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RESUMEN

La estrategia del Flash Negativo, fue adoptada como base para el desarrollo de un algoritmo

para resolver los problemas de equilibrio vapor - líquido -liquido (EVLL) y líquido - líquido - líquido

(ELLL) a temperatura y presión constante, utilizando ecuaciones de estado cubicas La estrategia del

Flash Negativo se adoptó, porque se demostró que las fracciones de fase negativas son consistentes

con ta prueba de estabilidad termodinámica, y no son sólo una consecuencia de la forma de las

funciones flash La estrategia propuesta evita resolver dos sistemas de ecuaciones no lineales: uno

para determinar el número y tipo de fases en equilibrio y otro para determinar tas composiciones y

distribuciones de las fases. El algoritmo propuesto utiliza las fracciones de fase negativa para

descartar del problema de equilibrio la presencia de alguna fase en particular Además, las

composiciones obtenidas en la convergencia del equilibrio trifásico se utilizan como estimados

iniciales de subsecuente problema flash vapor - líquido (EVL) o líquido - líquido (ELL.) a resolver, sí

este es el caso El algoritmo propuesto se probó con seis diferentes sistemas a diferentes

condiciones de temperatura, presión y composición, encontrándose resultados satisfactorios en la

predicción de las fases presentes en equilibrio, aunque las composiciones calculadas en la

convergencia del equilibrio trifásico no siempre resultaron buenos estimados iniciales del

subsecuente problema flash bifásico a resolver



INTRODUCCIÓN

Los problemas de equilibrio de fases forman una clase de cálculos de importante aplicación

industrial puesto que están involucrados en la caracterización o diseño de una gran cantidad de

operaciones tales como destilación, extracción, absorción, cristalización, etc; siendo necesario

llevarlos a cabo un gran número de veces Los problemas de equilibrio de fases que tradicionalmente

han recibido mucha atención y de los cuales se han realizado una cantidad importante de

publicaciones son aquellos que involucran como máximo dos fases 41425>48, puesto que es la situación

más común en las operaciones de las plantas industriales; sin embargo, en las últimas dos décadas

el interés en los problemas de equilibrio nrtultifásico ha recibido considerable atención, dada la

necesidad de establecer las condiciones de operación a las cuales un sistema de una o dos fases

puede evolucionar a un sistema multifásico y también por la aplicación de tas operaciones

industriales tradicionales a sistemas multifásicos * . De aquí que métodos confiables y eficientes sean

requeridos para estos cálculos

Aunque existen programas comerciales de computo con la capacidad de resolver los

problemas de equilibrio multifásico, su limitada disponibilidad en México hace necesario desarrollar

rutinas de cálculo propias que permitan al Ingeniero resolver esta importante clase de problemas

tanto en su labor profesional como académica De aquí que el propósito del presente trabajo sea

precisamente desarrollar rutinas de cálculo que permitan resolver los problemas de equilibrio

multifásico vapor - líquido - líquido (EVLL) y líquido - líquido - líquido (ELLL) con ecuaciones de

estado cúbicas, dada la importancia alcanzada por estas ecuaciones de estado en la predicción del

equilibrio de fases 41

Dentro de tos problemas de equilibrio de fases, existen dos asuntos que es necesario

resolver: el primero de ellos es el modelo predictivo de las propiedades termodinámicas y el segundo

es el algoritmo o técnica para resolver dichos modelos Este trabajo esta enfocado a resolver el

segundo aspecto del problema global

Diversos métodos o técnicas para resolver el problema de! equilibrio multifásico se han

publicado Métodos que pueden ser divididos en dos grupos 11: los métodos de minimización directa

de la energía libre de Gibbs " o * 1 » » » * ™ » ^ y ¡ o s métodos de igualdad de fugacidades

5,10,12141516,30 £ n |OS m & 0 C | 0 S de igualdad de fugacidades la principal desventaja radica en que es

necesario conocer de antemano el número de fases presentes en el equilibrio 101115, pero si se

permite que las fracciones de vaporización o licuefacción tomen valores menores a cero y mayores a

uno, esta desventaja se supera y es consistente con la estabilidad del sistema, como se demostrará

en el presente trabajo



CAPÍTULO 1

RELACIONES FUNDAMENTALES

Cómo una parte de la termodinámica clásica, el estudio del equilibrio físico entre fases parte

de dos leyes fundamentales de la naturaleza conocidas como primera y segunda ley de la

termodinámica Estas leyes en un principio se establecieron como postulados, pero la experiencia y la

experimentación hasta ahora las apoyan, por lo que han alcanzado la categoría de axiomas o leyes

1.1 Primera ley de la termodinámica..

La primera ley de la termodinámica o más comunmente conocida como ley de la conservación

de la energía establece que:

La energía en cualquiera de sus formas no puede ser destruida ni creada, sino solamente

transformada de una forma a otra

La expresión matemática de la primera ley de la termodinámica depende de los tipos de

energía que se consideren involucrados en la transformación o cambio de estado, así como del tipo

de sistema que se quiera estudiar 6 Para el caso del equilibrio de fases, las contribuciones de la

energía cinética y potencial se consideran despreciables o inexistentes, por lo que la primera ley de

la termodinámica para sistemas cerrados es 6:

= dQ-dW ( 1 1 )

donde U es la energía interna del sistema, Q es el calor intercambiado con los alrededores y

W el trabajo realizado sobre los alrededores

1 2 Segunda ley de la termodinámica.

Durante un proceso, la primera ley de la termodinámica establece que la energía total del

universo se conserva pero no establece ninguna restricción en cuanto a la dirección natural del

proceso o de fos intercambios energéticos asociados a éste La segunda ley de la termodinámica

precisamente proporciona los criterios para establecer la dirección natural en que ocurren los

procesos

Las observaciones que sirvieron para establecer ta segunda ley de la termodinámica, se

basaron en un principio en el estudio del comportamiento de las denominadas máquinas térmicas

(que son máquinas que realizan ta transformación de energía calorífica en trabajo en un proceso

cíclico 6), pero en la actualidad los postulados y conclusiones obtenidos de la segunda ley de la

termodinámica alcanzan a cualquier tipo de proceso o sistema Las observaciones del

funcionamiento de las máquinas térmicas en las que se basa la segunda ley de la termodinámica son:

8



• No es posible transformar todo e! calor absorbido por el sistema en trabajo realizado por el

sistema

• Un sistema en un proceso cíclico para realizar trabajo sobre los alrededores necesita por lo

menos dos reservas de calor

Las observaciones anteriores conducen a ta desigualdad de Clausius 6 o expresión

matemática de la segunda ley de la termodinámica para sistemas cerrados

( 1 2 )

donde T es la temperatura absoluta y S en una propiedad de estado conocida como entropía

La ecuación (1 2) establece que para un sistema aislado (dQ = 0 y dW = 0) sometido a un proceso

irreversible (>), el proceso ocurrirá en forma natural o espontánea si la entropía del sistema crece (dS

> 0) En el caso de un proceso reversible (=) la ecuación (1.2) establece que la entropía del sistema

es constante (dS - 0)

1.3 Ecuaciones fundamentales de la termodinámica.

Las ecuaciones fundamentales de la termodinámica son la combinación entre la primera y

segunda ley de la termodinámica La importancia de las ecuaciones fundamentales radica en que son

la base del desarrollo matemático del cálculo de propiedades termodinámicas y consecuentemente

de las relaciones para el estudio del equilibrio de fases

La primera ecuación fundamental se obtiene al eliminar dQ de la ecuación (12) con la

ecuación (11)

dU^TdS-dW (1.3)

restringiendo el trabajo al de expansión - compresión

(14)

donde P es la presión absoluta del sistema y V el volumen total del sistema La ecuación (1 3)

se transforma en

dU^TdS-PdV (15)

que es una de las ecuaciones fundamentales de la termodinámica



En et estudio de ta transformación de un tipo de energía a otro, existen combinaciones de

variables que aparecen con tanta frecuencia que se les da un nombre y símbolo especial, como es el

caso de ta entalpia (H), que se define como:

H~U+PV (16)

o en forma diferencial

PdV + VdP (17)

La sustitución de la ecuación (17) en la ecuación fundamental (15) origina otra de las

ecuaciones fundamentales de la termodinámica, pero en términos de la entalpia

VdP (18)

Análogamente, se pueden obtener las restantes ecuaciones fundamentales en términos de la

energía libre de Gibbs (G)

G = H~TS (1.9)

o en términos de la energía libre de Helmholtz (A)

A~U-TS (1 10)

obteniéndose:

dGúVdP-SdT (1 11)

dA<-PdV-SdT (112)

Las ecuaciones (1.5), (1,8), (1.11) y (112) forman el conjunto de ecuaciones fundamentales

de la termodinámica para sistemas cerrados y procesos irreversibles (<) o reversibles (=)

En el estudio del equilibrio de fases interesa tanto la no - tendencia al cambio de estado

desde el punto de vista energético como másico, por lo que es necesario establecer las ecuaciones

fundamentales para sistemas abiertos 6 Lo anterior se logra tomando como base alguna de las

ecuaciones fundamentales para sistemas cerrados Por ejemplo, la ecuación (15) establece que la

energía interna es función de la entropía y el volumen; dependencia que se debe conservar para

sistemas abiertos Además para sistemas abiertos, por definición, la energía interna también debe ser

función de la cantidad de cada uno de los constituyentes presentes, matemáticamente, lo anterior se

expresa como:

10



(113)

donde n¡ es el número de motes del compuesto i en el sistema Sobre la base de la ecuación

(1.13), la diferencial total de la energía interna es

Comparando la ecuación (1 14) con la ecuación (15), se obtiene una de las ecuaciones

fundamentales para sistemas abiertos

N

dn, (1 15)

donde

(1.17) / /<= (1.18)
V*5"/ JsVnjitj

Análogamente, para las ecuaciones (1 8), (111) y (1.12) se tiene

N

(1 19)

ftt (120)
M

^-SdT-PdV + ̂ Mi^i (121)

donde

ff)r = Í ^ J (122) K = ( g (123) tt« f-M (124)

(1.25) K = — (1.26) /¿i = -— (1,27)
••«i ^ x / "< V * S7,P,nji#j

[ flA \ ( ríA \ ( r)A \

W JV» \W JTn [fái LT, , ,

n



Las ecuaciones fundamentales se caracterizan por ser una combinación de propiedades de

estado, por lo que su apficabilidad depende de [os estados del sistema y no de la trayectoria para

alcanzar un estado del sistema en particular

En ef estudio de los procesos físicos y químicos, son de particular interés aquellas relaciones

que involucran a la temperatura y presión como variables independientes dado que estas variables

son mucho más fáciles de medir y controlar; de aquí que la ecuación fundamental (1 20) sea la base

del desarrollo teórico del equilibrio de fases.

