se encuentran los algoritmos de calculo para la
construccién de los diferentes diagramas y es el encargado de determinar la secuencia de calculos
de equilibrio a seguir en funcion del comportamiento del sistema, asimismo, en este nivel se
hacen maltiples llamadas al tercer y ultimo nivel de la estructura encargado del cilculo de
propiedades fisicas mediante la evaluacion de propiedades termodinamicas y el calculo del
equilibrio de fases.

La figura 3-1 presenta en forma simplificada la estructura de calculo descrita anteriormente.
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PROGRAMA PRINCIPAL
ENTRADA BE DATOS ¥ CONTROL DE LLAMADAS A

MOOULOS DE EQULIBRIO
3
MODULOS DE EQUILIBRIO
AL JON DE DU

¥ SECUENCIA DE CALCILOS DE EQULIBRIO

1l

v

CALCULO DE PROPIEDADES

EVALUACION DE PROPEDADES TERMODNAMCAS
Y CALCLLO DEL EOURIBRYO DE FASES

Figura 3-1 Estructura y niveles de calculo utilizados
en la construccidn de diagramas termodindmicos

3.2 Evaluacion de propiedades fisicas

Como se explicd previamente, la evaluacion de propiedades fisicas constituye la base de la
estructura en la generacion de diagramas termodinamicos y de hecho, en esta parte se consume
la gran mayoria del tiempo de computo requerido. Es por esta razon que uno de los puntos clave
en ¢l desarrollo de una estructura para la prediccion del equilibrio de fases, debe enfocar su
atencion al desarrolio de rutinas eficientes de equilibrio que dispongan y hagan uso del menor
nimero de evaluaciones posible al menos que otros factores relacionados, tales como la obtencién
de complejas derivadas o la evaluacién de expresiones matematicas sumamente sofisticadas,
involucren un tiempo de procesamiento tan grande o mayor al utilizado en la evaluacion de

simples ecuaciones de estado.
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En el nivel de evaluacién de propiedades se determinan coeficientes de fugacidad, entalpia y
entropia de cada una de las fases, para lo cual, se requiere del conocimiento de la fase
involucrada, la composicién de la misma, ademis de la temperatura y la presian. El equilibrio
de fases es obtenido a partir de procedimientos iterativos que implican multiples evaluaciones de

las propiedades mencionadas anteriormente.

3.3 Célculo del factor de compresibilidad en ecuaciones de estado cibicas.

La evatuacion de propiedades termodinamicas a partir de ecuaciones de estado explicitas en la
presion, requiere Ja solucién para el volumen de tal manera que las raices del vapor y de! liquido
sean utilizadas para generar los vatores de las propiedades termodinamicas derivadas como son
discrepancia de entalpia y ceeficientes de fugacidad en funcién de la temperatura, la presién y
la composicidn, La resolucion numérica de la ecuacion de estado presenta varios inconvenientes
debido a la naturaleza iterativa del procedimiento, ya que la solucién de cualquier problema de
equilibrio de fases implica efectuar mditiples llamadas a la ecuacién de estado reflejandose en
un mayor tiempo de maquina. Otros problemas asociados a este procedimiento son el hecho de
qus el método iterativo pueda diverger de la solucion o el desconocimiento del nimero de raices
existentes a ciertas condiciones de temperatura, presion y composicidn.

Debido a estas razones se ha optado por utilizar la solucién analitica de la ecuacion de estado
ya que Ja misma proporciona de manera exacta y directa el numero de raices existentes asi como
los valores de las mismas mediante una tnica evaluacidén de variables.

La solucién numérica de la ecuacién de estado cibica se presenta en el apéndice A,
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3.4 Generacidn de pseudopropiedades termodinimicas para evitar la solucién trivial

La implantacion de robustos y eficientes algoritmos de célculo utilizando propiedades
termodindmicas a partir de modelos de ecuaciones de estado es sumamente importante. El
desarrollo de estos algoritmos es una tarea dificil debido a la compleja topologia P-p-T-x de estas
ecuaciones, dependiendo en gran medida de los valores de las propiedades derivadas a partir de
las mismas. En la utilizacién de ecuaciones de estado explicitas en la presion, se requiere como
primer paso el calculo de la rafces de la densidad. Debido a que los calculos de un nivel mayor,
por ejemplo un flash isotérmico, se realizan en forma iterativa, es posible que en la aproximacion
a la solucion del problema se tengan combinaciones de temperatura, presion y composicién donde
1s raiz apropiada de la densidad no exista provocando que el céiculo falle y se llegue a la
solucién trivial. Con el propésito de evitar este problema, se ha utilizado una estrategia que bajo
tales condiciones devuelve pseudopropiedades convenientes las cuales son continuas a lo largo
de la regioén viable, de tal manera que los algoritmos de un mas alto nivel no perciban estas
regiones inconvenientes y una convergencia ordenada pueda ser obtenida a pesar de las

excursiones a estas regiones,

Con el objeto de explicar esta estrategia se presenta la figura 3-2 correspondiente al diagrama
presién-densidad (P-p) de la mezcla equimolar etano-n-heptano. En este diagrama se presentan
algunas isotermas de 1a mezcla asi como el domo de equilibrio (linea punteada) y la curva
espinodal (linea continua) la cual delimita fa regién de inestabilidad difﬁsional (Beegle et ai*?,,
1974). El domo de equilibrio se encuentra fuera del domo difusional y los dos se vuelven

tangentes en el punto critico. Un fluido que se encuentre en condiciones dentro del domo
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espinodal ¢s intrinsecamente inestable y por lo tanto no corresponderd a un punto de equilibrio.

En condiciones entre el domo espinodal y el domo de equilibrio el fluido serd metaestable. Esto

significa que aunque el fluido no se separara espontaneamente en dos fases, una separacion de

fases reducira la energia libre del sistema y por lo tanto la separacidn ocurrird.

PRESION, bar

%

40 4

.RSTEMA EQUIMOLAR
ETANO . nHEPTANO
ECUACION SRI B ot T

't Purlo recsnico criico

I

[} 2 ‘
DENSIDAD kg mal /m3

Figura 3-2 Diagrama P-p de la mezcla equimolar etano - n-heptano

Otro domo de interés es el correspondiente al domo de inestabilidad mecanica. Aunque no se

presenta en la figura 3-2, este corresponde a la linea de puntos para los cuales P,=(6P/dp);,=0.

En la parte superior de este domo, esta el punto para el cual la segunda derivada de la presién

con respecto ala densidad es igual a cero el cual es denominado punto mecénico ¢ritico, mc. Para

un fluido puro, este corresponde al punto critico lo cual nunca ocurre para una mezcla, Es

importante hacer notar que el domo espinodal siempre se encuentra fuera del domo de
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inestabilidad mecanica.

La estrategia uttlizada para mancjar especificaciones en zonas de inestabilidad, estd fundamentada
en Jos puntos expuestos anteriormente. En el caso de que una especificacion se encuentre dentro
del domo espinodal, donde no puede existir un punto de equilibrio, las propiedades derivadas
devueltas no necesariamente corresponderén a la ecuacion de estado, sino a aquellos valores que
permitan 3 los algoritmos de célcuto de un nivel wayor promover la convergencia del sistema,
Esto se consigue ajustando las propiedades calculadas de varias maneras y retornando estos
valores referidos como "pseudopropiedades” a tos algoritmos de un nivel més alto. La utifizacién
eficiente de esta estrategia requiere del conocimiento de los limites de la regidn inestable. Debido
a que la localizacidn de un punto en el domo espinodal requiese encontrar el determinante igual
a cero de una matriz cuyo orden es el nlimero de componentes de la mezcla y cuyos elemenios
son funciones complejas, la implementacién de una rutina base para el cilculo del mismo
implicaria un consumo excesivo de recussos por lo cual {a estrategia utilizada corresponde a una
aproximacién basada Gnicamente en Ia variacidn de Ja presion con respecto a ta densidad molar
a temperatura y presién constante. Las pseudopropiedades a calcuiar deben presentar una

" variacién continua requiriendo su utilizacion para aquellas especificaciones que se encuentren
dentro de una regidn en forma de dome localizada en la parte exiema del domo de inestabilidad
mecanica, De investigacion empirica, se establece que un décimo del producto de la constante
de los gases por 12 temperatura es un buen valor para establecer el valor minimo P, que delimite
la frontera de esta region.

o

Los criterios utilizados para delimitar las regiones per son fos sigui ;
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P,>P',=01RT (liquido y vapor)

P> P (tinicamante para el liquido)

l-’ara la fase liquida se utiliza una extrapplncién logaritmica de la forma
P =Co+C ln(p-0.7p,)
Las constantes C, y C, son determinadas por el ajuste de P y P, en la frontera de la re,gién.
permisible. Una caracteristica de la ecuacion anterior es la suave y fisicamente razonable
extrabolagién-imjo cualquier condicin. Ejemploé de la extrapolacién de la fase liquida se
presentan en la figura 3-3. Las lineas continuas muestran las isoterma; P-p asumidas por el

modelo (ecuacion de estado), mientras que las lineas punteadas muestran las isotermas
extrapoladas.

€0 4 ’
SISTEWA EQUMOLAR
ETANO . nHEPTANO

+ | ECUACIOHSRK

PRESION, bar

‘1 /

DENSIOAD kg mat im 3
Figura 3-3 Extrapolacién a bajas presiones de la
densidad molar del liquido. La linea punteada

corresponde a la region extrapolada.
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Para la fase vapor se utiliza una extrapolacién cuadrética del reciproco de la presidn imponiendo
la condicién 1P = 0 cuando p = (p* + p,, M2, donde p* es el valor de la densidad en la frontera
de 1a region permisible. La razon de limitar 1a densidad del vapor a un valor menor z p,. se debe

a que la presién puede llegar a ser negativa a bajas temperaturas reducidas. La extrapolacién de

la densidad en la fase vapor se muestra en la figura 3-4.

s f SISTEMA EQUMOLAR
ETANO . nHEPTANO
ECUACION SRK

80
T=420HK

PRESION, bar
~

40 5
7

0
DENSIOAD kgmol fm3
Figura 3-4 Extrapolacion a altas presiones de la
densidad molar del vapor. La linea punteada

corresponde a la region extrapolada.

El algoritmo de extrapolacion empleado ha sido utilizado exitosamente por el simutador de
procesos ASPEN PLUS* (Advanced System for Process Engineering), un simulador de procesos
Una caracteristica

general desarrollado en el Instituto de Tecnologia de Massachusetts.

importante de este método es el hecho de “inventar" creativamente pseudopropiedades en regiones
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no viables permitiendo que sean utilizadas dnicamente en el proceso iterativo por [o cual pueden
considerarse un elemento de convergencia auxiliar.
La descripcion detallada de esta estrategia de extrapolacion de propiedades se presenta en el

apéndice B.

3.5 Célculos de equilibrio liquido-vapor

Existe ur;n gran variedad de métodos de solucion para el caleulo del equilibrio liquido-vapor. Uno
de los métodos més comitnmente utilizados es el método de substitucion sucesiva en donde las
variables de iteracion estan dadas ya sea por las relaciones de equilibrio K, o por la composicién
de las fases liquido y vapor. Una desventaja de este método es su lenta convergencia para
mezclas no ideales particularmente cerca de la regién critica. Procedimientos alternativos basados
en el método de Newton-Raphson o ¢l método de Broyden han sido utilizados exitosamente. Los
avances computacionales alcanzados han sido logrados a expensas de perder simplicidad
permitiendo llegar a la solucidon numérica en un menor nimero de iteraciones. En muchos casos,
el esfuerzo computacional adicional debido a la evaluacién de vectores, matrices y otras

expresiones puede facilmente sobrepasar la ganancia computacional obtenida de un menor numero

de iteraciones.

En este trabajo dos técnicas de aceleracion son utilizadas para promover la convergencia en la
composicion de las fases liquida y vapor. Estas técnicas corresponden al método de aceleracion

de Wepstein y al método de Valores Propios Dominantes conocide como DEM (Dominant
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Eigenvalue Method), Adicionalmente, el esquema de convergencia utilizado en otras

especificaciones tales como temperatura, presion, fraccion vapor y/o entalpia, es basado en el

método de Newton-Raphson extendiendo su dimensionalidad segin el caso particular del

problema.

3.6 Rutinas para el cdlculo del equilibrio liquide-vapor

Nueve son las rutinas de equilibrio liquido-vapor a utilizar en este trabajo las cuales se numeran

a continuacion:

Rutina

. Temperatura de burbuja

Presion de burbuja

. Temperatura de rocio
, Presién de rocio

. Flash isotérmico e isobirico

Flash isotérmico con vaporizacién conocida

Flash isobarico con vaporizacién conocida

Flash isentalpico

Flash isentrépico

Datos

Py

T x

Py

P,y

P T,z
T, VIF,z
P, VIF 2
P, Hg,z,
P, 8,z

Incdégnitas

T,y

Py,

T, x

Pyt
VIF , y;\ x;
Poyx

T, %o X

T, VIF ,y. %
T, VIF, y:. x;

donde Hy y Sg representan I entalpia y entropia total del sistema, V/F representa la fraccion

vapor de la mezcla,

50



3.7 Ecuaciones y restricciones para el equilibrio de fases
En general, las ecuaciones por componente a satisfacer son:

1. Relacion de equilibrio

2. Balance de materia
Fz=Lx+Vy,
‘3, Balance de entalpla {para el flash isentalpico)
FHpy=LH x+VHyy,

4. Balance de entropla (para el flash isentrépico)

FSpz;=L8, %+ VS,y,

(-1

(3-2

(3-3)

(3-4)

Adicionalmente, se dispone de la siguientes restricciones sobre la composicion de las fases
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EY:’I : -3

i=1

el | 66

isl

3.8 Planteamiento de funciones objetivo en el cdlculo de equilibrio de fases

1. Puntos de burbuja

En los cilculos de temperatura y presin de burbuja, la ecuacion (3-1) puede reescribirse de la

siguiente manera:

¥=Kx 3-1

En ambos casos, la combinacion de las ecuaciones (3-5) y (3-7) producen una funcién objetivo

de la siguiente forma:

f,(w)=§x,x,-1=0 (3-8)
i=}

donde ¥ representa la temperatura o la presion segin el caso.

2. Punlos de rocio

En el caso de temperatura y presion de rocio la ecuacion (3-1) es ordenada de la siguiente
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manera;

== (39

la funcion objetivo se deriva de la combinacidn de las ecuaciones (3-6) y (3-9)

jg(w)=§-yK-‘-x=o ¢-19)

isl

3. Célenlos flash

A temperaturas y presiones que se encuentran entre los puntos de burbuje y rocio, existe una
mezela de dos fases cuyas cantidades y composiciones dependen de las condiciones a fas que se

encuentre el sistema. La combinacién de las ecuaciones (3-2) y (3-7) produce:

4

. -
v
ERT

@-11)

esta ecuacion, combinada con la ecuacion (3-7) dan la expresion para el cilculo de la

composicién def vapor:
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4K,
P\

Vo (3-12)
- F&Del

la funcién objetive es deriva de la diferencia de las ecuaciones (3-5) y (3-6)

iy,-ixﬁo (3-13)

=l jml

obteniéndose finalmente:

od K-1
fz(wkz_;i(;z_
i1 F(I(i-l)+1

=0 * (3-14)

donde ¥ representa segim el caso la temperatura, la presion o la fraccién vapor V/F.
Independientemente de la rutina flash a utilizar, en el equilibrio todas ellas deben satisfacer la

ecuacién (3-14).

En el caso del flash isentélpico, se impone ademas la restriccion del balance de entalpia dada por
la ecuvacion (3-3). La combinacién de esta ecuacidn junto con las ecuaciones (3-5) y (3-6)

produce
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L n
”F=HL(1"Z)E"‘I*HV[‘Z)E)’J @-15)
F i FJid

1a funcién objetivo sera:

f‘(‘l’)=HL(1-Z)§x,+HV(~V)§y,-HF=O (3-16)
F i=1 F fml

similarmente, en ¢l flash isentropico, la segunda restriccion esta dada por el balance de entropia

405 405 (3-17)
S8 1-=1 x+8, =)y -
s i-Enes (e
y la funcién objetivo sera:
n V ne
5D =sL(1-— Ex,+s,,(-)zy,—s,=o (3-18)
F)i= F)id

3.9 Métodos de convergencia
Una vez planteadas las funciones objetivo a resolver, el problema se reduce a la solucion de un

sistema de ecuaciones no lineales. Con este fin, se han de utilizar dos de los principales métodos
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de convergencia que son el métode de Newton-Raphson y el método de substitucién directa,
Ambos son requeridos en la prediccién del equilibrio de fases ya que las ecuaciones de estado
son funcién de la temperatura, la presién y la composicion.

El método de Newton-Raphson es utilizado para la convergencia de temperatura en las rutinas
de temperatura de rocio, temperat-um de burbuja y flash a P y V/F, Los casos que requieren
convergencia en la presidn son presién de burbuja, presion de rocio, y el flash a Ty V/F. El flash
con especificaciones de presion y temperatura requerird convergencia para la relacién de
vaporizacién V/F. Finalmente, el flash isentdlpico y el flash isentropico requeriran convergencia
tanto para la temperatura como para la relacion de vaporizacion.

En el proceso iterativo, es necesario evaluar derivadas de las funciones ebjetivo con respecto a
la temperatura, presién y fraccion vapor. A continuacion se sefialan todas las derivadas que han

de requerirse para los nueve casos;

Rutina de equilibrio Junciones objetivo  derivadas involucradas

1. temperatura de burbuja £ dfi/dT

2, presién de burbuja /i df/dp

3. temperatura de rocio 5 df/dT

4, presién de rocio iA df./apP

S.flashaTyP /1 df,/dviF

6 flshaTy WF  J dfy/ap

7. flsh a Py VIF 4 df/dT

8. flash aPy Hp A Of,/0T, Bf,IOVIF,
ofJ0T1, OfJOVIF

9. flshaly S S fs 0f,/0T, afI0VIF,

af,/0T, B I0VIF
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La derivada analitica de estas funciones implica necesariamente, la evaluacion de complejas
derivadas de la temperatura y la presion de la misma ecuacion de estado, lo que se refleja en
una carga computacional muchas veces mayor que la necesaria en la evaluacién de la misma. Con
el propésito de evitar este problema se utilizaron derivadas numéricas por medio de diferencias
finitas, con excepcion del flash con especificacién de 'y P ya que este Gltimo no implica
derivadas relacionadas a la ecuacién de estado. La derivada numérica esta dada por la siguiente

expresion:

df(Y)  A¥+aT) - AY) (3-19)
(21 AY

Es decir, se requerira evaluar la funcién en dos puntos lo suficientemente proximos como para
obtener un buen estimado de la derivada analitica. ¥ representa ya sea la temperatura, la presion o

la fraccién vapor.

Adicionalmente al método de Newton-Raphson, el método de substitucion directa es utilizado para
calcular los nuevos estimados de composicion de cada fase a partir de los valores anteriores y de las
constantes de equiibrio calculadas con los mismos. Como su nombre lo indica, los resultados de la
iteracion anterior son utilizados como nuevo estimado. Este método generalmente converge, sin embarge,
la convergencia es lenta cerca del punto critico. Con el objeto de promover la convergencia de la
composicion, se utilizaron los métodos de aceleracion de Wegstein y el método de valores propios

dominantes.
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El método de Wegstein requiere el almacenamiento de fa composicion de ftres iteraciones
sucesivas para estimar el nuevo valor de composicion. En el caso de obtener valores negativos
en la fraccion mol de un componente, el valor de la misma es reducida a cero. Una desventaja
de este método es el hecho de no considerar la interaccién existente en la variacién de la
composicién de la fase. Esto se solucionado en parte con la normalizacién de la composicion una

vez que se han corregido los estimados de todos los compuestos.

El método de aceleracion de valores propios dominantes es similar al método de Wegstein y fue
desarrollado por Otbach y Crowe' (197)) bajo Ia suposicién de que iteraciones sucesivas siguen
una progresion geométrica a la convergencia. Ambos métodos presentaron un comportamiento
similar, disminuyendo considerablemente el numero de iteraciones cerca de la region critica. En
regiones distantes de! punto critico, el uso de un método de aceleracion conduce a la
convergencia pricticamente con ¢l mismo n.ﬁmero-de iteraciones que la simple ulilizacién de

substitucion directa.

3.10 Inicializacién de variables

Independientemente de la rutina de equilibrio a utilizar, es necesario contar con una rutina de
inicializacion de variables que sea independiente de la composicion de las fases y sélo dependa
de la composicién global de la mezcla. Las variables a inicializar pueden ser una o mas de las
siguientes incognitas: temperatura, presion y constantes de equilibrio. Con este propdsito se han

utilizado ecuaciones derivadas a partir de propiedades criticas y factor acéntrico de componentes
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puros. Con el objeto de obtener un mejor estimado de temperatura y presion en sistemas
multicomponentes, se utiliz6 un promedio aritmético en base a la composicion global en fraccion
mol.

Las ecuaciones utilizadas son las siguientes:

1. Inicializacién de temperatura

L3
T=Y T, e-20

i1
5371271 +0)T, (3-21)

I JP) +53721(1v0;)

2. Inicializacidn de presion

Pi=P_ exp[5.3727(1 +0)T,] (3-22)
ne

P=3 z,P, (3-23)
i=1

3. Inicializacién de las constantes de equilibrio

P
K= ?fiexp[ﬁ.3727 (1+)T,] - @29
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La razdn de utilizar estas ecuaciones en lugar de utilizar otro tipo de expresiones como la
ecuacién de presion de vapor de Antoine, es que requieren para su evaluacién las mismas
propiedades utilizadas por 1a ecuacion de estado, esto es, temperatura critica, presién critica y
factor acéntrico.

Una vez obtenidos estimados de temperatura, presion y constantes de equilibrio, se requerird
asimismo estimados iniciales para la composicién de una o ambas fases. En este caso se recurrird

al balance de materia con el objeto de satisfacer la funcién objetivo dada por la ecuacion (3-14)

> @25)
is} _E(K,_l) +1 .

La ecuacién anterior conocida como funcién flash de Rachford-Rice, es aplicable tanto a puntos
de burbuja como a puntos de rocio. En el caso de puntos de burbuja /=0, para puntos de roclo
V/F=1.

Las constantes de equilibrio utilizadas son obtenidas de la ecuacion (3-24) y son independientes
de la composicién. De 5 a 7 iteraciones son requeridas para satisfacer la funcién objetivo. Una
vez alcanzada la convergencia, solo resta evaluar la composicion de las fases por medio de las
ecuaciones (3-11) y (3-12). Serd necesario normalizar la composicién con el objeto de satisfacer

las restricciones de equilibrio dadas por las ecuaciones (3-5) y (3-6).

Las rutinas de inicializacion presentadas anteriormente, sinicaniente son utilizadas como estimado
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del primer punto de equilibrio de cualquier diagrama termodinamico. El estimado inicial de todos
los demds puntos del diagrama, serd obtenido aprovechando la estructura secuencial de calculos
de equilibrio, por medio de los valores de los puntos evaluados con anterioridad como se plantea
a continuacién,

Un diagrama termodinamico esta conformado por innumerables punios de equilibrio. Cada uno
de estos puntos, corresponde a la solucion numeérica del equilibrio de fases utilizando una
ecuacion de estado. Esta secuencia de calculos sgcesivos, puede ser aprovechada con el objeto
de inicializar el nuevo punto con los valores del punto anterior. Esta metodologia fue aplit.:ada
a todos los tipos de curvas de equilibrio calculadas: isotermas, isdbaras, curvas de calidad de
vapor, envolventes de fase P-7, diagramas binarios, etc. Esto permite obtener estimados muy
proximos a la solucién exacta lo cual se refleja en un menor namero de iteraciones y por

consiguiente un menor tiempo de procesamiento.

3.11 Cilculo de puntos criticos

Las condiciones termodindmicas para el calculo de puntos criticos fueron originalmente
formuladas por G. W Gibbs (1876), pero debido a su complejidad no fueron resueltas para el uso
de ecuaciones de estado en mezclas multicomponentes por mas de 100 afios. Peng y Robinson®
(1977), utilizando su ecuacién de estado, calcularon puntos criticos rigurosamente mediante el
criterio establecido por Gibbs. Unos afios mas tarde, Heidemann y Khalil' (1980) propusieron
un procedimiento computacional altemo basado en una reformulacién matematica de las

condiciones originalmente establecidas por Gibbs.
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El procedimiento de Peng y Robinson, el cual constituyé el primer procedimiento general en la
determinacion directa de temperatura y presion critica, utiliza un criterip basado en la energia
de Gibbs, mientras que Heidemann y Khalil basaron su formulacién eﬁ la energia de Helmholtz,
) resolviend..o para la temperatura y el volumen critico. Las derivadas parciales requeridas al utilizar
el criterio de la energia de Helmholtz, son evaluadas mucho mas rapidamente que aquellas
utilizando la energia de Gibbs. En resumen, el método de Heidemann y Khalil es enormemente
superior, ya que requiere un esfuerzo computacional proporcional a n* (siendo » el niimero de

componentes), comparado con 1° en el procedimiento de Peng y Robinson.

La metodologia de calculo utilizada en este trabajo, corresponde. a una modificacion
computacional del método de Heidemann y Khalil. Esta modificacion fue desarrollada por
Michelsen y Heidemann" (1981), y es aplicable 4 ecuaciones cabicas de dos constantes como
las utilizadas aqui, permitiendo reducir el tiempe de computo por un factor de 5 a 10. Las
expresiones matematicas que corresponden a estas funciones, asi como el algoritmo de célculo,

se explican detalladamente en el apéndice D.

~3.12 Diagramas de composicién constante
En esta clasificacion se cncuentran Jos diagramas de fase obtenidos al fijar 1a composicion global
de la mezcla, e incluyen los siguientes diagramas termodindmicos:
1. Diagrama presion-temperatura

2. Diagrama presion-volumen
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3. Diagrama presion-entalpia
4. Diagrama temperatura-entropia

5. Diagrama entalpia-entropia

Estos diagramas termodinamicos que inicialmente estan conformados por las lineas de saturacion
(liquido saturado y vapor saturado), pueden incluir una o varias de las siguientes lineas de
equilibrio;

I. Lineas de calidad de vapor constante

2. Isotermas o lineas de temperatura constante

3. Isdbaras o lineas de presion constante

4. Lineas isentalpicas o de cntalpia constante

5. Lineas iscntropicas o de entropia constante

3.13 Construccion de la envolvente presidn-temperalura
Como inicio de calculo, serd necesario construir la envolvente -7 con el fin de conocer la region
de equilibrio de [a mezcla. Esta envolvente en el caso de un sistema multicomponente consta de
tres partes a calcular

I, Punto critico de la mezela

2. Linea de puntos de burbuja_

3. Linea de puntos de rocio

En el caso de un componente puro los puntes 2 y 3 corresponden a una misma linea, siendn esta
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la curva de saturacién,

3.14 Inicializacién de la envolvente P-T

La primera parte a determinar, corresponde al calculo del punto critico utilizando [a metodologia
expuesta anteriormente. De hecho, el conocimiento del punto critico es de gran ayuda en el
célculo de las lineas de saturacion pues permite conocer 1a magnitud del rango de temperatura
y presion en el cual existe cocxistencia de fa.s.es‘ Asimismo permite conocer de antemano la
region de equilibrio donde pueden presentarse problemas de convergencia debido ala proximidad
del mismo. El siguiente paso en la construccion de la envolvente, es establecer una eéxratcgia de
inicializacion que sea Gtil 1anto en la linea de burbuja como cn la linea de rocio utilizando la
zona de bajas presiones o temperaturas con el objeto de encontrar convergencin a las condiciones
mis distantes del punto critico y asi obtener un diagrama termodinamico que abarque el mayor

rango de equilibrio pesible,

El orden de calculo entre la linea de puntos de rocio y burbuja cs irrelevante ya que el
conocimiento del punto critico facilita ¢l calculo de ambas lineas. Las figuras 3-5, 3-6 y 3-7
corresponden a tres tipos de cnvolvente P’-7' calculados por medio de los algoritmos aqui
descritos. Estos abarcan en forma genérica, los tipos de envolventes que pueden presentarse. La
forma de las lineas de puntos burbuja permite dar una clara idea de la forma de inicializacion que
debe utilizarse ya que esta presenta formas mas variadas que la linea de rocie. Como puede

observarse, las figuras 3-5 y 3-6 presentan lineas de puntos de burbuja (#/F=0), que inician a
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bajas presiones y temperatusas es decir, menores a los valores criticos. Este tipo de

comportamiento es presentado por la gran mayoria de sistemas multicomponentes.

110

COMPONENTE  FRACCION MOL

1001 | Metano 0.3600
Prapanc 05450 Pu:[nla

sat | niwsgeno 0.0850 Crllica
80

g .

e
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b4 40
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20 80 110 130 180 170 180 210 230 20 290 250 30 330 3D
TEMPERATURA, KELVIN

Figura 3-5 Diagrama P-T de un sist;:ma multicomponente ’
El caso de la figura 3-7 es en verdad poco comin y se presenta en sistemgs que tienen un
componente altamente volatil, y cuya temperatura critica es mucho menor que las temperaturas
criticas de los demas componentes, como es el caso de mezclas que contienen hidrogeno. En este
caso, encontramos que la presion a la cual inicia el calculo de puntos de burbuja, es mu;:ho )
mayor que la presion critica de la mezcla. Por el contrario, la temperatura a la cual se inicia el

chlculo, en todos los casos es menor at valor de la temperatura critica.