1 4 Condiciones de espontaneidad y equilibrio

En termodinámica, el equilibrio es la condición en la cual un sistema no presenta tendencia a

sufrir un cambio de estado Los criterios de equilibrio y espontaneidad son relaciones

termodinámicas que establecen cuando un sistema puede experimentar una transformación

espontáneamente, o alternativamente, sí el sistema se encuentra en equilibrio

Los criterios de espontaneidad y equilibrio se establecen sobre la base de la definición de los

procesos irreversibles y los procesos reversibles, y aunque en principio, los procesos reversibles son

una simplificación teórica de los procesos irreversibles (procesos naturales), físicamente guardan una

relación Los procesos irreversibles por definición significan la presencia de fuerzas impulsoras al

cambio, el cual continúa hasta que las fuerzas impulsoras desaparecen Sin embargo al desaparecer

las fuerzas impulsoras, se esta hablando de una condición o estado de equilibrio En conclusión,

cualquier proceso irreversible es precedido por una condición de equilibrio Este mismo estado final

de equilibrio puede alcanzarse teóricamente a través de un proceso reversible, donde el sistema se

transforma, pero aun así, permanece en equilibrio durante la transformación La diferencia entre el

proceso reversible e irreversible desde el punto de vista práctico, radica en que los efectos de calor y

trabajo asociados al proceso reversible son mínimos o máximos Ahora bien, es importante aclarar

que no todos los procesos irreversibles tienen su contraparte reversible, como es el caso det

mezclado, que es por naturaleza un proceso de no-equilibrio, incluso desde el estado inicial de la

transformación, por lo que no puede plantearse como reversible dado que estos requieren estar en

equilibrio en todo momento

El primer criterio de espontaneidad y equilibrio se estableció previamente como una

consecuencia directa de la expresión matemática de la segunda ley (ecuación 1 2), pero este criterio

sólo es válido cuando el sistema es aislado, condición que puede ser aproximadamente cierta para

ciertos casos prácticos, pero una suposición más común en el análisis de los procesos químicos es

suponer que la temperatura y la presión son constantes y uniformes en los equipos o en secciones de

ellos Así, para un sistema cerrado que es sometido a un proceso isotérmico e isobárico, se tiene de

la ecuación fundamental (1 11)

12



o en su forma integrada

(1..31)

(132)

Las ecuaciones (1 31) o (1 32) son un criterio opcional de equilibrio o espontaneidad Estas

ecuaciones establecen que para que un proceso ocurra espontáneamente o en forma natural (<), la

energía libre de Gibbs debe disminuir con respecto al estado inicial del sistema Disminución que

continúa hasta que se alcanza un mínimo o condición de equilibrio (=) si la temperatura y la presión

se mantienen constantes durante !a transformación Por lo tanto los criterios de equilibrio y

espontaneidad dependen de las condiciones a las cuales se realicen las transformaciones

propuestas En la Tabla 11 se muestra un resumen de los criterios de espontaneidad y equilibrio

obtenidos basándose en ias ecuaciones fundamentales para sistemas cerrados, ecuaciones (1 2),

(1,5), (18), (1,11), (1,12)

Tabla 1 1 Criterios de equilibrio y espontaneidad para sistemas cerrados

Condiciones

d Q - 0 y d W = 0

dT = 0ydP = 0

dT = 0ydV = 0

dS = 0 y dV = 0

dS = 0ydP = 0

Espontaneidad

dS > 0 (aumenta S)

dG < 0 (disminuye G)

dA < 0 (disminuye A)

dU < 0 (disminuye U)

dH < 0 (disminuye H)

Equilibrio

dS = 0 (S es máxima)

dG = 0 (G es mínima)

dA - 0 (A es mínima)

dU = 0 (U es mínima)

dH = 0 (H es mínima)

Cuando se aplican tos criterios de espontaneidad y equilibrio de la Tabla 1.1 a un sistema

compuesto de un número % de subsistemas, se pueden encontrar criterios de espontaneidad y

equilibrio equivalentes, y en la mayoría de las ocasiones más útiles desde el punto de vista práctico

Sí un sistema es sometido a un proceso isotérmico e isocórico, de la Tabla 1 1 se tiene que

dA<0 (133)

pero sí los subsistemas j sólo conservan la isotermicidad, de la ecuación (1 12) se tiene

(134)

combinando las ecuaciones (1 33) con (1 34)

/«•i

/K y <0 (1.35)

13



donde

flJfc=#
(136)

Sí el subsistema k se expande y los restantes subsistemas j se comprimen, se cumple la

siguiente relación

( ^ K (137)

Utilizando la ecuación (1 37), la ecuación (1 35) se transforma en

<138>

Puesto que los subsistemas j se comprimen (dVj < 0), la única forma en que la desigualdad

(1 38) se cumpla, es que

Pk-PjZ0 (139)

La ecuación (1 39) establece, que sí e! subsistema k esta en equilibrio mecánico con los

subsistemas j , la presión del subsistema k debe de ser igual a las presiones de los subsistemas j En

caso de que no exista tal equilibrio la ecuación (1 39) establece, que para que se expanda el

subsistema k y tos subsistemas j se compriman, la presión del subsistema k debe de ser mayor a las

de los subsistemas j , situación perceptiblemente natural.

Análogamente, sí el sistema es un sistema asilado y los subsistemas j permiten sólo la

absorción de calor, por un proceso análogo al anterior se puede demostrar que

Tk-Tj>0 (140)

donde se establece que sí el subsistema k esta en equilibrio térmico con los subsistemas j , la

temperatura del subsistema k debe de ser igual a las temperaturas de los subsistemas j En caso de

que no exista tal equilibrio, la ecuación (140) establece que et subsistema k perderá calor y los

subsistemas j ganarán calor sí la temperatura del subsistema k es mayor a las de los subsistemas j ,

situación nuevamente perceptiblemente natural

14



Para establecer los criterios de espontaneidad y equilibrio para sistemas abiertos, la

siguiente discusión se centrará en la suposición más común en el estudio de los procesos físicos y

químicos, que es suponer ta temperatura y la presión constantes y uniformes

Igual que para las ecuaciones (1 39) y (140), se plantea un sistema compuesto de %

subsistemas, donde el sistema como los subsistemas se someten a un proceso isotérmico y

isobárico, pero et sistema es cerrado y los subsistemas abiertos; de aquí la ecuación (1 31) aplica al

sistema y de la ecuación (1 20) para los subsistemas se tiene

i-l

combinando las ecuaciones (1 31) con (1 41)

dG^dGj -XEAA> «!>*** + LZ( 1 ~^)AA- *° d 42)

Sí los componentes i se transfieren del subsistema k a los subsistemas j la conservación de

masa de las especies i exige que

Sustituyendo la ecuación (1 43) en la ecuación (1 42), se tiene

31 N

£~J¿~4

como dnij > 0, entonces para que la desigualdad (1 44) se cumpla también se debe de cumplir

AÍ-A^O (145)

Sí el subsistema k y los subsistemas j no están en equilibrio (<), ia ecuación (1 45) establece

que

fiv<P* (146)
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lo que significa que los componentes se transferirán de un subsistema de mayor fiA a uno de

menor fitJ; de aquí que al término n, se le conozca con el nombre de potencial químico de i, cuya

definición matemática esta dada por la ecuación (1 27)

Similarmente, sí et subsistema k y los subsistemas j están en equilibrio (=) la ecuación (1 45)

estable que

£,=A* (147)

Por consiguiente el potencial químico de i debe de ser igual en todos los subsistemas que se

encuentren en equilibrio En resumen, sí n subsistemas se encuentran en equilibrio térmico,

mecánico y químico se deben de cumplir las siguientes condiciones

71=7,=... =TX (148)

Pl=P2^ =PX (149)

fia-fia = =fiin 050)

donde:

i = 1,2, ,N

Las ecuaciones (1.48), (1 49) y (1 50) son condiciones necesarias, pero no suficientes para

determinar sí un sistema se encuentra en equilibrio

1,5 Propiedades molares parciales

El potencial químico de! componente i es una propiedad importante en el establecimiento de

la condición de equilibrio (ecuaciones 150) Estos potenciales químicos están definidos

matemáticamente por la ecuación (1 27), que establece que e! potencial químico de i es la derivada

parcial de ta energía libre de Gibbs con respecto al número de moles de i, manteniendo la

temperatura, presión y el número de moles de los componentes restantes constantes, pero en forma

más general este tipo de derivada parcial es conocido como propiedad molar parcial, cuya definición

es

donde M es cualquier propiedad total que dependa de la masa del sistema, como la energía

interna, la entalpia, la entropía, el volumen, etc.
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1.6 Ecuación de Gibbs - Duhem y reglas de adítividad