65



COMPONENTE FRACCION MOL.
460 Bldxida da carbona  0.9600
. Agua 0.0400

240

1.3

PRESION, ATMOSFERAS

160 180 200 720 210 260 200 300 I M0 360 30 400
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Figura 3-6 Diagrama P-T de un sistema multicomponente

Un algoritmo para ¢l cilculo de envolventes de fase fue planteado por Michelsen®. En i

su algoritmo consiste en marchar a‘lo largo de una linea de equilibrio de la envolvente con una
frat.:cién vapor f dada (/=0 para la linea de burbuja y f=1 paré la linea de‘rocio), iniciando con
un punto que tenga una presion lo suficientemente baja de tal forma que el calculo no ﬁreseme
dificultades. Una caracteri;licé interesante de su algoritmo es la habilidad de marchar a través
del punto critico sin sufrir algin efecto debido a que la envolvente de fase es continua en este
punto y las variables X, T'y P varian continuamente conforme el mismo es atravesado, por lq

tanto, los célculos pueden proseguirse mas alla del'pumo critico para generar la franja

complementaria con una fraceién vapor 1-8. Su algoritmo sin embargo, fallara en sistemas como
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el correspondiente a la figura 3-6 donde ningin o mas de un punto critico pueden existir.
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Figura 3-7 Diagrama /-7 de un sistema multicomponente

De fo anterior podemos concluir que una rutina de inicializacion para la curva de puntos de
burbuja, a diferencia de {a curva de rocio, no funcionard siempre correctamente cuande se utitiza
una rutina de calculo de temperatura particndo de bajas presiones como es sugerido por
Michelsen, ya que, por extrafio que parezca, a presiones menores a la presion critica existe Ja
posibilidad de que no exista equilibrio como es ¢l caso de la figura 3-7. Similarmente no siempre

sera posible o conveniente iniciar una linea de equilibrio a partir del punto critico.
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Esta itltima observacion tiene miltiples justificaciones. Primero, existe una alta posibilidad de
convesger a la solucidn trivial del problema, a menos que los estimados iniciales sean
extraordinariamente buenos, Segundo, en el caso de mezclas que no presenten punto critico el
procedimiento fallard. Tercero, en sistemas como el de la figura 3-6 la transicion de una franja

de equilibrio a otra se vuelve practicamente imposible.

Debido a esta situacion, podria .pensarse que la mejor mancra de inicializar una linea de
vaporizacién constante, es por medio del calculo de la presion de equilibrio a una baja
temperatura. En cierta manera, asi es, pero se presenta otro inconveniente, j(ué valor munérico
corresponde a una temperatura baja?. A diferencia de 1a presion, donde magnitudes de! orden
de media a un par de atmosferas corrcspondcn_n presiones, bastante menores al valor critico de
la inmensa mayoria de compucsl;)s y mezclas, en la temperatura, ¢s mas dificil tralar de definir
un "valor pequeiio”, ya que la temperatura ambiente es fo suficientemente alta como para superar

los valores criticos de compuestos tales como ¢l oxigeno, nitrogeno o metano.

La solucion al problema planteado csta dada por un método de inicializacién que incluya tanto
a la temperatura como a la presion, de tal manera que en el caso de no encontrarse convergencia
en una especificacion de temperatura se pueda encontrar en Ia presion. En el caso de la linea de
burbuja las rutinas a alternar son la temperatura y la presion de burbuja mientras que para la linea
de rocio se utilizarin calculos de temperatura y presion de rocio. La secuencia de cilculo que se
aplica para iniciar los calculos de cualquier curva de vaporizacién constante, ya sea puntos de

rocio (f=1), de burbuja {($#=0), o una relacién de vaporizacion fija entre O y 1, es la siguiente:
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1. Fifar un valor de presion inferior a la aimosférica,

Generalmente una presion de! orden de media atmésfera es aceptable como para procurar
encontrar condiciones de equilibrio.

2. Inicializar la temperamra y la composicion de la juse o fases desconocidas.

La inicializacion de la temperatura y la composicion, se efectia por medio de las
ecuaciones de la seccién 3.10 ya que son independientes de la composicién de las fases
y no requieren el uso de ninguna ecuacién de estado. Estas ecuaciones proporcionan
estimados iniciales lo suficientemente buenos como para que, en el caso de que exista
equilibrio de fases a esas condiciones, se alcance la convergencia rapidamente.

3. Calcular lo temperatura de equilibrio para una fraccién vapor 5, a la presion especificada.
En el caso de alcanzar la convergencia a la presion especificada, el proceso de
inicializacion se dara por terminado, de no ser asi, debe procederse con el paso 4.

4. Calcular la presién de equilibrio con la temperaiura estimada.

El valor de temperatura estimada inicialmente en el paso 2 es utilizada ahora para tratar
de alcanzar convergencia en la presion. La rutina de inicializacién de temperatura es la
misma independientemente de la fraccion vapor de la mezcla. En el caso de existir
equilibrio liquido-vapor a esta temperatura, se encontrar solucién numérica sin importar
si la presion calculada es mayor o menor al valor critico de la mezcla. De no alcanzarse
la convergencia, se debe continuar con el paso 5. ‘

5. Incrementar la presion del sistema,

De no alcanzarse convergencia en los pasos 3 y 4, se debe utilizar una presién mayor a

1a dada inicialmente, y reiniciar el procedimiento a partir del paso nimero dos. En los
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primer&-)s tres o cuatro estimados de presién los incrementos utitizados son del orden de
media atmdsfera. Si en este lapso de iteraciones no se encuentra solucién alguna, es
probable que el sistema tenga un compertamiento similar al de la figura 3-7, por lo cual,
deben utilizarse incrementos de presion mayores. Incrementos entre d-os y diez atmosferas
fueron utilizados para presiones mayores a 5 atmésferas dando buenos resultados. En e}
caso de sistemas como el de la figura 3-7, fa convergencia en la linea ae burbuja se
alcanza con el estim_ado de temperatura a presiones de burbuja con magnitudes del orden
de cient.os de atmésferas, En el caso de la linea de rocio, el comportamiento monoténico
en la zona de baja presién hace posible que los estimados de temperatura o presién

permitan alcanzar la convergencia con la misma facilidad,

3.15 Cdlculo de lineas de saturacién y vaporizacién constante

La estrategia empleada para el calculo de la linea de puntos de burbuja (V/F=0) y la linea de
puntos de rocio (F/F=1), o cualquier otra linea de vaporizacion constante (0<F/F<1), es la misma
y estd basada en el uso altemo de una serie de incrementos y decrementos tanto en la presion
como en la temperatura para una fraccién vapar V/F daaa, siendo estos seleccionados segin el
comportamiento de ia pendiente dP/dT con el objeto de poder describir cualquier trayectoria que

presente un sistema multicomponente en particular.

Una vez due se dispone del primer punto de equilibrio del diagrama para una linea de

vaporizacion constante (P/FF=0 parala linea de burbuja y V/F#=1 para la de rocio), la convergencia
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de un segundo punto es relativamente simple, para esto se efectiia un pequefio incremento en
presién o temperatura manteniendo la relacidn V/F constante de tal manera de poder evaluar
numéricamente el valor de la pendiente dP/dT mediante una aproximacién por diferencias
_ﬁnitas, es decir, evaluando la relacién AP/AT siendo AP y AT la diferencia de presion y
.'temperatum entre dos puntos consecutivos respectivamente. Se requiere inicamente de dos
rutinas de calculo diferentes para la construccion completa de 1 envalvente P-T las cuales se

explican a continuacion,

La primera de estas rufinas estd diséﬁada para efectuar calculos flash en forma secuencial
resolviendo para la temperatura de equilibrio a una presién y relacion de vapor conocidas
efectuando incrementos o decrementos en la presion en funcién de la direccion que presente la
linea de vaporizacién constante. La entrada a esta rutina requerira del conocimiento de los dos
@ltimos puntos de equilibrio convergidos, con el objete de pader determinar si la secuencia de
célculo corresponderd a incrementos o decrementos en la presion, de lo contrario, podria
marcharse a través de esta linea justo en la direccion opuesta a la deseada. Esta rutina de
equilibrio es {til cuando el valor absoluto de la pendiente AP/AT es grande, es decir, cuando a
pequefios cambios de temperatura corresponden grandes cambios en la presién evitindose al
maximo que grandes variaciones en la presién del sistema pudiesen causar problemas de

convergencia,

La segunda de estas rutinas estd encargada de realizar incrementos o decrementos ¢n la

temperatura del sistema efectuando calculos flash a temperatura y vaporizacién conocidas,
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resolviendo para la presion del sistema. Al igual que Ja rutina anterior, requerira del conocimiento
de los dos Gltimos puntos calculados para poder determinar si la secuencia corresponde a
incrementos o decrementos en la temperatura. Esta rutina es utilizada cuando el valor absoluto
de la pendiente AP/AT es pequeiio, por ejemplo, en la zona de baja presion de la envolvente o

en la region proxima al punto de méxima temperatura de sistemas con condensacion retrograda,

En resumen, estas rutinas de clsulo son ulilizadas en funcion de la pendiente de la curva de
vaporizacion efectuandose tantas llamadas a la mismas como cambios notorios de pendiente se
presenten a lo largo de la secuencia de calculo. Asimismo, se ha asignado arbitrariamente un
valor en la pendiente AP/AT igual a 0.5 para efectuar el cambio de una rutina a otra. Igualmente,
se efectuard un cambio de la rutina de cilculo en el caso de presentarse problemas de
convergencia en cualquiera de las mismas. De no presentarse problema alguno, la secuencia de
cdlculos terminara cuando la diferencia entre los valores de temperatura y presién criticas con
respecto a la temperatura y presién del ultimo punto calculado sea menor a una cierta tolerancia,
Una diferenciz del orden de 0.5 Kelvin y 0.2 atmosferas en temperatura y presion

respectivamente, corresponderan a valores bastante aceptables.

Las figuras 3-8 y 3-9 ejemplifican la estrategia de construccion de envolventes P-T presentada
anteriormente. En ambas figuras se sefiala mediante niimeros aquellos puntos donde se efectia

un cambio en la secuencia de célculo,
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Figura 3-8 Secuencia de célculo de una envolvente P-T'
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Figura 3-9 Secuencia de cilculo de una envolvente P-T
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3.16 Célculo de isotermas

El célculo de isotermas o lineas de temperatura constante es bastante mds simple que los calculos
efectuados anteriormente, En este caso se requiere como inicio de calculo determinar un rango
de presion sobre el cual hacer el cilculo de un flash isotérmico. La presion inicial se selecciona
en funci6n de la minima presion de equilibrio encontrada al calcular la envolvente P-T'y es un
valor previamente calculado. La presidn final puede seleccionarse en funcién de la presion
critica del sistema que en este momento ya es conocida. Generalmente un valor final del orden
de dos veces la presi6n critica es un buen valor para cubrir sobradamente la regién de interés.
La estrategia de cilculo consta de una serie de calculos flash a los cuales se les ha especificado
la temperatura, siendo esta la correspondiente a la isoterma a calcular. Incrementos en la presion
son utilizados partiendo de la presion inicial seleccionada hasta alcanzar una presion igual a [a
final. El estimado en fraccion vapor para el calculo flash a realizar es tomado del punto anterior,

Como inicio de cileulo se puede utilizar un valor de presion igual a 0.5 atmdsferas.

El hecho de que la temperatura seleccionada para la isoterma sea mayor o menor a la maxima
temperatura de equilibrio no causa ninguna diferencia en la secuencia de cdlculo ya que la misma
es independiente del nimero de fases del sisterna. Generalmente la presion inicial utilizada es lo
suficientemente baja como para encontrar inicamente la fase vapor. Conforme se incrementa fa
presidn, si la temperatura es menor a la maxima temperatura de equilibrio de [a envolvente P-T,
se llegard a un punto tal que se encontrara coexistencia de fases liquido-vapor. En estos puntos
de transicion de fases se debera calcular una presion de rocio o burbuja segiin los casos que se

presentan a continuacion.
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Si Ia transicidn de fases se efectia de la fase vapor a la region de dos fases, se calculara entre
ambos puntos la pfesién de rocio a la temperatura especificada. Los cilculos de equilibrio se
confinflan hasta salir de la zona de coexistencia de fases. De la misma manera en el caso de
encontrarse una transicion de fases entre fa region liquido-vapor a la region liquida, el célculo
que procede en ese punto es la presion de burbuja. En este caso la temperatura del sistema es
menor a la temperatura critica. Si se tratase de una temperatura mayor a la critica entonces la”
transicién de fases encontrada sera de la region liquido-vapor a la regién vapor por lo cual el

caleulo que procedera es la presion de rocio.

En el caso particular de que la isoterma pase por una region retrograda, se requeriran dos calculos
de presién de burbuja en el caso de que la secuencia inicie en la region liquida, continue a través
de la region liquido-vapor y regrese nuevamente a la region liquida, o dos célculos de presién
de rocio si la trarsicion de fases va de la region vapor a la region liquido-vapor atravezando esta

y retornando nuevamente a la regién de vapor.

3.17 Cilculo de isébaras

En el caso de lineas de presion constante o isdbaras, la secuencia de calculos esta dada por una
serie de calculos flash con una presién igual a la especificada y una temperatura dada por una
serie de incrementos sobre la misma. La temperatura inicial es seleccionada a partir de la minima
temperatura de equilibrio encontrada en el célculo de la envolvente P-T. Un estimado inicial para

la composicién de ambas fases es también requerido, el cual es obtenido por medio de las
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ecuaciones (3-11) y (3-12). La linea de presién constante se inicia a la menor temperatura
calculada y se continia hasta que la misma Ilegue a ser igual o mayor a un par de veces el valor
correspondiente al punto critico. La seleccion de estos valores es arbitraria, pudiendo
seleccionarse otro rango de interés.

Si se parte de una temperatura lo suficientemente baja en el calculo de la isébara, se encontrard
inicia]meﬁte en la region de liquido. También es posible encontrarse en la zona liquido-vapor.
Si la presion especiﬁ‘cada en el sistema es mayor que la maxima presién de equilibrio, entonces
habré un punto en el cual exista una transicion de fases desde una region liquida a una zona de
vapor sin encontrasse presente coexistencia de fases liquido-vapor ya que esta region se encuentra
a presiones menores. Por el contrario, si la presion del sistema es menor al miximo valor
calculado en la region liquido-vapor, entonces debe esperarse una o dos transiciones de fase
segin el punto donde se parta. Al igual que en el caso del calculo de isotermas, es posible
encontrar cuatro transiciones de fase:

1. liquido-vapor a vapor

2. liquido-vapor a liquido

3. vapor a liquido-vapor

4, liquido a liquido-vapor

En el primer y tercer caso se requerira del cilculo de la temperatura de rocio para determinar
exactamente la temperatura de transicion. En el segundo y cuarto caso serd necesario el cdlculo

de la temperatura de burbuja.
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3.18 Célculo de curvas de entalpia constante

La rutina de calculo de curvas de entalpia o lineas isentélpicas involucra ademas del balance de
materia, el balance de energia o balance de entalpia del sistema. Se dispone como informacion
ta composicion global, la presion y la entalpia total, y debe resolverse para la temperatura, la
fraccién vapor de la mezcla y la composicién de ambas fases. La secuencia de calculo consta de
una serie de calculos flash isentdlpicos sobre un intervalo de presién previamente especificado.
La razon de utilizar intervalos de presion en el calculo de la linea de entalpin en vez de
intervalos de temperatura, esti dada por el hecho de que en un diagrama P-T las curvas de
entalpia tienden a ser verticales por lo que a un valor especifico de cntalpia existe un pequeiio
intervalo de temperatura, mientras que para cualquier presion, existird siempre una temperatura

que cumpla con ese valor de entalpia.

Antes de proceder con algln calculo, se puede conocer si a la entalpia especificada se encontrara
en algin momento equilibrio de fases liquido-vapor ya que en el calculo de la envolvente P-T,
en cada punto calculado se evalud tanto [a entalpia como la entropia. La secuencia de célculo
inicia & la minima presion de equilibrio del sistema o algin otro valor especificado. Los valores
calculados de temperatura, fraccion vapor y composicion de las fases son almacenados y sirven
para inicializar el siguiente punto de equilibrio a una presibn mayor. En la zona de dos fases, la
variacién de temperatura y fraccion vapor llega a ser grande en puntos consecutivos, A altas
presiones, en la region correspondiente a la fase liquida, la variacién de la temperatura con
respecto a la presidn es muy pequeiia por lo que sdlo se requerira en esta region el calculo de

unos cuantos puntos hasta alcanzar la presion final especificada inicialmente.
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3.19 Célculo de curvas de entropia constante

Tanto la secuencia de calculo como la forma de las lineas de entropia constante son similares a
las presentadas por las [ineas de entalpia constante. Igualmente, se selecciona un intervalo de
presién incrementando el valor de la misma y procediendo a c_zdcular en cada uno de estos puntos
la temperatura, la fraccion vapor y la composicién de las fases liquido y vapor. Las ecuaciones
a resolver estdn dadas por el balance de materia y el balance de entropia. En el caso de que la
entropia especificada sea mayor al maximo valor de entropia encontrado en la region liquida-
vapor, existird tmicamente ‘una fase ya sea vapor en la primera parte de la curva, o liquido en la
zona de altas presiones. En cstos casos la composicion de la fase existente sera igual a [a
composicion global y deberd encontrarse para esa fase, la temperatura correspondiente al valor
de entropia previamente establecido. Debide a que los valores de temperatura, composicién y
fraccion vapor calculados son almacenados, la convergencia en puntos consecutivos se alcanza

en pocas iteraciones,

3.20 Diagramas binarios a temperatura o presion constante

En este tipo de diagramas, se ha fijado la atencién (nicamente a sistemas binarios, ya sea a
presion o temperatura constante. En este tipo de diagramas se efectiia el calculo de las lineas de
rocio y burbuja sdlo en aquellas regiones donde existe equilibrio de fases liquido-vapor.
Como se expuso anteriormiente cn el capitulo 2, en todos los sistemas binarios donde se
especifica ya sea la presion o la temperatura, existirin condiciones de equilibrio de fases en un

cierto intervalo de composicion. Como es de esperarse a altas presiones o temperaturas, la regién
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de coexistencia de fases tiende a reducirse por lo que el desarrollo de un algoritmo para el
calculo de sistemas binarios requerira conocer de antemano el o los intervalos en los cuales existe
equilibrio con el objeto de evitar calculos innecesarios en aquellas regiones donde \inicamente

existe una fase.

La figura 3-10 muestra esquematicamente la curva de puntos criticos en funcion de la
composicion molar de une de los componentes para un sistema binario. La grafica I representa
un diagrama de la temperatura critica del sistema en funcion de !a composicion molar del
componente 1 la cual denominaremos x,, Tc, y Te, representan la temperatura critica de los
colmponentes 1 y 2 puros respectivamente. Equivalentemente la grafica Il muestra un diagrama
donde la presion critica es tabulada en funcion de la composicion x,. Las presiones criticas de
los componentes 1y 2 son representadas por P, y Pc, respectivamente. Como puede observarse
en la grafica I, a una temperatura 7', no existird equilibrio de fases puesto que la misma es
mayor a la temperatura critica de cualquier mezcla que puedan formar dichos componentes, Por
el contrario, a una temperatura T ef hecho de encontrarse siempre por debajo de la curva de
temperatura critica, garantiza la coexistencia de fases. En este caso existird equilibrio liquido-
vapor en el intervalo 0<y<1.

Un comportamiento similar ocusre con la presion en los sistema binarios como se muestra en
la grafica II. A una presién P, se encontrard Unicamente una fase debido a que el sistema se
encuentra en condiciones supercriticas. Si la presién se disminuye a un valor Py, debe existir
una regién donde el equilibrio liquido-vapor sea factible siempre y cuando para una mezcla con

composicion x|, la presion critica de la misma sea mayor o igual a la presion especificada.
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En resumen, la determinacidn de 1a zona de equilibrio de fases en un diagrama binario ya sea a
temperatura o presion constante, requerird como primer paso, el cdlculo de la linea de puntos

criticos de ese sistema sobre todo el intervalo de composicion. Si el diagrama es a presion

constante, la informacion ia serd cc icion y presion critica. En el caso de un diagrama

p
a temperatura constante, se requerir un juego de datos de la temperatura critica en funcién de
la composicién. La determinacion de puntos criticos no representa ningun problema adicional,

ya que se dispone de un método riguroso para el cilculo de los mismos.

1 u
nt AT RECION DE UNA FASE
REGION DE UNAFASE
2 z Ik
g 8|7
@ .
é Cunva do puntos erticas w Curva da punios crixos
[ 2.
= T
E 1
ey
TaT  Recion DE DS FASES REGION DE DOS FASES
PoT
1 X 1 [] Xy 1
COMPOSICION COMPOSICION

Figura 3-10 Linea de puntos criticos en sistemas binarios a temperatura o presién constante

Aunque la curva de puntos criticos puede presentar muy variadas formas, los cinco casos

representados en la figura 3-11 muestran todos los intervalos de equilibrio que es posible
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encontrar, Como puede observarse, un sistema binario a una presion o temperatura sefialadas por
la letra A del caso I, presentard equilibrio de fases en todo el intervalo de composicién (0<x,<1),
dado que tal temperatura o presidn, son menores al valor critico de cualquier mezcla que puedan

formar entre si.

1 [ m
TEMPERATURA O TEMPERATURA © TIMPERATURA O
PRESION CRITICA PRESION CRITICA PRESION CRITICA
p
R
c
(]
€2
. »\"‘ 1 ) X‘i 1
v \4
TEMPERATURA O TEMPERATURA O
PRESION CRITICA PRESION CRITICA

Figura 3-11 Curvas de puntos criticos en sistemas binarios

Los casos Il y 1II ejemplifican mediante las letras B y C respectivamente, 1a presencia de un
punto critico en la temperatura o la presion. En ambos casos existir un intervalo de equilibrio
que inicia en alguno de Jos dos componentes puros y termina en el mismo punto critico. La
forma de determinar el intervalo de equilibrio cuando se ha encontrado un solo punto critico estd

dada por la pendiente de la curva critica en el punto critico con composicién x;'. Si 1a pendiente
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en este punto es negativa, el intervalo de equilibrio sera 0<x <x)' tal como se muestra en el caso
11, donde x, es la composicién global del componente 1 expresada en fraccion mol. Si la
pendiente en tal punto es positiva, entonces ¢l intervalo de equilibrio serd x,'<v,<1 como lo
ilustra el caso TIL

Los casos IV y V indican mediante los puntos D y E respectivamente, sistemas binarios a una
temperatura o presién constante, en los cuales existen dos puntos criticos cuyas composiciones
son x;'y x,". En el caso 1V el intervalo de composicién en el cual se encuentran presentes las dos
fases esta dado por x,'sx,<x," El criterio para predecir este intervalo, estd dado por una
pendiente positiva en el punto x,' y una pendiente negativa en el punto x," siempre y cuando
x,'<x,". A diferencia del caso anterior, el caso V presenta dos regiones de equilibrio en las cuales
existe equilibrio de fases. El primer intervalo estd acotado en la regidn 0k, <v/', mientras que e!
segundo se encuentra comprendido en x,"sk, s1.

Un resumen de los cinco casos presentados se muestra en la tabla siguiente:

Puntos criticos pendiente de la linea de intervalo de equilibrio
existentes puntos criticos para la composicién
ninguno 0sy<1
uno negativa en x,=x,’ 0<% <x,
uno positiva en x,=x,' 1 Sx 51
dos positiva en x,=x,' LS
negativa en x;=x,"
dos ‘negativa en x;=x,' 05y s, <<l
positiva en x,=x,"
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En los diagramas binarios a generar, las Gnicas lineas de equilibrio de interés son aquella.é que
corresponden a las curvas de rocio y burbuja. Una vez que se ha determinado el intervalo de
composicién que presenta el sistema, este se subdivide en pequefios intervalos realizando
calculos de equilibrio en cada incremento de composicion. Si el diagrama es generado a un valor
especifico de temperatura, la secuencia de calculo iniciard con la composicidn extrema del
intervalo méis préxima al componente que presente una temperatura critica mayor, Similarmente
para un diagrama generado a presion constante, la secuencia de cilculos de equilibrio iniciara con
la composicion de la mezcla més proxima al componente puro de mayor presion critica. Esta
secuencia de célculo es utilizada con el objeto de evitar problemas de Eonvergencia al inicio del

intervalo,

Si Ia mezcla presenta un intervalo de equilibrio con un punto critico en un extremo del mismo,
la secuencia expuesta anteriormente permite iniciar con el calculo de Ia temperatura o la presién
de saturacion del componente puro y terminar en el punto ctitico de la misma. Por ¢l contrario,
si la secuencia de célculo iniciara con el calculo del punto critico, la utilizacién de este punto

como estimado inictal en calculos posteriores, conducira muy probablemente a la solucidn trivial

de la ecuacién de estado.

En caso de que el intervalo de equilibrio se encuentre comprendido entre dos puntos criticos de
la mezcla, la forma de evitar problemas de convergencia u obtener la solucion trivial, es iniciando
la secuencia de calculos a una composicion intermedia entre ambos puntos y calculando las lineas

de saturacidn hacia ar.bos extremos.
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Los diagramas T-x y P-x son obtenidos por el calculo de la curva de composicion de las fases
liquido y vapor, es decir la obtencion de la linea y-x. La rutina inicial de c4lculo corresponde
a la temperatura de burbuja en un diagrama a presion constante (7-x), y é Ia presion de burbuja
en un diagrama a temperatura constante (P-x). Ambas rutinas son altemadas con cilculos de
puntos de rocio segin el Ct;mponamiento que presente la mezcla en cada punto calculado, Si
entre dos puntos consecutivos, la variacidn en composicion en la fase vapor con respecto a uno
de los componentes Ay,, es mayor que la variacion.en compasicion correspondiente a la fase
liquida Ax,, la secuencia de cilculos para la curvz; yx, continuard por medio de puntos de rocio.
De manera contraria, si Ax;>Ay, entonces la linea de equilibrio serd continuada con puntos de

burbuja nuevamente.
La utilizacién en forma altema de puntos de rocio y burbuja es iitil especialmente en aquellos

sistemas que cerca de la regidn critica presentan condensacidn retrograda, asi como aquellas

mezclas que presentan una fuerte desviacion de la Ley de Raoult.
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CAPITULO 4

PROGRAMA DE COMPUTO

En este capitulo se explicara de manera general la estructura y funcionamiento del programa de
computo desarrollado con el propésito de conocer y poder utilizar de una manera simple todas

las opciones de calculo,

El conjunto de programas que constituyen este trabajo fue denominado DIAGRAM debido a su
relacion con la peneracion de diagramas termodinamicos. Como se expuso anteriormente el

objetivo de este trabajo fue desarrollar un programa especifico para la elaboracion de diagramas

termodinamicos liquido-vapor de si multicomponente por medio de ecuaciones cibicas de
estado. Dos fueron las ecuaciones utilizadas, la primera de ellas es fa ecuacién de Soave-Redlich-
Kwong incluyendo Ja modificacion de Mathias. La segunda corresponde a la ecuacion de Peng-

Robinson e incluye la modificacion hecha por Stryjek y Vera.

El desarrollo de este trabajo fue dividido en dos partes con objetivos diferentes:
1. Desarrollo de algoritmos y programas de céiculo.

La primera parte fue enfocada al desarrollo de algoritmos y programas de célculo
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generales capaces de elaborar diagramas termodinamicos liquido-vapor para una gran
variedad de condiciones de temperatura, presion y composicion. Ea base en que se

sustentan estos algoritmos estd compuesta por una correcta prediccion del equilibrio de

fases asi como de las propiedades termodinamicas involucradas. Las rutinas de equilibrio
de fases fueron disefiadas especificamente para la utilizacidn de un paquete termodinamico
constituido por una ecuacién de estado aunque una expansion a modelos de coeficientes
de actividad implicaria modificaciones menores.

Desarrollo de una interfase grafica.

El conjunto de dates puntuales que conforman los resultados numéricos abtenidos, no
seria de mucha utilidad si no se contara con algin elemento que proporcione un
significado tangible a la informacion obtenida, La ventaja de disponer de uni ambiente
grafico integrado estd dada por el hecho de poder analizar de manera inmediata los
resultados obtenidos pu&iendo realizar de ser necesario, modificaciones y' ‘cdleulos
adicionales. El hecho de disponer grificamente con esta informacién termodinimica, nos
permite comprender mas facilmente el complejo comportamiento de fase de las sustancias

debido a variaciones en la temperatura, la presion y la composicién.

En su totalidad, los programas desarroliados se encuentran escritos en Jenguaje C. La razén por

la cual se utilizd este lenguaje estdé dada por el hecho de que posee una gran flexibilidad

disponiendo de las mismas caracteristicas presentes en Fortran en el aspecto numérico, pero

ademis, cuenta con una enorme estructura grafica y de innumerables recursos en areas tales como

control de bajo nivel de la computadora PC, interfase con Sistema Operative (DOS), manejo de
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procesos de entrada-salida, manipulacién dindmica de memoria, etc.
Los programas fueron compilados con el paquete Borland C++ version 2.0 siendo este uno de
los compiladores de lenguaje C maés eficientes y de mayor uso a nivel mundial. Et codigo es
compatible con ANSI C a excepcién de las lineas de comentarios. Para obtener un codigo
totalmente exportable se debe realizar la siguiente substitucién:

linea de comemarios original nueva linea de comentarios

/[ comentario /* comentario */

El paquete de computo consta de diez programas ejecutables y un archivo de datos clasificados
de la siguiente manera;
prograntas principales
DIAGRAMI .EXE
DIAGRAM2 EXE *
subprogramas
CRITIC.EXE
BINARY.EXE
ENVELOPE.EXE
OPTICOMP.EXE
OPTIONS.EXE
programas y archivos auxiliares
DATABANK EXE
FRAMEEXE
REPORT.EXE

DATABANK.DAT
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Las funciones de los mismos son las siguientes:

Programa Funcion
DIAGRAMI Entrada de datos para diag de posicid
Anbiente grifico.
Contsolador do subprogramas CRITIC, ENVELOPE, OPT{COMP, OPTIONS.
DIAGRAM2 Entada de datos para diagramas binarios de temp © presidn
Ambicnte gréfico.
Controlador de subprogramas CRITIC, BINARY.
CRITIC Céleulo de puntos criticos.
BINARY Ci ion de diagr binurios a temperatum o presidn
ENVELOPE ¢ ion de di de composicid
OPTICOMP Calculos adici on si de un
lineas constanies de calidad de vapor, temperaturs, presién, entalpia y
entropla.
OPTIONS Calculos adicionsles en sist multicomp
lincas constantes de calidnd de vapor, temiperatur, presion, cntalpls y
entropla.
BANK Banco de datos.
REPORT G ion de tablas ter
Tmpresidn de resultados a pantalla, archivo o impresora.
FRAME Edicion de graficas;
Despliegue de titulos, notas de pic, cjes coordenados, stc,
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De estos programas, solo se explicara lo correspondiente a programas principales y programas
auxiliares, pues en ellos se realiza la entrada de dates y salida de resultados. Los demas
programas no tienen una comunicacion directa con el usuario, pues son accesados indirectamente

mediante un flujo dindmico de informacién entre estos y los programas principales,

Programas DIAGRAMLEXE y DIAGRAM2.EXE.