La ecuación (1 51) establece la forma de calcular tas propiedades molares parciales a partir

de las propiedades del sistema, pero desde el punto de vista práctico, el interés radica en calcular las

propiedades del sistema a partir del conocimiento de las propiedades molares parciales Para

encontrar las expresiones que nos permitan lo anterior se parte de la siguiente relación para

cualquier propiedad termodinámica total del sistema

(152)

donde n es el número total de moles en el sistema y m es una la propiedad molar La

diferencial total de M es por la tanto

d{mn)-
djmn)

dT +
P,n, dp •* 7n,

d{mn)
dni (1.53)

sustituyendo la ecuación (1 51) en la (1 53) se obtiene

d(mn) - n
án

dT + n
Pn,

dm dP^M.dn, (154)

teniendo en cuenta que

dnl - xtdn + ndxt (155)

la ecuación (1 54) se transforma en

n J*L\ -y M.dx.
N

= 0 (156)

En la ecuación (1 56) el número tota! de moles del sistema no puede ser cero y por la

ecuación (1 52) la diferencial del número total de moles tampoco puede ser cero, por lo que la única

forma en que la ecuación (1.56) se cumpla es que las expresiones entre paréntesis sean iguales a

cero; es decir:
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(157)

o en términos del número de moles del componente i

Mlni (158)
M

Las ecuaciones (1 57) y (1 58) son conocidas como reglas de aditividad Estas ecuaciones

permiten el cálculo de las propiedades totales o motares de una sistema a partir del conocimiento de

las propiedades motares parciales y de la composición Sobre ta base de las ecuaciones (1 57) y

(1 58), las propiedades molares parciales físicamente podrían interpretarse como la propiedad molar

de la especie i tal como existe en el sistema

Análogamente, de la primer expresión entre paréntesis de la ecuación (1 56) se tiene

y de ta ecuación (1 57) que es una expresión general para m

dm~^ M.dx, +y,x i(/M¡ (1 60)
i-1 i»l

Igualando las ecuaciones (1 59) y (1 60) se obtiene la ecuación de Gibbs - Duhem

que establece que las N+2 variables independientes no cambian independientemente, sino

que lo hacen de una manera relacionada Por ejemplo, sí la temperatura y la presión del sistema son

constantes la ecuación (1.61) se transforma en

= 0 (162)
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de la cual se puede obtener la diferencial de cualquier propiedad molar parcial de cualquier

componente en función de los restantes

M Xj
(163)

1.7 Cálculo de propiedades motares parciales

Las propiedades molares parciales son propiedades importantes en el cálculo de las

propiedades det sistema, por lo que es necesario contar con expresiones que permitan su cálculo;

para esto se parte de las definiciones (1 51) y (1 52):

M

\ J /7,P,nl,i*J

d(mn)

dni . foj
+ m

7J>jt,«**J

(1.64)

pero como

dn — 1

T,P,nt,t*j

entonces, la ecuación (1 64) se transforma en:

+ m
.PJI, J*J

(165)

(166)

Aunque la ecuación (1 66) permite el cálculo de Mj en términos de ty resulta más

conveniente expresarla en términos de fracciones mol, puesto que m es una propiedad intensiva; es

decir:

m = m(xlyx2> ,xN) (167)

pero como existen N-1 fracciones mol independientes

N

M

(168)
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se puede seleccionar arbitrariamente X! como dependiente, transformándose ta ecuación

(1 67) en:

donde ta derivación con respecto a nj es

T,P,nli*j * z v- *S7tP,Xt.t*k

pero como

( 1 7 0 )

ia ecuación (1 66) se transforma en

La ecuación (1 72) determina la propiedad molar parcial de) componente j como una función

de las derivadas de la propiedad motar del sistema con respecto a las fracciones mol de todos los

componentes excepto uno arbitrariamente designado con el subíndice uno Aunque la ecuación

(1 72) es valida para cualquier número de componentes mayor o igual a dos, en la práctica no es

común encontrar sistemas de más de dos componentes para tos cuales se tengan tales derivadas

parciales, por lo que expresiones más útiles se obtienen de la ecuación (1 72) para sistemas binarios

^m- x2 — (1 73) M2 « m + (l ~ x2)— (1 74)
dx2 dx2
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CAPÍTULO 2

CLASIFICACIÓN Y CARACTERÍSTICAS DE LOS PROBLEMAS DE EQUILIBRIO

ENTRE FASES FLUIDAS

2.1 Análisis de grados de libertad

En el capítulo 1 se desarrollaron relaciones entre sistemas y sus alrededores, no

estableciendo ninguna restricción sobre la naturaleza interna del sistema, pero dado el interés del

presente trabajo, los sistemas a ios que se aplicarán las relaciones descritas en el capitulo 1 serán

los sistemas denominados como fases, entendiéndose como una fase un sistema o subsistema de

propiedades físicas uniformes De aquí, que sí el interés es determinar las condiciones a las cuales

un conjunto de fases se encuentran en equilibrio, una alternativa es resolver el sistema de ic-1

ecuaciones (1 48), JC-1 ecuaciones (1 49) y (7i-1)N ecuaciones (1 50), junto con las n restricciones de

fracciones mol para cada fase:

X = 1 (21)

donde:

dando un número total de ecuaciones independientes igual a 2(TC-1)+ (jt-1)N+3i, pero como el

número total de variables es igual a (N+2)JE (T, P y N fracciones mol por cada fase), entonces e)

número de variables que es necesario especificar (grados de libertad o varianza) para que el número

de incógnitas (variables de salida) sea exactamente igual al número de ecuaciones, es igual a la

diferencia entre el número total de variables (N7t+2jc) y el número total de ecuaciones independientes

(3K+NJC-N-2).

(22)

La ecuación (2.2) es conocida como la regla de fases de Gibbs 84250 que establece el número

de variables intensivas (FQ) que es necesario especificar para poder determinar inequívocamente las

restantes, determinando así las condiciones de temperatura, presión y composición a las cuales las TC

fases se encuentran en equilibrio

Otra característica importante de la ecuación (2 2) es que proporciona información sobre el

número de fases que pueden estar en equilibrio para un número determinado de componentes Por

ejemplo; sí se tiene un sólo componente (N = 1) se obtiene que FG = 3 - % y como FG tiene que ser

21



mayor o igual a cero, el número de fases que pueden estar en equilibrio en un sistema de un

componente son una, dos o máximo tres fases Dependiendo del valor de FG, los sistemas se

conocen como invariantes, univariantes, bivaríantes, etc o de acuerdo al número de componentes

como unitarios, binarios, ternarios, etc o en general para sistemas de dos o más componentes como

multicomponentes En la Tabla 2 1 se resumen estas clasificaciones

Tabla 2 1 Clasificación de los sistemas termodinámicas 50

Componentes (N)

1

1

1

2

2

2

2

3

3

3

3

3

Fases(rc)

1

2

3

1

2

3

4

2

3

4

5

Grados de Libertad (FG)

2

1

0

3

2

1

0

4

3

2

1

0

Orden

Unitario

Unitario

Unitario

Binario

Binario

Binario

Binario

Ternario

Ternario

Temario

Temario

Temario

Tipo

Bivariante

Univariante

Invariante

Trivariante

Bivariante

Univariante

Invariante

Tétravariante

Trivariante

Bivariante

Univariante

Invariante

Otra alternativa para determinar las condiciones a las cuales un conjunto determinado de

fases se encuentra en equilibrio, es resolver el sistema de ecuaciones descrito anteriormente en el

desarrollo de la ecuación (2 2) junto con los balances de masa y energía a régimen estacionario y sin

reacción química que se establecen para el equipo de separación conocido como tanque flash

4,12,3343 g n Q¡ t a n q U G f ias^ una corriente de alimentación de propiedades físicas conocidas es

sometida a una expansión o a un calentamiento de tal forma que en el tanque flash la corriente de

alimentación se separe en dos o más fases en equilibrio

Se puede demostrar que el número de ecuaciones de balance de masa y energía

independientes que pueden plantearse para cualquier clase de equipo de proceso es igual a N+1 (N

balances de masa y 1 balance de energía) siendo N el número de componentes 39, por lo que junto

con la restricción de las fracciones mol de la corriente de alimentación

(23)
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y las 3n+N7t-N-2 ecuaciones de la ecuación (22), se tiene que el nuevo número de

ecuaciones independientes qué hay que resolver es igual a 3JE+NJC

El número total de variables en el tanque flash es igual a <N+2)7i descritas en el desarrollo de

la ecuación (2 2), más JC+1 flujos másicos o molares, más N+2 variables de la corriente de la

alimentación y más la cantidad de calor intercambiado por el tanque con los alrededores, dando como

resultado 3JC+NTC+N+4 variables totales

De la misma forma que se obtuvo la regla de fases de Gibbs, los grados de libertad de un

tanque flash son iguales a la diferencia entre el número total de variables y e! número total de

ecuaciones independientes

F7 =JV + 4 (24)

De acuerdo con la ecuación (2 4), e! número de variables que es necesario especificar o

grados de libertad para un tanque flash (FT) no dependen del número de fases en equilibrio que se

establezcan en el tanque, solamente depende del número de componentes presentes en el sistema,

lo que representa una ventaja con respecto al análisis puramente termodinámico representado por la

regla de fases de Gibbs Además, sí se conocen tas condiciones de la corriente de alimentación:

temperatura, presión, flujo y N -1 fracciones mol, que es el caso más común, entonces se tienen N+2

variables adicionales especificadas, reduciendo aún más los grados de libertad del tanque flash a:

FT=2 (2.5)

La ecuación (2 5) permite concluir que en un tanque flash donde se establecen dos o más

fases en equilibrio y se conocen además las propiedades de la corriente de alimentación, sólo es

necesario especificar dos variables adicionales para poder resolver el sistema de 3jr+N:t ecuaciones

independientes

2.2 Clasificación del equilibrio multifásico entre fases fluidas

En primer instancia tos equilibrios entre fases fluidas, pueden clasificarse de acuerdo al

número de fases presentes como equilibrio monofásicos, bifásicos, trifásicos, etc., y a su vez éstos

pueden clasificarse en función del tipo de fases fluidas presentes en equilibrio como: equilibrio líquido

- vapor, equilibrio líquido - líquido, equilibrio líquido - líquido - vapor, equilibrio líquido - líquido -

líquido, etc En última instancia, los problemas de equilibrio entre fases fluidas pueden clasificarse

basándose en el sistema de ecuaciones que es necesario resolver 3, Esta forma de clasificación

significa la división de tos problemas de equilibrio de fases en dos grupos:

1 Puntos incipientes Este grupo de problemas significa resolver et conjunto de ecuaciones

(1 48), (1 49), (1 50) y (2 1), siendo los grados de libertad aquellos dados por la ecuación (2 2) En
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este grupo de problemas de equilibrio de fases sólo intervienen variables de tipo intensivo, por lo que

las cantidades totales de las fases presentes no son de interés

Tabla 2 2 Tipos de equilibrio entre fases fluidas

Tipo de equilibrio

Temperatura de

burbuja

Presión de burbuja

Temperatura de rocío

Presión de rocío

Flash T - P

Flash T - a

FlashT-3

Flash P - a

Flash P - p

Datos

P. Xi, X2, ,XN

1". Xi,X2, ,XN

P.yi,y2. .yN

T,yi,y2, ,yN

TyP
Tyct

Typ

Pya

Pyp

Incógnitas

T,yi,y2, ,yM

P,yi,y2. ,yN

T, Xi,X2, ,XN

P» Xi,X2, ,XM

L.V.Xt.x^ ,XN,yi,y2, ,yN, Q

L, P,xi,x2,...,XN,yi,y2,... ,yN, Q

VP.XLX2, ....,XN,yi,y2, ,yN, Q

L, T.XLX2, ..,XN,yi,y2l ,yN, Q

V . T . X L X ^ .^N,yi,y2, -yN.Q

a=V/F, 3=

2 Problemas "Flash" En este grupo de problemas es necesario resolver el conjunto de

ecuaciones (1.48), (1 49), (1 50), (2,1), (2.3) y los N+1 balances de masa y energía del tanque flash

Los grados de libertad para este grupo están dados por la ecuación (2 4) o (2 5) A diferencia del

cálculo de puntos incipientes, en este grupo de problemas de equilibrio las cantidades de las fases

presentes sí son de interés. Como se mostrará posteriormente, para dos o más fases en equilibrio,

los cálculos de puntos incipientes son casos particulares de los problemas flash

En ambos grupos de problemas, dependiendo del tipo de variables que se especifican, los

problemas de equilibrio pueden recibir nombres particulares; algunos de estos nombres se muestran

en la Tabla 2 2

Las clasificaciones anteriores del equilibrio multifásíco entre fases fluidas se resumen en la

Tabla 2 3
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Tabla 2 3 Clasificación de los problemas de equilibrio multifásico entre fases fluidas

Número de fases

Una fase, monofásico

Dos fases, bifásico

Dos fases, bifásico

Tres fases, trifásico

Tres fases, trifásico

Tipo de fases

Líquido o vapor

Líquido - vapor

Líquido - líquido

Vapor - líquido - líquido

Líquido - líquido -líquido

Puntos incipientes

Ninguno

Temperatura de burbuja

Presión de burbuja

Temperatura de rocío

Presión de rocío

Temperatura incipiente

Temperaturas de burbuja

Presiones de burbuja

Temperatura de rocío

Presiones de rocío

Temperaturas incipientes

Problema

Flash

Ninguno

Flash T -P

Flash T - a

Flash P - a

FtáshT-P

FlashT-p

Flash P -p

Flash T -P

Flash T - a

Flash T-p

Flash P - a

Flash P -3

Flash T -P

Flash T-p

Flash P p

2.3 Características generales del equilibrio monofásico

Se dice que una fase esta en equilibro o es estable cuando la fase en cuestión no se divide

en dos o más fases en equilibrio, por lo que sí la temperatura y la presión son constantes durante una

posible transformación, la energía libre de Gibbs es mínima Se puede demostrar que cuando una

función se encuentra en un valor mínimo se debe cumplir que la Matriz Hessiana tiene que ser

positiva definitiva 9, lo que para un sistema binario se traduce en:

> 0 (2 6)
'i p

> 0 (2.7)
r,p

Del cálculo elemental se sabe que las ecuaciones (2.6) o (2 7) son las condiciones

necesarias y suficientes de convexidad de una función de una variable, por lo que para una fase

estable, la Figura 21 representa el comportamiento de la energía libre de Gibbs como función de la

composición en un sistema binario
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o 1

Figura 2 1 Energía libre de Gibbs como función de la composición para un sistema binario, con

presencia de una fase estable

La Figura 2 1 permite determinar los valores de las energías libres de Gibbs molares

parciales a través de la recta tangente a la curva; recta que ésta dada por las ecuaciones (1 72) y

(173)

De la regla de fases de Gibbs se tiene, que el número de variables intensivas que es

necesario especificar es igual a N+1 para sistemas monofásicos, por lo que sí se especifica N -1

variables, en los diagramas de fases donde las coordenadas sean alguno par de variables diferentes

a tas N-1 ya especificadas, el equilibrio monofásico gráficamente estará dado por regiones o áreas

como se muestra en las Figuras 2 4,2 5,2 6 y 2 7

2.4 Características generales del equilibrio bifásico

Los puntos B y E de la Figura 2 2 se caracterizan por compartir la misma recta tangente, recta

dada por las ecuaciones (1.72) y (1 73), por lo que estos puntos, que representan dos fases

diferentes, comparten los mismos valores de las energías libres de Gibbs molares parciales y de aquí

los mismos potenciales químicos de sus componentes, por lo tanto las fases B y E son fases en

equilibrio Es decir, la Figura 2 2 muestra el comportamiento de la energía libre de Gibbs para un

sistema binario en presencia de equilibrio bifásico
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Figura 2 2 Energía libre de Gibbs como función de la composición para un sistema binario, con

presencia de equilibrio bifásico

EE límite de la convexidad de una función de una variable esta dado por un punto de inflexión,

por lo tanto los puntos C y D de la Figura 2 2, son los límites de la región estable para una fase en

equilibrio, entre los puntos C y D no es posible la existencia de algún equilibrio monofásico, por lo

que cualquier fase de composición comprendida entre estos puntos se dividirá en dos fases en

equilibrio con las correspondientes composiciones en los puntos B y E

En la zona comprendida entre los puntos B - C, y D - E de la Figura 2 2, puede establecerse

un equilibrio monofásico dada la convexidad de la curva, pero estos equilibrios se caracterizan por

un comportamiento especial, dado que con cierta perturbación la fase se divide en las dos fases en

equilibrio B y E Estas zonas se conocen como regiones de metaestabilidad con respecto a las fases

8 y E, y los equilibrios monofásicos como estados metaestables Los estados metaestables

matemáticamente son mínimos locales de la energía libre de Gibbs

Por último, en la Figura 2 2 las zonas A - B y E - F son las zonas correspondientes a una fase

estable con todas las características correspondientes a estos equilibrios monofásicos; donde A es la

energía libre de Gibbs molar del componente uno puro y F el valor correspondiente al componente 2

puro

Sí en la regla de fases de Gibbs se sustituye un número de fases igual a dos (% = 2) se tiene

que el número de variables intensivas que es necesario especificar es igual a N, por lo que sí se

especifica N -1 variables, el equilibrio bifásico gráficamente estará dado por curvas en los diagramas

de fases, siendo una de las coordenadas una de las variables faltantes por especificar Los puntos
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sobre las curvas representan equilibrios incipientes y tas zonas comprendidas entre las curvas

representan también equilibrios bifásicos, pero con la cantidad de las fases presentes como variable

adicional (problemas flash), tal y como se muestra en las Figuras 2,3, 2 4 ,2 5 y 2 6

0 x2 1

Figura 2 3 Diagrama temperatura -- composición a presión a constante para un sistema binario en

presencia de equilibrio líquido - líquido

En Ea Figura 2 3 se muestra un comportamiento típico de un equilibrio líquido -• líquido en

función de la composición y la temperatura En este diagrama los puntos F y G representan un par de

puntos de inflexión como los descritos en la Figura 2 2, y como se observa en la Figura 2.3, a medida

que aumenta la temperatura, los puntos de inflexión convergen a un sólo punto C conocido como

punto crítico de solución 3384250 ia temperatura correspondiente a este punto es la temperatura crítica

(Te) de la solución o temperatura consoluta M que representa la temperatura máxima a la cual

pueden existir dos fases líquidas en equilibrio Las curvas B - C y D • C que son las curvas de los

puntos de inflexión se les conoce como curvas espinodales ^ que delimitan la zona definitivamente

inestable para una fase líquida, las curvas A - C y C - E representan la trayectoria seguida por los

puntos B y E de la Figura 2 2 al incrementar la temperatura, por lo que las curvas A - C y C - E

representan los límites de la zona de equilibrio líquido - líquido, por consiguiente cualquier punto

sobre la curva A - C representa una fase líquida en equilibrio con otra fase líquida dada por otro

punto sobre la curva C - E, fuera de la zona delimitada por estas curvas sólo es posible la existencia

de una fase líquida, y entre estas curvas y las curvas espinodales se encuentra la zona de
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metaestabilidad. Las curvas A - C y C - E reciben el nombre de curvas binodales ̂  y al igual que las

curvas espinodales coinciden en el punto crítico Las curvas binodales en la Figura 2.3 también

reciben el nombre de curvas de temperaturas incipientes

Figura 24 Diagrama de triángulo equilátero para sistemas ternarios en presencia de equilibrio líquido