El meni principal de estos programas presenta una pantalla como la sipuiente:

| Def inicaon de unidodes .

B trulr. sueve disgramy

“1-Salecclonar; diagranas -

Graf lcar dlagranss

| Eomerar veporte .
Binco da dales”

7] Sallr dol prograna

El movimiento a través de las diferentes opciones de los mends se lleva a cabo mediante el uso

de las flechas de navegacion del teclado o presionando la letra distintiva de cada linea.

Opcidn { Definicién de unidades )
esta opcion permite cambiar las unidades preestablecidas en las que se efectuara la entrada de
datos asi cemo las ufilizadas en los graficos generados. A continuacion se listan las unidades
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disponibles:

magnitud
presion
temperatura
energia
volumen

masa

unidades por omision
atm

K

J

3

om

gmol

otras unidades disponibles
bar, mm Hg, psia, kPa )
oC, R, OF

kJ, cal, BTU

m’, |, f!

kgmol, Ibmol

Propiedades termodinimicas tales como entalpia, entropia y volumen molar, derivarin sus

unidades de {a combinacién de las magnitudes expuestas anteriormente, El meni correspondiente

a esta opcidn se presenta en la siguiente pantalla:

Opcidn { Construir diagrama }

¢

Esta opcion es utilizada para la entrada de datos correspondiente a la construccion de un nuevo
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diagrama. En el programa DIAGRAMI.EXE se presenta un menil como el siguiente:

: Ecuocwn. ¥ Pm-ﬁoblmw&lmok%n (PRS‘J) L
: ”,qula d naclado' 2 kdjol, pars toda §,j
Wildi dh Comrpanclar™ l{gs!aln d4 itar, 5.l mmnw-n
| Rereciones nduines:
L. Criterio de. convergunciaz. 0,000080.. .l
Extrapolacifn da fasess si utlllzar

En el caso del programa DIAGRAM2.EXE el meni difiere en la tercera opcion pues en lugar de
especificar la composicion del sistema, se requerita conocer el tipo de diagrama binario a

construir, ya sea a presion o temperatura constante.

Opceion { Listado de componentes }

-En esta opcidn se presenta una lista de los nombres de los componentes dispenibles en el banco
de datos. Se incluye en el mismo un total de 923 compuestos. De no existir el compuesto
descado, se requerira adicionar el mismo seleccionando la opcién Banco de datos dei meni
principal.

El desplegado que se obtiene al seleccionar esta opcion es el siguicnte;
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QOpcién { Elegir componentes }
Esta opcion pide como informacién el niimero de componentes que conformara el sistema asi

como los nimeros de identificacion (ID) asociados a cada componente.

Opcion { Composicién de la mezcla )
La composicion expresada en fraccion molar es utilizada en esta entrada. Si 1a suma de fracciones

mol difiere de la unidad, el usuario tendra la opcidn de normalizar o entrar nuevamente los datos, '
Opcién { Tipo de diagrama binario }

Aqui se pide especificar ya sea la temperatura o }a presion del sistema dependiendo del diagrama

requerido.
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Opcidn { Ecuacién de estado }
Esta opcion permite definir el paquele termodinamico a uftlizar, ya sea la écuacién de estado
denominada Peng-Robinson-Stryjek-Vera (PRSV), o la ecuacion Redlich-Kwong-Soave-Mathias

(RKSM).

Opeion { Reglas de mezclado }
Dos son las reglas de mezclado disponibles:
Reglas de. mezclado clasicas (reglas de un-fluido)
Reglas de mezclado de Panagiotopoulos-Reid
La primera hace uso Unicamente de un parametro de interaccidn binario por cada pareja de
compuestos, mientras que la segunda requiere de dos pardmetros. Adicionalmente se requerira

la entrada de tales parametros pues no se dispone de un banco de datos para los mismos,

Opcidon { Método de convergencia }

Los métodos de convergencia utilizados en el ajuste de la composicion de las fases son:
Substitucion directa
Método de aceleracion de Wegstein

Meétodo de aceleracion de valores propios dominantes (DEM)

En el caso de ulilizar algin método de aceleracion se requerird especificar la frecuencia de
aplicacién del mismo. El método de Wegstein requiere adicionalmente establecer los limites de

acotamiento mientras que el método de valores propios incluye un factor de amortiguamiento,
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Existen valores por omision para estos parametros siendo el método de Wegstein el
preestablecido al iniciar el programa. La pantalla correspondiente a esta opcidn se presenta a

continuacion:

fnite ,wmu?l de acalorsc
Inlte superior daacalarac|

Otras opciones disponibles en este meni son modificar el nimero méaximo de iteraciones a
utilizar en las rutinas de equilibrio liquido-vapor y el uso del aigoritmo de extrapolacién de fases
‘desarrollado para el simulador de procesos ASPEN expuesto por P. M. Mathias, J. F. Boston y

S. Watanasin®,

Opcidn { Calcular diagrama )
Una vez que ha sido proporcionada toda la informacion correspondiente a la construccion de un

nuevo diagrama, la seleccton de esta opcidn requerira que el usuario proporcione un nombre con
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un maximo de 8 caracteres con el objeto de crear un archivo de datos en el cual se almacenara
toda Ja informacién suministrada anteriormente junto con los resultados numéricos de los calculos
efectuados. La ventaja de contar con archivos permanentes de informacion esta dada por el hecho
de que el usuario puede efectuar, si asi lo desea, cilculos adicionales .anexando la nueva
informacioén a este archivo sin tener que definir nuevamente las caracteristicas del sistema.
Unicamente se requerira seleccionar estos archivos por medio de la opcion Seleccionar

diagramas del mena principal.

Con el propdsite de distinguir tanto el programa como el usuario el tipo de archivo de datos
almacenado ya sea un diagrama a cémposicibn, temperatura o presion constante, una serie de
isotermas u algin otro tipo de archivo, el programa se reserva el uso de las siguientes
extensiones: .VLE, .TXY, PXY, .OPI, .OP2, .0P3, OP4y .0PS. De esta manera, el prograina DIAGRAMI
utiliza Tas extensiones VLE"OP1, OFz, ©P3, OP4 y oP5. El programa DIAGRAM2 manejard las
extensiones TXY y PXY. La informacién almacenada en estos archivos no estd disponible
directamente para el usuario ya que la misma se encuentra en formato binario con el proposito
de agilizar el flujo de infermacion y ahorrar espacio en disco. Para que el usuario pueda utilizar
esta informacion en formato ASCII, ser4 necesario seleccionar la opcion Generar reporte la cual
se encuentra en el ment: principal de ambos programas. En caso de no ser de interés el conservar
estos archivos, se debera utilizar el comando externo DELETE (DEL) del sistema operativo para

eliminar los mismos. Adicionalmente, se han reservado las extensiones .EXP y .CNF para crear

archivos opci de informacion experimental y edicién de graficas respectivamente. Ambos

con la finalidad de hacer mas versitil al conjunto de programas de computo.
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A continuacién se enlista

la informacion almacenada en cada uno de estos archivos,

Extensién del

archivo

Informacién almacenada

VLE

temperatura, presion, entalpia, entropfa y volumen molar de
las lineas de saturacion para sistemas de composicién

constante

PXY

presion, entalpia, entropia, volumen molar y composicién de

las fases para sistemas binarios de temperatura constante

TXY

pia, entrop'fé,

temperatura, 1 molar y composicién

de las fases para sistemas binarios de preston constante

OP!

temperatura, presion, entalpia, entropia, y volumen molar para

lineas de calidad de vapor de archivos con extension VLE

or2

presion, fraccion vapor, entalpia, entropia, y volumen molar
para lineas de temperatura constante de archivos con

extension VLE

OP3

temperatura, fraccion vapor, entalpia, entropia, y volumen
molar para lineas de presion constante de archivos con

extension VLE

OP4

temperatura, presion, fraccién vapor, entropia, y volumen
molar para lineas de entalpia constante de archivos con

extensién VLE

OP5

temperatura, presion, fraccion vapor, entalpia, y volumen
molar para lineas de entropla constante de archivos con

extension VLE
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Opcidn { Seleccionar diagramas }

Para poder praficar uno o mis archivos de datos, es necesario seleccionar los mismos por medio
de esta opcidn. Esta opcion no grafica directamente los archivos sino que crea una lista la cual
contiene todos los archivos a graficar, Pueden seleccionarse uno o mas archivos de datos a ser
araficados simultineamente sin importar si ellos corresponden al mismo sistema, composicion,

presion o temperatura. La pantalla desplegada se muestra a continuacion:

TR tﬂmm WE
4 SCARE £C0RC 108 PBI:-MMS&! (PRSY)
Klj-(! PIRA TOOOS LOS PARE:
g 7 COMPONENTES
FIGURE2.\LE t 10 COPUESTD: FRACCIOH HOL
..... Q-3.UE 1 2 Hathana 0.943000
LWLE 2 3 Etho 0027000
WLLWE 3 4 Propane 0,0079)
002-1,9E 4 6 H-Butsne 0,004900
£R-2.ME 5 8 H-Pentane 0.001000
C2-5.ME 6 10 NHewne 0.002200
“““ C2-6ME =} 7 46 Mitrogen 0,014000
RSPEM3WE -f  Tc (K) = 22.3500
GSPENLME [T Pc (atn) » 57,7239
ASPERARE |} Ze = 0.205
rehivos en list 3 archi
224w Marcar s/u ESC Lont Inisap-= 2o

En esta opcién se dispone una ventana donde se presentan los archivos de datos existentes en
el subdirectorio de trabajo. Desplazindose sobre los diferentes archivos se visualiza en una
segunda ventana la informacion principal del sistema lo cual permite identificar rapidamente el
contenido de cada uno de ellos, Para sistemas de composicién constante (programa DIAGRAM!),

La informacién desplegada serd: nombre del archivo, ién de estado utilizada, regla de
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mezclado utilizada, componentes utilizados, composicion global en fraccion mol y propiedades
criticas del punto critico calculado, En sistemas binarios de temperatura o composicién constante
(programa DIAGRAM2), se visualizaré la siguiente informacién: nombre del archivo, temperatura
o presién a la cual se realizé el diagrama, ecuacién de estado utilizada, regla de mezclado
utilizada, pardmetros binarios utilizados y compuestos que conforman el sistema. Las unidades

en que se despliegue esta informacion corresponderan a aquellas preseleccionadas anteriormente,

Opcidn { Graficar diagramas }
Esta opcion presenta en forma grafica los archivos de datos seleccionados, El uso de esta opcion
requerird utilizar un monitor de video tipo VGA (Video Graphics Adapter) a color. La utilizacién

de un diferente tipo de monitor causard que no sea desplegada ninguna informacion

obteniéndose un mensaje al respecto.

En esta opcion ¢l programa DIAGRAMI presentara un mend similar al siguiente:

TER PRIRTFAC
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El programa DIAGRAM2 visualizari una pantalla similar para sistemas a presién o temperatura

constante, diferenciandose Gnicamente en la segunda opcion:

Las gréficas de los sistemas seleccionados apareceran en una pantalla como la siguiente:

TUTRE . 13 GoCIORY | (8 105, PN I4AUG B0 7w VoRam SAW0q  T6C RTATYRR

., /

T

2 I TRV T TR 1 " I O )

o JUDGRATUA (O . -
XEENOTETNIY BEi e ' EP AETIUNIOCEACT IVAS CUDTER "1 v eoieton” | Fe'chiRIan cotom it

a0 o
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En las partes superior e inferior de la pantalla se observan una serie de opciones de calculo
las cuales se explican a continuacidn:

Opcién { F1 INFO } .

Esta opcién despliega una ventana de informacion acerca de las caracteristicas del sistema
incluyendo un identificador para lcada sistema desplegado en la gra'ﬁt-:a Este identificador
responde & un color diferente para cada sistema en el caso de haberse seleccionado multiples
archivos de datos en Ja opcion Seleccionar diagramas del mend principal, Para desplegar Ja
ventana de informacién de cada uno de estos archivos, deberan utilizarse las teclas de avance y
retroceso de péagina, Para cerrar la ventana debera presionarse nuevamente la tecla F1 o utilizarse

la gecla ESC.

Opeidn ( F2 OPCIONES }

La seleccién de esta opcion presentard un mend como el siguicnte:

D e L R SV ST s TP T

)
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Las primeras cinco opciones solo estan disponibles en el programa DIAGRAMI y sirven para
efectuar calcilos de equilibrio adicionales a las curvas de saturacién. Si se selecciona alguna de

ellas se presentara la siguiente pantalla:

La opcion Agregar mas lineas pide como datos el namero de lineas de equilibrio a agregar y ‘
el valor numérico de las mismas. La primera y tercera opciones activan o desactivan la
visualizacién de estas lineas de equilibrio.

La opcién Archivo de puntos experimentales permite visualizar en la grifica una serie de datos
del tipo X-Y con el objeto de comparar los resultados obtenidos medtante la ecuacion de estado
contra resultados experimentales o algin otro modelo, Estos archivos de datos deben poseer una
extension EXPy son creados en formato ASCII mediante cualquier.editor de textos. La estructura

de este tipo de archivos es la siguiente:
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comenfarios
@
identificador
[

XN

1.0

LI EE)

Los stmbolos @ y # son utilizados para conocer en que posicién se encontrard cada parte del

archivo. Estos archivos de extensién EXP pueden contener u omitir la parte correspondiente a Jos

jos. Bl identificador del archivo consiste en una pequefia cadena de texto que serd
desplegada en la grafica junto con el juego de datos experimentales. La tabulacion de datos
numéricos debe ser del tipo x, y. El juego de datos sera desplegado en la grifica solo si la
magnitud de los valores entrados se encuentran dentro de los rangos de graficacion,
Laopcion Intercambiar entre puntos y lineas aiterna entre el despliegue de lineas y puntos para

los valores calculados.

Opcidn { F3 ZOOM )

Permite hacer ampliaciones o acercamientos de una porcion especifica de la grafica.

Opcicn { F4 NUEVO RANGO }
Permite redefinir los intervalos o rangos de graficacion asi como los incrementos utilizados para
las escafas numéricas de ambos ejes coordenados.
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Opcidn { F§ BORRAR RANGO }

‘Restablece automdticamente los rangos de graficacion y las escalas numéricas iniciales,

Opcién { F6 MOVIMIENTO DEL CURSOR )

En el centro de la prafica se encuentra desplegado un cursor movible que indica en la parte
superior derecha el valor puntual de las coordenadas en que se encuentra ubicado el mismo. La
utilizacion de las fechas de movimiento del teclado permite el desplazamiento del cursor sobre
Iz grafica. La manera de aumentar o disminuir los intervalos de movimiento del mismo es por
medio de esta opcién donde un submenii permitira cambiar la distancia de desplazamiento en
una unidad grafica denominada pixel. El valor por omisién corresponde a un pixel. Un

movimiento mas rapido requerird una magnitud mayor.