- líquido

Otro diagrama común en el estudio del equilibrio líquido - líquido, es el diagrama de triángulo

equilátero para sistemas temarios, como ei que se muestra en la Figura 2 4, donde en cada punto se

gráfica la composición a una temperatura y presión determinadas, siendo cada vértice del triángulo la

representación de un sistema de un componente puro (puntos A, B y C) Al igual que en la Figura 2 3,

en la Figura 2 4 se muestran el punto crítico de la solución, punto F; las curvas binodales, curvas D -

G - F y E - H - F ; y l a s consecuentes zonas de una fase líquida estable y de equilibrio líquido -

líquido; pero además, se muestran dentro de la zona de dos fases líquidas una serie de rectas que

reciben el nombre de líneas de enlace o líneas de reparto 3>6 (línea G - H) Estas líneas determinan

cuales son las dos fases líquidas que se encuentran en equilibrio, por ejemplo: cualquier fase cuya

composición se encuentra sobre la línea G - H se dividirá en dos fases líquidas en equilibrio de

composiciones dadas por aquellas correspondientes a los puntos G y H

Otra característica importante del diagrama de ta Figura 24 es que sólo sobre la línea que

representan sistemas binarios A - B se presenta el equilibrio líquido - líquido Estos componentes

que son responsables de tal equilibrio se les conoce como componentes clave\.
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Región Supere rítica

-Te

Vapor

Figura 2 5 Diagrama presión - volumen en presencia de equilibrio líquido - vapor

Similarmente a los diagramas con presencia de equilibrio líquido - líquido, los diagramas de

fases en presencia de equilibrio líquido - vapor muestran en general, las mismas características

cualitativas, como se observa en la Figura 2 5, donde se tiene un punto crítico (punto C) con su

respectiva temperatura crítica (Te), las curvas binodales A - C y C - E, las curvas espinodales B - C y

D - C, y las consecuentes zonas metaestables; las zonas de equilibrio líquido - vapor y de

estabilidad monofásica.

Una diferencia importante entre los sistemas con presencia de equilibrio líquido - líquido y

aquellos con presencia de equilibrio líquido - vapor, radica en la naturaleza de la fase en la zona

ubicada por encima de la de la temperatura crítica; que en el caso del equilibrio líquido - líquido, la

fase es claramente una fase líquida, pero en el caso del equilibrio líquido - vapor la fase no se puede

identificar como un líquido o un vapor sino simplemente como fase fluida 42. En el caso del equilibrio

líquido - vapor, esta zona se conoce como región supercríttea 2, zona gaseosa w o zona fluida * , tal

y como se muestra en la Figura 2 5.
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Región Supercrítica

Liquido

Subenfriado

B

Vapor
Sobrecalentado

Figura 2 6 Diagrama presión - temperatura de sistemas multicomponentes en presencia de equilibrio

líquido - vapor

En la Figura 2 6 las curvas binodales se muestran nuevamente, así como las zonas de

equilibrio líquido - vapor y de equilibrio monofásico, pero también se muestra la relación que guardan

éstas con la fracción de vaporización introducida en los problemas Flash Como se observa, la curva

A - B corresponde a una a = 0, que físicamente significa que la cantidad de vapor presente en este

equilibrio bifásico es infinitamente pequeña, o inversamente, que la cantidad de líquido presente es

prácticamente igual a la del sistema Esta curva recibe el nombre de curva de puntos de burbuja o de

líquido saturado, puesto que representa el punto de aparición del vapor en un equilibrio líquido -

vapor Análogamente, la curva B - D correspondiente a una a = 1, indica una cantidad de líquido

presente infinitamente pequeña en el equilibrio líquido - vapor, con la consecuente cantidad de vapor

presente prácticamente igual a la del sistema Asimismo, esta curva se conoce como curva de puntos

de rocío o de vapor saturado, puesto que representa el punto de aparición del líquido En base a las

definiciones anteriores, los estados líquidos situados a presiones mayores y temperaturas menores a

las correspondientes a ta curva de líquido saturado recibe el nombre de líquidos subenfriados, y los

estados gaseosos situados a presiones menores y temperaturas mayores a las correspondientes a la

curva de vapor saturado reciben el nombre de vapor sobrecalentado De la Figura 2 6 se observa

también que en la zona de equilibrio líquido - vapor se cumple 0 < a < 1; tradicionalmente ésta es la

zona de aplicabilidad de los problemas flash
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2.5 Características generales del equilibrio trifásico

0 x2 1

Figura 2 7 Energía libre de Gibbs como función de la composición para un sistema binario, con

presencia de equilibrio trifásico

La discusión sobre el equilibrio trifásico, en general es ta misma que se dio para el caso del

equilibrio bifásico; la única diferencia radica en el numero de puntos de tangencia. En el caso del

equilibrio trifásico, se tienen tres puntos de tangencia Por consiguiente los puntos B, E y H de la

Figura 2 7 son las tres fases en equilibrio; las zonas comprendidas entre los puntos A - B y H -1 son

zonas de estabilidad monofásica, las zonas de metaestabilidad están dadas por las zonas entre los

puntos B - C , D - E , E - F y G - H y , por último, cualquier fase cuya composición este comprendida

entre C - D y F - G se dividirá en tres fases en equilibrio cuyas composiciones estarán dadas por las

correspondientes a las puntos B, E y H

En forma análoga al equilibrio bifásico, sí se sustituye un número de fases igual a tres (JC=3)

en la regla de fases de Gibbs, se tiene que el número de variables intensivas que es necesario

especificar es igual a N-1, por lo que sí se especifica N-1 variables, el sistema estará completamente

determinado, por to que en diagramas de fases de dos coordenadas, el equilibrio trifásico

gráficamente está dado por un único punto

Debido a que la representación cartesiana del equilibrio trifásico es un único punto, en

algunos casos se recurre a otro tipo de representación gráfica para su estudio, como et que se

muestra en la Figura 2.8, donde se muestra un diagrama de triángulo equilátero con las mismas

características de la Figura 2 4, pero con la presencia de varios tipos de equilibrios y no sólo de

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN j
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equilibrio líquido - líquido y fase líquida estable Como lo muestra el diagrama de la Figura 2 8 existen

tres zonas de estabilidad monofásica; tres zonas de equilibrio bifásico y una central de equilibrio

trifásico El tipo de fases presentes en estos diagramas pueden ser líquidos y / o gases; siendo la

única restricción la presencia de al menos una fase líquida en el caso de equilibrios bifásicos y ai

menos dos fases líquidas para el caso del equilibrio trifásico En la zona central de equilibrio trifásico,

las composiciones de las fases están dadas por los vértices del triángulo central y en las zonas de

equilibrio bifásico, las composiciones están dadas por las curvas limítrofes opuestas de cada zona

Figura 2 8 Diagrama de triángulo equilátero para sistemas ternarios en presencia de equilibrio

trifásico, bifásico y de estabilidad monofásica
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CAPITULO 3

MÉTODO DE CÁLCULO

3 1 Características generales de los métodos de cálculo

Diversos métodos o técnicas para resolver el problema del equilibrio multifásico se han

publicado, Métodos que pueden ser divididos en dos grupos11>36: los métodos de minimización directa

de la energía libre de Gibbs 7>2°l2128'28-29'37-43-47 y iOs métodos de igualdad de fugacidades
5,1012.14,1516,30

Los métodos de minimización consisten en minimizar directamente ia energía libre de Gibbs

(G) con respecto al número de moles de cada componente en cada fase La función objetivo a

minimizar en estos métodos es la regla de aditividad (1 53) en términos de G, los potenciales

químicos y un número n de fases:

sujeta a la siguiente restricción de balance de masa sin reacciones químicas

y de no negatividad del número de moles de cada componente

«„><> (3 3)

En el equilibrio, G debe de ser un mínimo global con ny satisfaciendo las ecuaciones (3 2) y

(3 3) El número de moles en el mínimo global proporciona la distribución real de los componentes y

fases en el equilibrio a una temperatura y presión dadas Una de las principales dificultades

asociadas con los métodos de minimización de la energía libre de Gibbs radica en que normalmente

no es conocido a priori el número de fases presentes en el equilibrio, por lo que sí el número de

fases consideradas es muy pequeño, se corre el riesgo de obtener una solución correspondiente a un

mínimo local 7 1 0 1 i **; en caso contrario sí el número de fases es demasiado grande normalmente se

tiene problemas de tipo numérico o de convergencia a una solución trivial 7-10>11'43, Aún en el caso

donde no existen problemas numéricos o de convergencia, y el número de fases es adecuadamente

seleccionado, no se puede garantizar matemáticamente la convergencia al mínimo global en la

mayoría de los métodos710'1143,

34



Los métodos de igualdad de fugacidades engloban a las dos clases de problemas descritos

cualitativamente en él capitulo 2 bajo el nombre de Puntos incipientes y Problemas Flash En

principio estos métodos adolecen de tas mismas desventajas mencionadas en el párrafo anterior para

los métodos de minimización, excepto que los problemas de minimización generan un sistema de

ecuaciones análogo pero más complejo a aquel que se genera con los métodos de fugacidad, al

grado que aunque se pueda garantizar matemáticamente el mínimo global2W126 '28, para problemas

con un gran número de componentes y fases, el esfuerzo computacionat llega a ser prohibitivo 23'29;

es decir, la relativa simplicidad del sistema de ecuaciones generado en tos métodos de igualdad de

fugacidades es su principal ventaja con respecto a los métodos de minimización de la energía libre de

Gibbs Ohanomah y Thompson 34*35 compararon una serie de algoritmos tanto de métodos de

minimización como de fugacidad, encontrando a los métodos de fugacidad más competitivos que los

métodos de minimización, en términos de confiabilidad y tiempo de computo para los casos de

equilibrio líquido - vapor y líquido - líquido; en el caso de equilibrios multifásicos Ohanomah y

Thompson x no llegaron a una conclusión, pues ambos tipos de métodos presentaron problemas de

convergencia

Sobre la base de la discusión anterior, para resolver el problema del equilibrio multifásico

entre fases fluidas a una temperatura y presión dadas, se propone en el presente trabajo un algoritmo

englobado en el grupo de métodos de fugacidad correspondiente a la clase de problemas flash, que

como se mostrará, sólo conserva las desventajas de no garantizar matemáticamente et mínimo global

y del conocimiento previo del número máximo de fases posiblemente presentes en el equilibrio

3 2 Constantes de equilibrio

En los métodos de igualdad de fugacidades, las ecuaciones básicas que hay que resolver

son las condiciones de equilibrio (1 50), que tienen la desventaja de estar en términos de tos

potenciales químicos, que son propiedades que no están directamente relacionadas con las

propiedades medibtes, por lo que resulta conveniente establecer estas condiciones de equilibrio en

términos de la fugacidad a través de la siguiente expresión (apéndice 6)

<34>

donde /y. es la fugacidad del compuesto i en la fase j , ff es la fugacidad de i puro a las

condiciones de referencia y n¡° es el potencial químico de i puro a las mismas condiciones de

referencia

35



La sustitución de la ecuación (3 4) en las ecuaciones (1 50) origina un conjunto de

condiciones de equilibrio equivalente en términos de fugacidades

/„ = /*= =/„ (35)

esta expresión es la que le da el nombre al grupo de métodos de igualdad de fugacidades.

Las fugacidades de la ecuación (3 5) se pueden calcular en términos de coeficientes de actividad o

en términos de coeficientes de fugacidad 3i42; sin embargo, el empleo de coeficientes de actividad

tiene la desventaja de que los modelos empleados en su cálculo no son adecuados a altas presiones,

to que no sucede con las ecuaciones de estado cubicas 42\ por esta razón, la determinación de las

fugacidades de la ecuación (3 5) se lleva a cabo en términos de coeficientes de fugacidad con la

siguiente ecuación (apéndice B)

<36>

donde }>i} es el coeficiente de fugacidad del compuesto i en la fase j La combinación de la

ecuación (3 5) y (3 6) resulta en otro conjunto de criterios de equilibrio equivalentes pero en términos

de variables medibles

donde:

i = 1,2, ,N

En principio, las ecuaciones (3 7) son los criterios de equilibrio utilizados directamente en los

cálculos, pero es una práctica común expresar estas ecuaciones como cocientes de composiciones y

fugacidades

Xtl _ Til _ js-ll
— » — &*t

xn fu

donde Kf42 es la razón o constante de equilibrio del compuesto i para las fases 1 y 2 De

acuerdo con las ecuaciones (3.7) y (3 8) existen N{7t-1) constantes de equilibrio independientes,

siendo estas constantes de equilibrio las expresiones directamente utilizadas en los cálculos de

equilibrio de fases
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3,3 Desarrollo de ecuaciones flash para el equilibrio vapor - líquido - líquido (EVLL)

En un tanque flash una corriente de alimentación de propiedades físicas conocidas es

sometida a una expansión o a un calentamiento, de tal forma que en e! tanque flash la corriente de

alimentación se separe en dos o más fases en equilibrio Resolver el problema de equilibrio

multifásico a una T y P conocidas, como un problema flash requiere, además de los criterios de

equilibrio de las ecuaciones (3 7) o (3 8), los balances de materia para tal equipo; balances que

dependen precisamente del número de fases supuestas en el equilibrio Puesto que el objetivo

principal del presente trabajo es resolver el problema del equilibrio trifásico, la siguiente discusión se

centra en un tanque flash para tres fases en equilibrio, como el que se muestra en la Figura 3 1 ,

donde una alimentación de composición conocida z, se divide en una fase vapor y dos fases líquidas

en equilibrio, a una temperatura (T) y presión (P) específicas

F

Figura 3 1 Tanque flash para tres fases en equilibrio

El balance de materia global para el tanque flash de la Figura 3 1

(3 9)

los balances de materia por componente para el mismo tanque

(310)
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donde

i = 1 , 2 , , N 1

además de las relaciones de equilibrio (3.8) escritas en términos de la figura 31

donde

y junto con

V, - & , .xffl

Vi — * N XI2

N

las restricciones de las fracciones mol para cada corriente

N

N

i*l

AT

Y xj2 - 1

(3

(3

(3

(3

(3

(3

11)

12)

13)

14)

15)

16)

se tiene el sistema de ecuaciones no lineales que es necesario resolver de acuerdo con el

enfoque de un problema flash para determinar las composiciones y los flujos de las tres fases en

equilibrio En principio, el sistema de ecuaciones anterior puede resolverse simultáneamente tal cual

esta escrito con alguna técnica numérica que permita resolver sistemas de ecuaciones no lineales

(Newton, Broyden, etc.) ^ Sin embargo, resulta conveniente manipular algebraicamente las

ecuaciones anteriores con el fin de obtener un sistema de ecuaciones equivalente, pero de mejores

características numéricas Dependiendo de las manipulaciones algebraicas realizadas, se pueden

obtener diferentes sistemas de ecuaciones de características similares; tres de tos más utilizados se

muestran a continuación

Sistema de ecuaciones I K Este sistema de ecuaciones se obtienen proponiendo las

siguientes fracciones de fase:

~ (317) r^~~ <318>
r L+L
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además de sustituir las ecuaciones (3.9), (311) y (3 12) en las ecuaciones (3 10), restar la

ecuación (3.14) de la (3 15) y la (3.16) de la (315) para obtener:

N N N

Similarmente, un sistema de ecuaciones n M puede ser:

12

i
 2\Í~K¡

 l)+p2Kt
 1\l-K¡

 2

( 3 1 9 )

(3-20)

r a ? * — = 0 (322)

x í l l
V f e = ° (3 23)

(325)

(328)
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N N N

V1 r — X"11» — V 1 ~.t"í y... " ' ' , . — n n in\
y i , . *"• y i/ ¿zz 7 - ••„ ,—-—.-,-- , •••— — — . . . . . f-, . - , . — H , — ^ — _ — •_' t — — " ' \ — w lO OU)

isl í=l Í«I "-Í "- i

Finalmente, un sistema de ecuaciones in ^ se obtiene de forma análoga

X'2 =

^ -V. -V Wi. y b _ n (335)
^W^ "I I A . t i^ *»-3 I t I IJXIS *-V-1 I I

¿«I M

Los sistemas de ecuaciones I, n y n i se caracterizan por desacoplar el sistema original de

ecuaciones (39) - (3.16) en dos grupos, uno de los cuales permite calcular en forma explícita la

composición de las fases y el otro las fracciones de fase sólo resolviendo dos ecuaciones no lineales

sin importar el numero de componentes presentes, lo que no sucede con el sistema original donde

hay que resolver simultáneamente 3N+3 ecuaciones no lineales Ahora bien, de entre los tres

sistemas anteriores, el sistema III es el más eficiente numéricamente dada su relativa simplicidad,

que se refleja generalmente, en un numero menor de iteraciones requeridas para alcanzar la

convergencia, que aquellas necesarias para los sistemas I y I I (ver apéndice A) Además, el sistema I

presenta generalmente indeterminaciones matemáticas en ausencia de fases líquidas dada la

fracción fase definida en la ecuación (3 18) Por consiguiente, las ecuaciones de trabajo utilizadas

para resolver el EVLL son las del sistema de ecuaciones l ü

Otra ventaja importante del sistema de ecuaciones in , radica en que las dos ecuaciones que

hay que resolver numéricamente (ecuaciones 334 y 335), tienen derivadas parciales de

características especialmente adecuadas para implementar el método de Newton - Raphson como

técnica de iteración para buscar la solución Las derivadas parciales de las ecuaciones (3 34) y (3 35)

se muestran a continuación
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« A2

*l] = _fí<V^_LV_ (3,37)

(338)
A2

) (3 39)

Los puntos críticos de una función (máximos, mínimos y puntos silla) se presentan donde las

primeras derivadas parciales de la función con respecto a todas las variables independientes son

iguales a cero En el caso del sistema de ecuaciones n i , las ecuaciones (3 36) y (3 37) muestran que

no es posible para ningún valor de las fracciones de fase que estas derivadas sean iguales a cero,

por lo que las funciones son monótonas, siendo ésta la característica lo que hace del método de

Newton - Raphson adecuado para resolver el sistema de ecuaciones (3 34) y (3 35)

Basándose en la discusión anterior, resolver el problema del EVLL utilizando el sistema de

ecuaciones n i comienza proponiendo composiciones para las tres fases, composiciones que se

utilizan para calcular los coeficientes de fugacidad con alguna ecuación de estado cúbica (apéndice

B) y con éstos se determina las constantes de equilibrio con la ecuación (3 8) Una vez hecho esto,

se procede a resolver las ecuaciones (3 34) y (3 35) simultáneamente con el método de Newton -