Opcidn { F7 ACTIVAR/DESACTIVAR CURSOR }
Esta opcibn activa o desactiva la presencia del cursor indicador de posicién y las coordenadas

numéricas del mismo.

Opcién { F$ EDICION }

Esta opcion permite modificar las caracteristicas visuales de la grifica tales como la presencia
de titulos, subtitulos, notas de pie, cuadriculado de la grafica, leyendas de los cjes, lineas, y
marcos, mediante la creacion o edicion de archivos de configuracién (archivos con extension
CNF). Esta opcidn es 0til en el caso de requerirse una impresion directa de la grafica por medio

de la tecla Print-Screen (Impr-Pant), ya sea bajo ambiente de sistema operativo {DOS) o como
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una aplicacién externa como es el caso de archivos con extension CLP, PCX, BMP, etc., bajo
un ambiente grafico como Microsoft Windows.

La pantalla de edicién de graficas se presenta a continuacion:

B T
Titulo: DIRGRAUA PRESION-TEIPERATURAY
Subtitulo: SISTEHA HIGROCENO-BENCERD

Kola do plez  Fraccisn ol da hldrigena = 0.3
Los dalos puntuales corresponden al sinuladar RSPEN PLUS

Titulo ejo X:
Titulo eja ¥:

asplogimys < e e A
Titulo 0i M Escalas meméricas do ejos 951 Mo
Subtitulo 1 LT Red vortical | 51 Mo
Subt ftulo 2 Si oMo Red horizental ~- Wl o
Mota de pia 1 51 Ho Harca L del aje & i Ko
Motadepla2 P51 Mo Marca | del oja ¥ 51 Mo
Nota deple 3 Sido Linea izquierda 1 Mo
TituloajeX 54 Ko Linea superior i Ko
Tituloejey 51 Ko Linea derecha »5i Ho
Tit ejes orlg P5i Ko Lined inferior »Sl Mo

Harco entarno §t o

. ESC Rogreser al mend principal - FA0 Salvar conl lguvecitn - *= - - -¢

Opcidn { Generar reporte }

Esta opcién proporciona una salida de datos en forma tabular de los archivos de datos con
extension VLE, OP1, OP2, OP3, OP4, OPS, PXY y TXY ya sea en pantalla, archivo o impresora, Si el
dispositivo de salida seleccionado es un archivo a disco, este sera creado en el directorio de
trabajo con un nombre igual al archivo de datos que le dio origen y con una extension de
archivo poc. El programa que genera estos reportes se denomina REPORT.EXE y puede ser
llamado mediante esta opcién o externamente desde el mismo sistema operative. Todos los

programas que conforman este trabajo al igual que los archivos de datos que se estén utilizando,
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deben encontrarse en la misma unidad de disco y subdirectorio debido a que los programas
ejecutables buscaran informacion dnicamente en el directorio de trabajo.

Al hacer uso de esta opcién se visualizara una pantalla de eatrada como la siguiente:

Opcidn { Banco de datos }

El banco de datos es un programa ejecutable independiente denominado BANK EXE el cual puede
ser accesado desde esta opcion del menu principal o directamente desde el mismo sistema
operativo, Este programa crea registros permanentes de informacién para cada compuesto, los
cuales pueden ser borrados ¢ modificados. La informacion requerida para cada compuesto es:
capacidad calorifica, propiedades criticas, factor acéntrico, entalpia de formacion, energia de
Gibbs de formacién y dos parametros polares, uno para cada ecuacion de estado. Estos

parametros polares, denominados parametros de Mathias, son Gtiles para el ajuste de la presion
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de vapor de componentes polares. Debido a su naturaleza empirica, se ha asignado un valor

inicial de cero para ambos dejando al usuario la tarea de adicionar estos valores segin su propia

conveniencia. Al selecci esta opcion se observara la siguiente pantalla:

3 exislentes e
; ada connmkl: 'b'mm
-1 Bgregar: un ‘tomparsta-al

i1 Barrar un corpuatto dal bants
5] Modif lear: i ruglstyo de dat
) Sabir da1 Banco da ditps =

Cada compuesto en el banco fiene asociado un nimero de identificacién o ID. La opcion Datos
de eada compuesto p;‘esenta la informacion descrita anteriormente .para cualquier compuesto
existente, Las opciones Berrar un compuesto del banco y Modificar un registro de datos
requeriran que el usuario proporcione el ID asociado al compuesto. Si se entra la tecla F1 en
lugar del ID, se desplegara la tabla correspondiente al listado de componentes. Si la entrada
corresponde a la tecla ESC, se regresard al mendt principal del banco de datos. Si el ID
corresponde a un compuesto existente se desplegara la informacion del mismo. Las

modificaciones a los registros del componente o la eliminacién permanente del mismo no se
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llevarin a cabo a menos que se confirme la aprobacion de las operaciones realizadas. Esto con
fa finalidad de evitar errores o pérdida accidental de informacion. La pantalla desplegada en estas

opciones Se presenta a continuacion:

b - Up lgas ideal) = CpasCpbeT
mxlmu : Cp-» 2,607340-05 HpceT 2 pdeT-3ulpesT 4ot 775

Lonstente. dlp.= -7 Q2156009 .
alp = 6207313 - {« K
,mmlnfta 0 tp l-l J/nol-!(
3 el Te =K
Terperatura cnl lca - 190.63 Pc [+] atn
mlﬁn oritlca 8B4 it [ /ol
Factor ackntvico e o.m sy 6 el Il
arsnetro Hathlas RS(SH =0
.- Paranatro Math 1as P Estado de refarencia:
ke T G 298 K
< B %°C « 5077 this 298 K, qas ideal 2 1 atn

--£5 al conpuesto deseade? Ho

Las operaciones realizadas a través del banco de datos implican un proceso de escritura a disco
mediante la actualizacion del archivo de datos denominado DATABANK DAT. Factores externos al
programa pueden causar una pérdida permanente de informacion, por lo cual cada vez que se
realice una operacion mediante el banco de datos, este creard una copia de respaldo al archivo
DATABANK.DAT la cual se denomina DATABANK.BAK. Si el archivo con extension DAT fuese
dafiado se requerira utilizar la copia de respalde mediante el siguiente comando del sistema
operativo:

COPY .DATABANK.BAK DATABANK.DAT
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El archivo DATABANK.BAK es una copia idéntica al archivo de datos generado con la Gltima
operacion realizada, por lo que si se desea tener un respaldo del archive original, se deberd hacer
una copia del mismo usando un nuevo nombre antes de realizar cualquier operacion de escritura

desde el banco de datos.
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CAPITULO 5

EJEMPLOS

En este capitulo se presentan ejemplos de los resultados obtenidos mediante los programas de

computo desarrollados enfocando Ja atencidn en tres aspectos:
1. Célculo de puntos criticos.
2, Diagramas de sistemas multicomponente con composicion constante.

3. Diagramas.de sistemas. binarios a temperatura o presién constante.

En los casos 1 y 3 se hace una comparacién de 'los resultados obtenidos contra datos
experimentales para una pran variedad de sistemas. En el caso 2 la comparacion de resultados
se llevé a cabo contra el simulador de procesos ASPEN PLUS (Advanced System for Process
Engineering) version 8.5-4 mediante el cilculo de envolventes P-T. Adicionalmente se incluyen
sistemas mediante los cuales se muestran algunas caracteristicas no ejemplificadas con los

diagramas de los capitulos anteriores.
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5.1 Prediccion de puntos criticos

El estado critico de-sistemm multicomponentes es importante tanto desde el punto de vista tedrico
como practico y la determinacion directa del mismo se justifica en el sentido de que el tiempo
de computo utilizado es considerablemente menor al utilizado en la construccién de la envolvente '
P-T para la determinacion del mismo. Como se expuso anteriormente, el algoritmo utilizado
corresponde al método de Heidemann y Khalil obteniéndose excelentes resultados én la gran

mayoria de los casos.

En esta parte se analizaron 30 mezclas multicomponentes documentadas por Peng y Robinson®.
La tabla 5.1 muestra la composicién de las mismas y'en la tabla 5.2 se presenta los resultados
de los puntos criticos calculados con el programa desarrollado en este trabajo, haciendo una
comparacién con los datos experimentales. Ademas, se estudiaron 3 sistemas binarios conteniendo
metano para un total de 21 mezclas adicionales las cuales fireron analizadas por Galicia'’. La
tabla 5.3 muestra los resultados obtenidos por el programa de cémputo y su comparacién con
informacion experimental.

En todos los casos se utilizd 1a ecuacién de Peng-Robinson-Stryjek-Vera (PRSV) obteniendo
resultados similares a los reportados por estos autores. Los sistemas estudiados incluyen alcanos,

nitroégeno y didxido de carbono con un nimero de componentes que varia entre 2 y 12,
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Tabla 5.1 Sistemas multicomponentes utilizados en l2 prediccidn de puntos criticos

Mezcla
No.

VNN D W .

aGRBNES

i7
18
19
20
21
22
23

25
26
27
28
29
30

metano etano
0.4290
0.7260
0.5140
0.8010
0.6120
0.6150
0.4150
0.3600
0.4530
04115
03414
0.6168
0.2542
0.4345 0.0835
0.9100 0.0560
0.9550 0.0260
0.9500 0.0260
0.9450 0.0260
0.6626 0.1093
0.7057 0.0669
0.2019 0.2029
0.3977
0.1015 0.3573
0.3160 0.3880
0.9430 0.0270
0.6870 0.0333

o j-butano

0.5420
05450
0.5005
0.5030
03421
03276

0.2547
0.4558
0.4330
0.0012
0.0001
0.0078
0.0081

0.1057
0.0413

0.2033

0.2926
0.2629
0.2230
0.0074
0.0144

0.0030

n-butano i

0.3730
0.1710
0.4120

0.3398
0.6449
0.1376
0.2554
0.3316

0.0052

0.0508
0.2038
0.1997
0.1794
0.0430
0.0049
0.0040

Composicitn en fraccidn mol
tano  n-hexano n-heptano

tano o

0.0016

0.0640
0.2710
0.26%0

03165
0.3326
0.2359
0.0726
0.2357
0.1213

0.2465
0.0616
0.1353
0.1881
0.0713
0.0657

0.0080 .

0.0010
0.0010

0.1192

0.0613

0.2176
0.0608

0.0369

0.0332

0.0027
0.0011

0.1980
0.1030
0.0740
0.1350
0.1170
0.0890

0.1730

0.1925

0.0006

n-octano

0.1779

0.0008

n-nonano

0.1656

0.0430
0.0950
00165
0.0855

0.0490
0.0330
0.0150
0.0160
0.0160

0.0220
0.0140
0.2441

co2

0.0091
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Tahla 5.2 Presiones y temperaturas criticas calculadas en sistemas muiticomponentes

Mezcla Pcexp Pe cale Porcentaje Te exp Te cale Porcentaje

No. kPa kPa de error K K de error
3 6612 6358 -3.84 438.15 435,62 0.34
2 7605 7529 -1.00 385.92 388.97 0.79
3 6405 6270 =211 400.37 403.85 0.87
4 8101 8371 333 391.48 394.87 0.87
S 7156 7130 -0.36 421.18 425.10 093
[ 7060 017 -0.61 41592 419.35 0.94
7 8674 8790 134 322.03 3272.31 164
8 9204 9349 1.58 322.03 328.03 1.86
9 9232 9268 0.39 313.70 321.10 2.36
10 9797 9714 -0.85 313.70 321.61 252
" 5602 5561 -0.73 397.15 403.80 1.67
12 4188 - 4170 -0.43 42881 430.40 0.37
13 3880 3784 -2.47 450.20 450.51 0.07
‘14 7412 7459 0.63 423.15 424.59 0.34
15 5113 5073 -0.78 405.87 410.26 1.08
16 4506 4417 -1.98 41792 41942 0.36
17 8963 9140 1.97 313.70 315.80 '0.67
18 5341 5471 243 19926 201.04 089
19 4932 4995 1.28 193.87 . 195.58 0.88
20 5180 5297 2.26 196.53 198.87 1.19
21 5456 5659 3.72 199.54 201.93 1.20
2 3093 3072 -0.68 541.26 54042 0.16
23 13748 14901 839 310.53 320.12 3.09
24 13700 15083 10.09 308.42 318.49 3.27
25 7220 7147 -1.01 387.03 304,07 1.82
26 5624 5578 -0.82 385.42 38842 0.78
27 6536 6502 -0.52 376.42 380,90 1.19
28 7846 7975 164 313.70 . 318.06 139
29 5578 5852 4.91 201.09 202.44 0.67
30 6708 6238 -7.01 13887 182,59 -3.33
% Error absoluto 231 % Error absoluto 1.25
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Tabla 5,3 Presiones y temperaturas criticas calculadas en sistemas binafios

- x(1) Pcexp Pccale Porcentaje Tc exp Te cale Porcentaje
MPa MPa de error X K de error
metano (1) + etano (2)
0.0500 5110 st 0.02 302.00 302.48 0.16
0.1498 5.550 5.567 031 295.00 295.77 026
03002 6,180 6.223 0.70 282,90 284.22 047
0.5002 6.760 6.891 1.94 263.10 265.14 0.78
0.7000 6.730 6.943 3.16 238.00 240,74 115
0.8516 6.090 6.197 1.76 218.00 218.11 0.05
0.9250 5.400 5.521 224 204.30 205.59 063
0.9746 4910 4,940 0.61 195.40 196.08 035
metano (1) + nitrogeno (2)
0.0485 3.578 3640 1.73 129.60 130.22 048
0.1577 3.985 4,142 3.94 136.90 138.71 132
03030 4.482 4.663 4,04 146.90 149.30 1.63
0.4912 4,923 5.037 2.32 159.60 162.11 1.57
0.7121 5.068 5.053 -0.30 [74.20 175,68 0,85
0.8998 4.861 4.800 -1.25 185.10 185.78 037
0.9389 4816 4,725 -1.89 187.20 187.711 027
0.9705 4,726 4,661 -1.38 189.00 189.24 0.13
0.9858 4,654 4.629 -0.54 189.80 189.96 0.08
: metano (1) + dioxido de carbono (2)

0.1200 8177 7.782 -T10 286.50 29530 3.07
0.2950 8.618 8.203 -4.82 273.70 280.37 244
04570 8446 8279 -1.98 256.50 264,12 297
0.8200 6.791 6.490 -4.43 222.00 219.09 -1.31

% Error absoluto 221 % Error absoluto 097
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5.2 Diagramas en sistemas de composicién constante
Los sistemas de composicion constante utilizados fueron calculados utilizando los valores por

omisién de las distintas variables que se muestran a continuacion:

Variable Valor por omision
Ecuacién de estado Peng-Robinson (PRSV)
Método de convergencia: Wegstein

Limite superior de aceleracion 0

Limite inferior de aceleracion -5

Frecuencia de aplicacién cada 4 iteraciones
Criterio de convergencia 0.00001

Iteraciones maximas 100

Uso de.parametros binarios no

Uso de extrapolacion de fases si

En la tabla 5.4 se muestran las mezclas que se utilizaron como ejemplo. Las figuras 5-1 a 5-8
fueron obtenidas por medio de una impresién de la pantalla de la computadora mostrando los

diagramas que se obtuvieron, Se incluye en algunos casos la comparacion de resultados con el

simuiador ASPEN PLUS,
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Tabla 5.4 Sistemas de composicién constante utilizados y diagra.mas generados

Mezcla
No

1

2

comp ¥y composicicn en fraccion mol diagramas
hidrégeno 0.30 / benceno 0,70 P-T
didxido de carbono 0.96 / agua 0.04 PfT
metano 0.05 / n-hexadec;ano 0.95 . P-T
hidrogeno 0.05 / benceno 0.50 / n-hexadecano 0.45 P-T
hidrogeno 0.40542 / metano 0.06193 / etano 0.02842 / pP-T

propano 0.01552 / diéxido de carbono 0,00894 /

sulfuro de hidrégeno 0.03310 / amoniaco 0.02217 /

agua 0.16659 / n-butano 0.01234 / n-pentano 0.00672 /

n-hexanc 0.09911 / n-heptano 0.08438 / n-oci‘ano 0.02466 /

n-nonano 0.0158;3. /.n-dccano 0.00922 /

n-undecano 0.00473 / n-dodecano 0.00087

metano 0.265 / n-heptano 0.735 P-T
metano 0,9430 / etano 0,0270 / propano 0.0074 / P-H, P-V
n-butano 0.0049 / n-hexano 0.0010 / n-heptano 0.0027 /

nitrogeno 0.6140
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DIAGRAMA PRESION-TEMPERATURA
SISTEMA HIDROGENO-BENCENO

PRESION (atm)

O ASPEN

175

150

125

100

75

50

25

3

s

P

310 330 2BO 370 390 410 430 450
TEMPERATURA (K3

Fraccibn mol de hidrégeno = 0.3

Los dates puntuales corresponden al simulader ASPEN PLUS

470 © 490" "510°

7830 580
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DIAGRAMA PRESION-TEMPERATURA
SISTEMA DIOXIDO DE CARBONO + AGUA

PRESION (atm)

800

@ ASPEN

700

&00

500

400

300

200

L "}
= —E‘—"""E_’

100 : o

160 180 200 220 240 260 280 300
TEMPERATURA (K>

COMPOSICION EN FRACCION MOL: CO2 0.86 + H20 0.04
Les dates puntuales corresponden al simulador ASPEN PLUS

320 340 360 380

400
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' DIAGRAMA PRESION-TEMPERATURA

SISTEMA METANO N—HEXADECANO

PRESION (atm)

20

17.5 _ S T e S .
12,5 A v S ik : }S

10 ‘ /ﬂ

o 8 s e 7

: o
2.5 ; i ‘ /u#rmyﬁ

o +
120 170 220 270 320 370 420 470 620 670 620 670 720
TEMPERATURA (KD

Composicién en fraccidn mol: metano 0.05, hexadecans 0.95

Los datos puntuales corresponden al simulador ASPEN PLUS

o ASPEN
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DIAGRAMA PRESION-TEMPERATURA
SISTEMA HIDROGENO + BENCENO + N-HEXADECANO

PRESION (atm)
70 1

r o ASPEN

60T
50T
40+

30T

1071

n '
t ———

345 385 425 1’65 505 545 685 625 865 7205
TEMPERATURA (K>

] +—

225 265 305

COMPOSICION (FRACCION MOL> HIDROGENG 0.05 / BE_NCEND 0.50
Los datos puntuales corresponden al simulador ASPEN PLUS
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DIAGRAMA PRESION—-TEMPERATURA

PRESION (atm)
(1]

240 - \K

M ASPEN

210

180

150

120

s0

60 : : /m/
o = B e i —

330 350 370 aso0 4;_9 430 450 470 430 510
TEMPERATURA (K3

SISTEMA DE 17 COMPONENTES (MEZCLA & 5)
Los datos puntuales corresponden al simulador ASPEN PLUS
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DIAGRAMA P-T
SISTEMA METANO + n—HEPTANO

PRESION (atm)

60+ UAPORIZACION
~&8- 0.05
+ —©— 0.1
70 - 0.2
~ 0.3
60 T
50 "‘
40 T
30T
20 ¢
10
o} + ! + +
100 145~ 190 235 280 326 370 415 460 505 550

TEMPERATURA (K0

COMPGSICION (FRACCION MOL) METAND 0.265 » n-HEPTANO 0.735
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DIAGRAMA PRESION—ENTALPIA

PRESION (atm)
0

’ ISOTERHAS *
4 : -~ 160
-3 200

125
\ \\ —- 240
. —— 280
75 ‘ /
A S&/ .

N I I N

25 )
14000 —12000 -10000 -8000 -6000 ~4000 =~2000 0

ENTﬁLDIﬂ (J/qmol)

COMPOSICION EN FRACCION MOL:
HETAND 0.843 ~ ETAND 0.027 ~ PROPANG 0.0074 ~ N-BUTAND
0.004S ~ N-PENTANO 0.001 » N-HEXANO 0.0027 - N2 0.014
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DIAGRAMA PRESION-VOLUMEN

PRESION {atm)

ISOTERMAS

JEA

AN

—A— 160
~8- 200
~0- 240
—— 280

<0

KN
N

&

50 < \\
) \ N
30 14 n\\\
= "’\E\&QL}
i B iy
10 M— =S —
) 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

UOLUMEN MOLAR (gmol,cw*3)

COMPOSICION EN FRACCION MOL:
METAND 0.843 7 ETANO 0.027 ~ PROPAND 0.0074 , N-BUTAND
0.0049 + N-PENTANO 0.001 , N-HEXAND 0.0027 - N2 0.014




5.3 Cilculo de sistemas binarios

En esta parte se incluyen 8 sistemas binarios para sistemas con comportamiento casi ideal
(mezcla nimero 5), sistemas azeotrépicos (mezclas 1,2 y 6) y sistemas con presencia de uno o
més puntos criticos (mezclas 3, 4, 7 y 8).

Aunque se realizo el agjuste de parimetros de interaccidn binarios mediante informacion
experimental para la mayoria de estos sistemas, el objetivo de esta tesis no pretende hacer una
evaluacion del desempefio de las ecuaciones de estado, sino (nicamente, mostrar las capacidades
de los programas de computo desarrollados utilizando sistemas de muy diferente naturaleza

quimica tales como compuestos polares e hidrocarburoes.

A continuacién se presenta una lista con las variables a definir para la construccion de los

diagramas presentados:

Variable Valor utilizado

Ecuacion de estado Peng-Robinson-Stryjek-Vera (PRSV)
Método de convergencia: Wepstein

Limite superior de aceleracion 0

Limite inferior de aceleracion -5

Frecuencia de aplicacién cada 4 iteraciones

Criterio de convergencia 0.00001

Iteraciones méaximas 160

Uso de parametros binarios si

Uso de extrapolacion de fases si
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En la tabla 5.5 se lista los sistemas utilizados, condiciones de temperatura o presion especificadas
y tipo de diagrama generado. La tabla 5.6 indica la regla de mezclado utilizada en cada caso, asi
como los valores de los pardmetros binarios utilizados. Los diagramas generados sc presentan en
las figuras 5-9 a 5-24. Estas figuras fueron obtenidas por medio de una impresién de la pantalla
de la computadora. En todos los casos se muestra !a comparacién con datos experimentales a
excepcion de las figuras 5-23 y 5-24. Los datos experimentales utilizados son representados por
puntos aislados y fueron imr‘oducidos mediante la opcion Arehivo de puntos experimentales que

tiene el programa.
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Tabla 8.5 Sistemas binarios utilizados y diagramas de fase generados

Mezcla

{Referencia)

1

2

3

61)

o)

{27,28)

GOy

(39

(30)

(30

sistema binario

cloroformo / etanol

metanol / acetonitrilo

metano / dioxido de carbono

diéxido de carbono / benceno

clorotrifiuorometano / dicloro

difluorometano

etano / sulfuro de hidrogeno

hidrogeno / mondxido de carbono

etano / n-heptano

126

condiciones

328.15 K
326.04 K
210.15K
219.26 K
270 K
298.15K
31315 K
255 K
290 K
19993 K
25532 K
28315 K
833K
100 K
400 psia
600 psia
800 psia
1000 psia

1200 psia

diagramas

y-x, P-xy
y-x, P=xy
yox, Py
y-x, F-xy

y-x, P-xy

yex, P=xy

y-x, P-xy

y-x, T-xp



Tabla 5.6 Reglas de mezclado y pardmetros de interaccion utilizados

ET

32815K
32604 K
210,15 K
21926 K
270K
29815 K
335K
255K
290K
19993 K
25532 K
283.15K
833K.
100 K
400 psia
600 psia
800 psia
1000 psia

1200 psia

regla de mezclado

Panagiotopoulos-Reid
Panagiotopoulos-Reid
Panagiotopoulos-Reid
Panagiotopoulos-Reid
van der Waals

Panagiotopoulos-Reid
Panagiotopoulos-Reid
Panagiotopoulos-Reid
Panagiotopoulos-Reid
Panagiotepoulos-Reid

Panagiotopoulos-Reid

'Panagiotopoulos-Reid

van der Waals
van der Waals
van der Waals
van der Waals
van der Waals
van der Waals

van der Waals

127

kyy

0.08975
0.00013
0.08539
0.07809
0.07500
0.07151
0.07146
0.01908
0.02266
0.09236
0.09372
0.08699
0.01934
0.06422

0

LN

0.03037
0.06286
0.08997
0.10542
0.07500
0.08769
0.08646
0.03882
0.05314
0.07809
0.08176
0.08543
0.01934
0.06422

0
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SISTEMA CIOROFORMO (1) — ETANOL (2)

Y1

c.8

0.7

0.6

0.5

0.4

0.3 1

0.2

0.1 7

0 o1 0.2 03 04 05 0.6 07 08 0.8 1
X1

Temperatura = 328.15 K
K12=0.08975S, K21=0.030374
Los puntos representan informacion experimental

M 328,15 K
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SISTEMA CLOROFORMO (1) — ETANOL (2)

PRESION (bar)
i

0.8

T

oo

0.7

0.6

<] 0.1 02 0.3 0.4

Temperatura = 328.16 K
K12=0.089759, K21=0.030374

Los puntos representan informacion experimental

0.5 0.

Y11

] 0.7

0.8

0.9

LIQUIDO SATURADD
UAPOR SATURADOD

@ 328.15 K
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Sisterna metanol (1) + acetonitrilo (2)

Y1

0.9 1

0.8 T
0.6 T m
0.4 1 /

02T

[¢] 0.1 0.2 0.3 0.4

Datos isotérmicos a 326.04 K
K12=0.000138, K21=0.062862
Los puntos representan informacion experimental

0.5 0.6 0.7 0.8

m 326.0¢4 K
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Sisterna metanol (1) + acetonitrilo (2)

s PRESION (mm HQd

500 4

475

450 1

425 1

400

375 1

0 01 02 03 04 05 06 07 08 0.9 1
= Y11

Datos isotérmicos a 326.04 K
K12=0.000138, K21=0.062862
Lds puntes representan informacidn experimental

UAPOR SATURADD

m 326.04 K
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Sistema mmetano (1) + bidxido de carbono (2)

Yi
1 —~
| b 25k
0.8 - it (Ao ;;z.is K
4 - )
o \‘. <
o

0.8 / B/e/

ol
/

a.5 y
A

0.4

0.2 +f

|y

0.1 ?’8"“‘,-.

[¢] 0.1 0.2 0.3

210.15 K, K12=0.085386, K21=0.089973
218.26 K, K12=0.078081, k21=0.105425
270,00 K, K12=K21=0.075

04 0.5
Xt

0.6

0.7 o8 09 1
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Sisterma metano (1) + bidxido de carbono (2)

o PRESION (bar)

. . LIGUIDO SATURADOG
gy UAPOR SATURADD
80 Al
o 210.15 K
© 219.26 K
4 270.15 K

c 0.1 Q.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.8 1
Y1-X1

210.15 K, K12=0.085396, K21=0.089973
218.26 K, K12=0.078091, k21=0.105425
270.00 K, K12=K21=0.075
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Y1

Sistema didxido de carbono (1) + benceno (2)

17 T
0.8
0.8 1
0.7
0.6 1
0.5 ’ -
0.4 . -
0.3 : -

0.2

0.1 T

hd 1 m 29818 K
© 313.15 K

298.15 K, K12=0.071512, K21=0.087682
313.15 K, Ki2=0.071467, K21=0.086462
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Sel

Sistema didxido de carbono (1) + benceno (2)

PRESION (atm)
80 1 LIG'1I00 SATURABD
|| VAPOR SATURADO
701 !
@ 298.15 K
_J © 313.15 K
&0 +
50 T
401
30t
20t
0¥

298.15 K, K12=0.071512, K21=0.087692
313.15 K, K12=0.071467, K21=0.086462
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ofl

Sistemna CCIF3 (1) + CCI2F2 (2)

m 255 K
O 280 K

¢} o4 02 03 04 05 06 .07 08 0.9 1
X1

255 K, K12=0.018084, K21=0.038827
290 K, K12=0.022664, K21=0.053143
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Sistema CCIF3 (1) + CCI2F2 (2)

PRESION {bar)
32

LIQUIDO SATURADO
%
28

UAPOR SATURADO

O 255 K
© 280 K

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 o8 0.8
Y1-X1

255 K, K12=0.019084, K21=0.038827
290 K, K12=0.022664, K21=0.053143
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Sistema etano (1) + sulfuro de hidrégeno (2)

Y1
1
M 188.83 K
0.9 . e © 255.32 K
A 283.15 K
m/ e
0.8 0. V’r' .
e S
o
/9/ o
X
.A/ Li
0.4 o5 0.6 0.7 0.8" 0.9 1
X1

199,93 K, K12=0.092363, K21=0.078095
255,32 K, K12=0.093728, K21=0.081767
283.15 K, K12=0.086977, K21=0.085435 -
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Sistema etano (1) + sulfuro de hidrégeno (2)

PRESION (bar)
2

........................
A s i " LIQUIDD SATURADO
= e %'“ UAPOR SATURADO
24 o - O 189.93 K-
AR a © 255.32 K
» s e & 28315 K
& / .
&
b :’//V/ """
i IR . S, e
> et
12 P A ,,/4(
e o
8 9.-" o =
M'/
4
g8 rad —— T
0 b— t +- -+
0 o1 02 03 04 05 06 07 08 09 1
Y1-X1

199.93 K, K12=0.092363, K21=0.078085
255.32 K, K12=0.093728, K21=0.081767
283.15 K, K12-0.086977, K21=0.085435
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Sistema hidrégeno (1) + mondxido de carbono (2)

Y1

0.9 T+

0.8

0.7

0.6

0.4

0.3

0.2

0.1

83.3 K, K12=K21=0.019342
100 K, K12=K21=0.064226

0.4

0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
X1

1 oea3x

@ 100 K
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Sistema hidrégenc (1) + mondxido de carbono (2)

PRESION (bar)
330

P : LTati00 SaTuRADD
300 o \ _—
¥ \ UAPOR SATURADD
270 \ ;
\ o 83.3 K
240 \q S 100 K
210
180
150 G
120
<0
60 B s TV s Sy | O s
=
IO . S DUVIURON ASRUOOR SUNS: SN SUNURUNS SO . U5 AU § :: N
30 s
T}a I - :
1] = —_—
0 61 02 03 04 ‘08 06 07 .08 0.8 1
¥1-X1

83.3 K, K12=K21=0.018342
100 K, K12=K21=0.064226
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SISTEMA ETANO (1) + N—HEPTANO (2)

o o1 02 03 04 05 06 07 08 09 1
X1

Isbbaras calculadas a 400, 600, 800, 1000 y 1200 psia
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SISTEMA ETANO (1) + N—HEPTANO (2)

TEMPERATURA (1O

8635 T~

475 1 A 1y =
AY % H
L L
Y U
445 1 \ \ >
N NS s {
5 kY %, kN %,
415 kY % S, S\ ~
. N, + ™, - .
3es 1 ’ S e T,
Y “ . ", \"\,‘_”

355 + . "-.._'. ., .. ..,

325 1 S, T "‘m,,v_
' \—.\\ ™
295 T : e,
|
265 - + + + —+ + —+ + —+

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 o.e 0.9 1

Isbbaras calculadas a 400, 600, 800, 1000 y IIZBU psia

LIGUIDO SATURADO

UAPOR SATURADO




CAPITULO 6

CONCLUSIONES

Al analizar los resultados obtenidos, se demuestra que los algoritmos de calculo desarrollados
en este trabajo, son tan eficientes como aquellos utilizados en simuladores de procesos. En
particular se efectud una comparacién contra el simulador de procesos ASPEN PLUS

encontrindose en algunos casos mejores resultados que el mismo.