Raphson para determinar las fracciones de fase y finalmente se recalculan las composiciones de las

fases utilizando las ecuaciones (3 31) - (3 33), continuado este procedimiento iterativamente hasta

alcanzar la convergencia El primer problema que se presenta con el algoritmo anterior radica en que

se está suponiendo de antemano la existencia de tres fases sin ningún fundamento, lo que puede

originar simplemente que no se encuentre una solución, se encuentre una solución trivial o se

encuentre una solución numérica sin "significado físico", como serta calcular fracciones de fase

negativas Para resolver este problema se han propuesto una serie de alternativas, como la

propuesta por Michelsen 31 donde se realiza un análisis de estabilidad a la alimentación del tanque

flash para establecer precisamente sí es estable Sí el resultado es positivo, el problema del equilibrio

queda resuelto teniendo como respuesta una sola fase con propiedades físicas iguales a las de la

alimentación; en caso contrario el análisis de estabilidad indica sí fa energía libre de Gibbs puede

disminuir separando la alimentación en dos o más fases La desventaja que tiene ésta alternativa es

que en sí mismo el análisis de estabilidad representa un problema numérico importante, pues es

necesario igualmente resolver un sistema de ecuaciones altamente no lineales, al grado de que es

necesario utilizar múltiples estimados iniciales tal y como fue señalado por Michelsen mismo
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Además, aun en el caso donde es posible resolver el problema de estabilidad con certeza 171819

no hay garantía de que encontrar la solución físicamente correcta utilizando los resultados del

problema de estabilidad como estimados iniciales del problema flash, como ha sido propuesto 3245

Otra alternativa para resolver el problema del número de fases presentes en el equilibrio es

propuesta por Han 1S donde se utiliza el hecho de que la suma de las fracciones mol de cualquier

fase no presente en el equilibrio es menor a uno, como fue mostrado por Michelsen 31 En ésta

alternativa se propuso una "variable de fase característica" por cada una de las fases supuestas en

el equilibrio, de tal forma que la suma de las fracciones mol de la fase y su variable característica

siempre sumen la unidad Así mediante un proceso de optimtzación, se buscan los valores mínimos

de tales variables características de tal forma que sí el valor de alguna de las variables

características es mayor que cero se concluye que la fase correspondiente no está presente en el

equilibrio La desventaja principal de ésta propuesta es que nuevamente hay que resolver dos

sistemas de ecuaciones no lineales, uno para determinar el número de fases y otro para determinar

las composiciones y las fracciones de fase sin que exista garantía matemática de encontrar la

solución físicamente correcta

Finalmente otra alternativa que ha mostrado ser eficiente en términos de confiabilidad y

esfuerzo computacional es la propuesta por Nelson 33, donde se utilizan una serie de criterios

basándose en las propiedades de las ecuaciones flash para establecer primero la existencia de una

fase, después con otra serie de criterios se determina la presencia de algún equilibrio bifásico y

solamente sí los criterios anteriores no son satisfechos se procede a la búsqueda de la solución del

problema del equilibrio en tres fases, cuatro fases, etc La argumentación del empleo de este tipo de

técnica es la creencia de que la búsqueda de la solución en tres fases, significa esfuerzo

computacional innecesario si la solución física corresponde a un equilibrio de dos o una fase; pero

como se demuestra en este trabajo, esto es incorrecto pues aun en el caso de no encontrarse una

solución con significado físico, la solución en tres fases proporciona información suficiente para

establecer cuáles y cuántas son las fases presentes en el equilibrio, siempre que éste corresponda a

un número menor de fases

3.4 Determinación del número y tipo de fases presentes en el equilibrio,.

Determinar si una fase como la de la corriente de alimentación del tanque flash, puede

dividirse o no en dos o más fases es necesario realizar un análisis de estabilidad, por lo que la

ecuación de prueba utilizada por Michelsen para este análisis 31 se desarrolla a continuación como un

primer paso para establecer los criterios que permitan determinar el número y tipo de fases

presentes
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Considerando que la fase analizada se divide irtfinitesimalmente en dos fases 1 y 2, con un

numero total de moles no - e y s, respectivamente, la energía libre de Gibbs para la fase 1 en términos

de una serie de Taylor, considerando solamente los términos de primer orden es:

(340)
"JO

Ahora bien, como el balance de materia para el componente i exige que

junto con el número de moles del componente i en la fase 2 dado por

nl2 = xas (3 42)

y recordando la definición (1 27) del potencial químico, la ecuación (340) se transforma en :

— -G(n0 - £>= G(n0)-
i2

(3 43)

En el proceso de división, el cambio de energía libre de Gibbs se determina como

AG = G(n0 -e )+ G(s)-G(no)= G(s)-ÍT,^^ (3 44)

sin embargo, puesto que la energía libre de Gibbs para la fase 2 puede calcularse con la

ecuación (1 57)

w
() :£2fti2 (3.45)

la ecuación 3,44 se transforma finalmente en:

N

i-fin) (3,46)
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De acuerdo con los criterios de espontaneidad y equilibrio discutidos en los capítulos 1 y 2, la

energía libre de Gibbs de la fase en cuestión debe de ser mínima para que la fase sea estable con

respecto a su división infinitesimal en una segunda fase de composición x2 De aquí que el criterio de

estabilidad para una fase determinada sea:

(3 47)

F(x) será no negativa para cualquier composición x sí lo es en todos los puntos estacionarios

de AG, en los cuales se cumple:

d(&G)
dx72 dx¡2

= 0
7,,P,€X,

donde la diferenciación es con respecto a las N - 1 fracciones mol independientes Por

consiguiente, a partir de la expresión anterior se concluye que,

(348)

donde k es una constante independiente a! componente i Con la relación anterior la ecuación

(3 47) se convierte en

JV JV

~ * ~ 0

que es un criterio de estabilidad equivalente a la ecuación (347) Ahora, al igual que en

secciones anteriores, resulta más conveniente escribir este criterio de estabilidad en términos de

coeficientes de fugacidad, lo que se logra sustituyendo las ecuaciones (3 4) y (36) en la ecuación

(3 48), obteniéndose

l ( ) l ( ^ ) l ( ) l ( 4 ) ¿ (350)

La ecuación (3 50) puede escribirse en una forma más conveniente para su resolución

introduciendo la variable

Xt=xte-* (3 51)
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que es una fracción mol corregida, que cumple con

— •

~ N

y con la que se obtiene

(3 52)

(353)

0 z x 1

Figura 3 2 Estabilidad de una fase de composición z\ para un sistema binario

Finalmente, las ecuaciones (3 51) - (3 53) son tas ecuaciones de trabajo para la prueba de

estabilidad de una fase Las composiciones X en los puntos estacionarios se determinan resolviendo

(3 52) y (3 53) y los valores de k en estos puntos con la (3 51) Sí en todos los puntos estacionarios

se cumple k > 0, entonces la fase en cuestión es estable; en caso contrario, la fase es inestable y

tenderá a dividirse en dos o más fases Gráficamente k representa la distancia entre los hiperplanos

tangentes a la superficie de la energía de Gibbs molar en z y x, tal y como se muestra en la Figura

3 2 donde se representa el caso correspondiente para k > 0 Las Figuras 2 2 y 2 7 del capítulo 2,

corresponden a casos donde k = 0

El análisis de estabilidad puede realizarse independientemente al problema flash con el fin de

evitarlo o para obtener un estimado de las composiciones y fases presentes en el equilibrio

2729,313245,4749 S j n e m b a r g 0 | a s relaciones utilizadas en el análisis de estabilidad tienen una
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implicación directa en el problema flash, con lo que se vuelve innecesario realizar tal análisis para

los fines mencionados La afirmación anterior surge primero de escribir la ecuación (3 50) de una

forma más familiar en términos de la composición de un vapor como:

$• * , =«**?*, (354)
9¡

que es análoga a las ecuaciones (311) y (3 12) para el caso del EVLL y a partir de la cual se

obtiene la siguiente relación

N

donde se observa que sí k = 0, entonces se debe cumplir que

_ (3 56)

y si k > O entonces

N

(357)

De acuerdo con el análisis de estabilidad, una fase de composición z es estable sí k s 0 por

lo que las ecuaciones (3 56) y (357) son criterios alternativos de estabilidad Ahora bien, si las

ecuaciones flash se replantean para un equilibrio líquido - vapor (pi = 0), la ecuación (3 34) se

transforma en:

.N ~ Ir*-* _i^
(358)

que al evaluarla en el limite a -> 0, donde las ecuaciones de análisis de estabilidad son

válidas, se tiene:

(^ÍX^V-1 (359)

que es la misma expresión del lado izquierdo de las ecuaciones (3 56) y (3 57) Por

consiguiente, sí la ecuación flash (3 58), evaluada en el límite de existencia de una fase vapor, es
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igual o menor a cero, la fase de composición z es estable con respecto a la formación del vapor, o

simplemente no hay formación de vapor, pero como la ecuación (3 58) se planteó para la posible

existencia de un vapor y un líquido como máximo, entonces la fase estable debe corresponder a una

fase líquida Ahora bien, en et caso de que la ecuación (3 58) sea igual a cero, se tendrá un líquido

en el límite de estabilidad del vapor o un líquido saturado dado precisamente por el valor de ct igual a

cero, pero sí la ecuación (3 58) es menor a cero, la única posibilidad de encontrar un valor de a que

iguale la ecuación (3 58) a cero es

a < 0 (3 60)

puesto que las ecuaciones flash son monótonas, imposibilitando la solución en otro dominio

de a, tal y como se muestra en la Figura 3 3 La ecuación (360) en el caso del problema flash

líquido - vapor, no puede significar otra cosa que la existencia de líquido estable subenfriado Sobre

la base de lo anterior se puede concluir que una fase es inestable o está ausente def problema de

equilibrio bifásico si la fracción de fase correspondiente es negativa

El empleo de fracciones de fase negativas como indicadores de la ausencia de una fase

determinada en el problema flash líquido - vapor fue propuesto originalmente por Whitson y

Michelsen S1 bajo el nombre de "Flash Negativo" y ampliada posteriormente por Barragán y Bazúa1,

quienes demostraron la generalidad de la técnica aplicándola exitosamente al equilibrio líquido -

líquido En estos trabajos se muestra que las asíntotas de la ecuación (3 58) mostradas gráficamente

en la Figura 3 3, están determinadas por:

pr <3 6 1>

( 3 6 2 )

donde y es la fracción de fase independiente en la ecuación flash para un equilibrio bifásico