En el aspecto predictivo, los resultados obtenidos en la evaluacién de puntos criticos asi como
en la construccion de sistemas binarios, demuestran |a confiabilidad que es posible obtener al
utilizar ecuaciones de estado cibicas para representar e} comportamiento de fase de una gran

variedad de sustancias.

Igualmente, se puede afirmar que el uso de computadoras personales proporciona los medios
necesarios para !a generacion de diagramas de fases termodinamicos en un nimero y variedad
ilimitada. Individualmente o en prupos, estos diagramas tienen la ventaja de proporcionar
informacién sobre propiedades y procesos que de otra manera requeririan tediosas y a menudo

confusas explicaciones. Por otra parte, la utilizacion de técnicas graficas constituye una poderosa
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herramienta auxiliar no sélo en la ensefianza de la termodinimica y ciencias afines, sino

también en el disefio de procesos.

El desarrollo de programas de computo como los que se presentan en estertrabajo se justifica por
el hecho de no poder disponer siempre de un paquete de computo para la prediccion del
comportamiento de fases a excepcion de complejos simuladores de procesos los cuales en la
mayoria de los casos no fueron disefiados con el propdsito de realizar tareas tan especificas. Por
otra parte, la cantidad de literatura que existe respecto al desarrollo de nuevos modelos de
ecuaciones de estado asi como de mejoras y modificaciones a las mismas, hacen sumamente
dificil 1a tarea de establecer cuales de estas propuestas son verdaderamente dtiles, por lo que una
manera practica de verificar sus alcances la constituye el desarrollo de programas de computo
ya que los mismo permiten probar tales modelos de una manera ripida y en una enorme variedad
de condiciones. La sofisticacion y caracteristicas de tales prugra;nas dependeran de! fin Gltimo
de los mismos, en el caso particular de este trabajo, se tiene la certeza de que la utilizacion de
este tipo de programas en el aspecto didictico constituye una sencilla pero util herramienta para
la comprensién de una gran variedad de fenomenos asociados al comportamiento de fase, y
aunque en este trabajo no se intentd hacer una evaluacién rigurosa del desempefio de las
ecuaciones de estado cibicas, muchas de las ventajas y limitaciones de las mismas pueden

evidenciarse facilmente.
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APENDICE A

SOLUCION ANALITICA

DE LA ECUACION DE ESTADO CUBICA

Las ecuaciones de estado de Peng-Robinson-Stryjek-Vera (PRSV) y de Redlich-Kwong-Soave-

Mathias (RKSM) pueden representarse en forma general por la siguiente expresion:

p-RL___ a8 (A-1)
v-b Viipbvrwh?

la ecuacidn (A-1) puede reescribirse de la siguiente forma

Z3-[1-(u-1)B) Z* +[A-uB-uB*+wB?)Z - [AB-wB2+wB?] = 0 (A-2)

- Z es el factor de compresibilidad (Z=15V/R7), Los parametros A y B de la ecuacion de estado

estan dados por:
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=22 52 (A-3)

La obtencién de las raices "de la ecuacion (A-2) requiere la evaluacién de los siguientes

parametros

% =1-@-1)B (A-4)

p =A-uB-uB*+wB? (A-5)
Y =AB+wB%+wB? (A-6)
C=3p-a? (A7)
Q=C3p? (A-8)

si Q <0 existirdn dos raices diferentes para el factor de compresibilidad

6 = arcos|-D/y-C?] (A-9).

z- %[u +2\/72cos(—§—+120‘?)] (A-10)
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Zv- %[a +2,/-_C"cos(g)] (A1)

’

ZI 'y Zv corresponden al factor de compresibilidad del liquido y del vapor respectivamente. En

el caso que Z/ sea menor que B, entonces hay que calcularla como si fuera vapor.

si @ > 0 existir una Gnica raiz

zv=21-ar0 4P + (-0~ w12
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APENDICE B

ALGORITMO DE EXTRAPOLACION

DEL FACTOR DE COMPRESIBILIDAD

B.1 Extrapolacién def factor de compresibilidad

Debido . a que la solucion de célculos de equilibrio involucra un proceso iterativo, en la
aproximacion a la solucién pueden presentarse condiciones tales que no exista raiz para el factor
de compresibilidad ya sea para la fase liquida o vapor, Esta estrategia de cdlculo permite obtener
pseudovalores para el factor de compresibilidad de ambas fases con el propdsito de facilitar el
proceso de convergencia y evitando en gran medida la obtencién de la solucién trivial,

La estrategia requiere la evaluacién de las siguientes expresiones a partir de pardmetros de la

ecuacién de estado,

B _
=z (B-1)
F= 1 _(A/B)p(2+up) ) (B-2)

(1-p)*  (1+up+wp)
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Se definen las siguientes constantes para la ecuacion PRSV

A,-4933%62,  p,=0259921 {8-3)

en el caso de la ecuacion RKSM

<

A4,=5877358,  p,=0.253076 (8-4)

B.2 Criterio de extrapolacion de fases para el factor de compresibilidad
Yapor:

Si A/B<A, el factor de compresibilidad calculado es apropiado, en caso contrario sera

necesario’ probar lo siguiente.

Si p<p, y F>0.1 la solucién es apropiada, en caso contrario es necesario extrapolar.

Liquido:

Si p>p, y F>01 la solucion es apropiada, en caso contrario es necesario extrapolar,

B.3 Aplicacion de la extrapolacién de fases
La estrategia de extrapolacion de fases ya sea para el liquido, el vapor o ambas fases, requiere

calcular el valor de p tal que F=0.1; a este valor de g lo llamaremos p,. Se puede emplear el
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método de Newton-Raphson comenzando con p,=0.1 para el yapor y p,=0.8 para el liquido. El

factor de compresibilidad correpido requiere la evatuacién de las siguientes funciones:

1 __Wmp
1_

Fi=— 5
P1 liup +wp;

(8-3)

Vapor:

i

F,=2F,p +F[F} : (B-7)

| .
Fa=ﬁ+FJPI—FIP§ (8-8)

os F, ~‘/F}-4F1(F,-l/3) -(B-9)

7F,

(B-10)

D)
n
o |
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Liquido:

F,=(p,-0.7p )F (B-11)
F,=F,-F,In(p,-0.7p,) - (B12)
B-F, g
p= exp[ °] +0.7p, (B-13)
FZ
n-2 ®B-14)
p

En caso de extrapolarse la fase liquida, se requerira corregir los coeficientes de fugacidad del

liquido multiplicdndolos por (B/B), donde B, esta dado por la siguiente expresion:

B =

L __@Bpt (B~15; ’
°* T-p :

1+up +wp?
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APENDICE C

CALCULO DE PROPIEDADES TERMODINAMICAS

MEDIANTE ECUACIONES DE ESTADOl

Las expresiones para el cilculo de entalpia, entropia y coeficientes de fugacidad mediante
. ecuaciones de estado cibicas se listan a continuacion.

Célculo de entalpia:
I, o
Hel +R1[z-1+(*‘_;]g£] . ©n
Céleulo de entropia:

S=5+ R[In(Z—B') + %’gﬂ] €2)

H"y §" representan a la entalpia y la entropia del gas ideal respectivamente.
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2/

Célculo de coeficientes de fugacidad.

Ing --ln(Z-B)+(Z¢1) ' [B _A']ge c3)
B A .
donde
o1, 12Z+B(u+d) C.4
g Am[zzw(u-A) €4
“3 Tdo, T % C-5
.z;,z; % ”[a o' a dT] ‘ €3
A= f(ut-dw) (C-6)
para T<T¢,
Tda, _ 2 '
;‘E—F[ m Ty, + 4,(34T¢- 4T, )] ‘ ©n
para T)Tc,

154



T dal €
=900, -1)T, C-8
a, dl' €T €

para la regla de mezclado de van der Waals

) .
A= 2;2.“13:1,4,, )

para la regla de mezclado de Panagiotopoulos-Reid .

ne nc
A =2JElx,A,, -2x,?;l: x A Ak,
" oK .
+3 Vx5 A A (x Ak, 43 Ak
P

(C-10)
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APENDICE D

CALCULO DE PUNTOS CRITICOS

D.1 Planteamiento del problema

El chleulo de p_umos criticos en sistemas multicomponentes mediante ecuaciones de estado
clibicas, requiere resolver dos complejas ecuaciones no lineales derivadas de una expansién en
series de Taylor de la energia de Helmholtz. Estas ecuaciones, corresponden a la forma cibica
y la forma cuadritica, y son funcién del nimero de moles de cada componente siendo iguales
a cero en el punto critico para una variacion An de la composicion. Una de estas dos ecuaciones,
corresponde a un determinante el cual establece el limite de estabilidad de la mezcla. Una
condicion necesaria para que un punto se encuentre en el limite de estabilidad es que la matriz

Q de la forma cuadratica con elementos

o i Y o ©-1)
u andmf L

debe tener un determinante igual a cero
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Det (Q)=0 (D-2)

de manera equivalente, debe haber un vector

AN=(An,,Any, .., Any )7 (D-3)
el cual satisfaga las ecu.aciones

Q-AN=0, ANTAN-1 (D-4)

- Debiendo cumplirse simultineamente para la forma cibica C

C=EEZAn,AnJAn,‘(L] =0 (D-5)
TTF w

Bn,anjank

Las dos condiciones para el punto critico estin dadas por las ecuaciones (D-2) y (D-5),

calculando fos valores de A»; a partir de la ecuacion (D-4).
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D.2 Metodologia de solucién

Las ecuaciones matematicas derivadas a continuacion son validas para cualquier ecuacion cibica

de estado de la forma:

_RT_ ‘a

p=td__ 4
v-b  (v+3,b)+(v+8,b)

©-6)

_ donde las constantes de la mezcla @ y b estdn dadas por las reglas de mezclado clasicas

denominadas de un-fluido.

Para la ecuacion de Redlich-Kwong-Soave-Mathias:

y para la ecuacion de Peng-Robinson-Stryjek-Vera:

8 =1+y2, §,=1-y2

Los elementos @) son evaluados de
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: 8
ny Q= RT 7:’ +(B+BF, +B B F;

* SIPBFy -aylaFy + (BBy-a ;- F]

donde

Las variables F, a F; son funcidn de! volumen adimensional k=v/p

F=1}(k-1)

Fy=2[(8,/(6+3,)) - (8, (k+8)}/(8,-8,)

Fy = 2[(8,/ (+8,))? - (3] (k+8,)1*]1(8,-8,)

- F4 = 2[(61I(k+61))‘ - (62/(""'52))‘]/(61'67)
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(-10)

D-11)

(-12)

(D-13)

(D-14)

(D-15)



Fy=2In[(k+8,)[(k+8,)]/(8,-5,) (D-16)

Fy=F,-F (D-17)
La forma ciibica para una AN dada es evaluada por

3
neC = RT|- % +3N(FF) +2(BF)
/ (D-18)

+ % [35@a-B)F, +F) - 25°F, - 3F aF,]

donde

_ n — ne '
N=Y An, p=Y anp, 0-19)
i=] i=l
_ o= -1 LT 20
e g Amg, ‘a = ;12-12121 Anhnay (D-20)

Las funciones a resolver son funcion de la temperatura y del volumen adimensional k=v/b. La
presion es evaluada a partir de estos valores mediante la ecuacién de estado, Para evaluar tanto

la temperatura como el volumen criticos, iteraciones anidadas son requeridas.
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El primer ciclo iterativo requiere encontrar la temperatura que satisfaga la ecuacién (D-2) para
un valor dado del volumen adimensional k, pudiendo existir mas de una solucion. Si el estimado
inicial de temperatura es lo suficientemente grande. El procedimiento de Newton-Raphson

convergera monotonicamente a la mayor temperatura en el limite de estabilidad de la mezcla.
El determinante de la forma cuadritica es evaluado mediante una reduccion de la matriz Q a su
forma triangular superior mediante el método de Doolittle, donde el determinante de la forma

cuadrética esta dado por el producto de la diagonal principal.

A cada valor de k, la temperatura es encontrada mediante el procedimiento de Newton-Raphson
con una diferenciacién numérica para encontrar OQ/OT. El criterio de convergencia entre

iteraciones sucesivas esta dado por:

|AT)/T s 1x107* (D-21)

Con el objeto de converger a la temperatura correcta, nicamente es necesario hacer que el

estimado inicial sea lo suficientemente grande. Los estimados iniciales utilizados son:

. :
T=151 5T, k=40 (D-22)
i1

L.a matriz triangular superior producida en la evaluacién del determinante de la forma cuadratica
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es utilizada para evaluar AN mediante las ecuaciones (D-4), haciendo primeramente An, =1y
posteriormente utilizando substitucién hacia atrés.

Posteriormente, en un ciclo externo, el volumen adimensional es corregido en un proceso iterativo
sobre la forma ciibica C, hasta satisfacer la ecuacidn (D-5). Nuevamente el método de Newton-
Raphson es utilizado obteniendo numéricamente la derivada dC/0k. El criterio de convergencia

empleado es:

|Ak|fk s 1x107 A (D-23)

Aunque estos procedimientos de bisqueda adimensional anidados puedan parecer ineficientes, .
la convergencia es alcanzada muy ripidamente a menos que existan problemas de singularidad
asociados al comportamiento de fase de la mezcla como puede ser la ausencia de puntos criticos

en el sistema analizado.
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