Estos trabajos también muestran que la ecuación flash para el equilibrio bifásico puede tener tantas

raíces como componentes presentes en el sistema, de las cuales sólo la comprendida entre los

límites establecidos por las ecuaciones (3 61) y (362) proporciona valores positivos de las fracciones

mol (ecuaciones 3 31 - 3 33) Una desventaja de ésta técnica surge cuando el valor de la raíz esta

muy próxima a alguna de las asíntotas, donde las pendientes de las rectas tangentes tienden a ±«, y

puesto que estas rectas tangentes son utilizadas por el método de Newton - Raphson, el resultado

puede ser inestabilidad del algoritmo o la proyección de la fracción de fase a un dominio donde se
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obtengan valores negativos de las fracciones mol Para resolver este problema, Barragán y Bazúa1

restringieron el dominio de la fracción de fase utilizando las siguientes relaciones

T ittírt
0.7

\-K 12

\-K 12
ntin

- 1

(3 63)

(364)

10 -i

8-

! 6

* 4
i

\ 2

-2 5 -2 -1.5 -1 -0 5 "
-2

-4-

-6

-8-

a

*

•

Figura 3 3 Ecuación flash para equilibrio bifásico donde la raíz de la función es negativa

Otra característica establecida por Barragán y Bazúa sobre la técnica, consiste en el hecho

que la ecuación flash para equilibrio bifásico no siempre tiene alguna raíz que permita obtener

valores positivos de las fracciones mol, situación que se presenta cuando todas las constantes de

equilibrio son menores o mayores a uno El rasgo más importe de las modificaciones introducidas por

Barragán y Bazúa consiste en la utilización de la fracción de fase dentro de los límites impuestos por

fas ecuaciones (3 63) y (3 64) aún en el caso que de ésta no sea una raíz de la ecuación flash,

siendo suficiente garantizar que la fracción de fase esté en la zona correcta de acuerdo con lo

establecido previamente con la ecuación (3 60)

Aunque la discusión anterior se basa en equilibrios bifásicos, éstos resultados se puede

generalizar a cualquier problema flash multifásico dada la siguiente expresión

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN
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065)

que muestra que una fase es estable en el equilibrio multifásico si lo es con respecto a todos

los posibles equilibrios bifásicos; es decir, si ky so Consecuentemente, en el caso del EVLL, el

vapor estará ausente sí el líquido 1 y el líquido 2 son estables con respecto a la formación del vapor,

el líquido 1 estará ausente sí el vapor y el líquido 2 son estables con respecto a la formación del

líquido 1 y, finalmente, el líquido 2 estará ausente sí el vapor y el líquido 1 son estables con respecto

a la formación del líquido 2, todo esto de acuerdo con los criterios de estabilidad (3 56) y (3 57).

Ahora bien, el hecho de que k} < 0 no significa que la fase ] este presente en el equilibrio Lo anterior

se debe a que el análisis de estabilidad sólo indica sí la energía libre de Gibbs puede disminuir

separando la alimentación en dos fases determinadas, pero no garantiza que la energía libre de

Gibbs total resultante corresponda a un mínimo global, tal y como se muestra en la Figura 3 4

Tangente en z

Equilibrio bifásico

Figura 3 4 Inestabilidad de un sistema binario de composición z,

Con base a lo discutido anteriormente, al resolver numéricamente las ecuaciones (3 34) y

(3 35) para el EVLL con el método de Newton •• Raphson multivariable, se pueden construir regiones

en el plano cartesiano indicando la ausencia de una fase y tas posibles fases presentes en el

equilibrio, dependiendo del signo y valor de fas fracciones de fase calculadas El diagrama resultante
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se muestra en la Figura 3 5 donde los tres posibles equilibrios bifásicos son vapor - líquido 1, vapor -

líquido 2 y líquido 1 - líquido 2; el primero de ellos ubicado sobre las ordenadas entre 0 y 1, ei

segundo sobre las abscisas entre 0 y 1 y el tercero sobre la línea de -45* entre 1 y 1 El equilibrio

trifásico se ubica en la región encerrada por el triángulo rectángulo formado por los tres segmentos

de rectas donde se ubican los equilibrios bifásicos En esta región, las tres fracciones de fase son

positivas y menores o iguales a 1 Ahora bien, puesto que a < 0 indica la ausencia del vapor en el

problema de equilibrio, en los cuadrantes U y Ul sólo puede existir líquido 1 y / o líquido 2

Similarmente en los cuadrantes n i y IV sólo puede existir vapor y / o líquido 2 puesto que fy < 0

Finalmente, en el cuadrante I pueden existir vapor y / o líquido 1, en la región definida por la

siguiente expresión

Px > l - o r (3 66)

donde se cumple fc< 0 puesto que

(367)

Figura 3 5 Número y tipo de fases presentes en equilibrio para en el problema flash VLL

Una vez eliminada alguna de las fases del problema flash VLL, el problema se transforma en

un problema flash bifásico, que en el presente trabajo se resuelve empleando el programa de
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equilibrio de fases conocido como EQFASES, desarrollado por Barragán 2, en el cual se emplean las

técnicas discutidas anteriormente para ef problema flash bifásico

Al igual que en el caso bifásico, en el problema flash VLL las fracciones de fase calculadas

que proporcionan fracciones mol positivas están restringidas a un dominio, este dominio se obtiene a

partir de la ecuación (3 39)

Dt = (339)

que se transforma en

para K^ < 1

para > 1

(368)

(3.69)

Como se observa en las ecuaciones (3 68) y (3 69), el dominio es función de a y de un

compuesto i en particular, por lo que construir a priori el polígono de tal dominio no resulta

conveniente para este caso

De la misma forma que en el caso bifásico, en el problema flash VLL puede presentarse el

caso que las ecuaciones flash (3 34) y (3 35) no tengan una solución que proporcione valores

positivos de la fracción mol o que la solución se encuentre cerca de las asíntotas dadas por tas

ecuaciones (3 68) y (369) con los consecuentes problemas de inestabilidad o proyección de la

solución a zonas donde tas fracciones mo! son negativas Sin embargo, se pueden establecer

criterios que determinen fas posibles fases en equilibrio sin tener que resolver las ecuaciones flash,

evitando en principio los problemas numéricos. Para encontrar estos criterios se parte de la

implementación del método de Newton - Raphson muttivariable para resolver las ecuaciones (3 34) y

(3 35), que consiste en linealizar las ecuaciones utilizando series de Taylor hasta tos términos de

primer orden, transformando el sistema de ecuaciones no lineales en un sistema de ecuaciones

lineales

A\¡/~
Aa

(3 70)

(3,72)

F =
- F ,

(3.71)

(3 73)
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(3 74) (3 75)

donde la ecuación (3.74) es el sistema de ecuaciones lineales, la ecuación (3 75) es el

Jacobiano evaluado en las fracciones de fase de la iteración anterior (ai y fri), la ecuación (3 71) el

vector columna de las funciones evaluadas en las mismas fracciones de fase y la ecuación (3 70) el

vector columna de variables independientes Utilizando la regla de Cramer para resolver el sistema

de ecuaciones lineales anterior se obtiene

J

\A

(3 76)

(3 77)

(378)

(379)

(380)

donde (J| es et determinante del Jacobiano Ahora bien, si los estimados iniciales de las

fracciones de fase se toman sobre la tínea correspondiente al equilibrio líquido 1 - líquido 2,

(ordenadas entre 0 y 1 ) entonces Aa á 0 Si no hay solución en la región de tres fases, pero como

se puede demostrar que|j|>0 para estos sistemas de ecuaciones (apéndice C), entonces se debe

cumplir

+ F. (381)
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Similarmente, si los estimados iniciales de las fracciones de fase se toman sobre la línea

correspondiente al equilibrio vapor - líquido 2 (abscisas entre 0 y 1), entonces A^j <, 0, si no hay

solución en la región de tres fases, por lo que se debe cumplir:

Ja = , 0 (382)

Finalmente, si los estimados de las fracciones de fase se toman sobre la línea

correspondiente al equilibrio vapor - líquido 1 (línea de -45 ° entre 1 y 1 ), entonces A/?2 í 0, sí no

hay solución en la región de tres fases, por lo que análogamente se debe cumplir que

> 0 (383)

Los criterios (3 81) - (3 83) para establecer la no - existencia de una fase en el EVL.L, son

consistentes con los criterios establecidos por Nelson M para la existencia de equilibrios bifásicos.

Para el equilibrio vapor - líquido 2 Nelson establece queF^afi) = 0si 0 < a < 1 con F2(a,0) < 0, por

lo que al evaluar la ecuación (3 82) en este mismo punto se tiene

< 0 (384)

que, de acuerdo con la ecuación (3 36),

< 0 (385)

mostrando que la única forma de satisfacer la ecuación (3 84) es precisamente que

F2(a,o) £ 0, con lo que se demuestra la consistencia del criterio (3 82) con el equilibrio vapor - líquido

2. En forma similar, se puede demostrar la consistencia de la ecuación (3 81) con el equilibrio líquido

1 - líquido 2 y de la (3 83) con el equilibrio vapor -• líquido 1 Consecuentemente un conjunto de

criterios para establecer el tipo de fases presentes en el problema flash VLL sería el resumido en la

Tabla 31
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Los criterios de la Tabla 31 , evitan en principio la búsqueda de una solución dejas

ecuaciones (3 34) y (3 35) fuera del dominio de tres fases dado por el triángulo rectángulo de la

Figura 3 5, pero el uso de estos criterios significa imponer límites físicamente aceptables entre 0 y 1,

lo que de acuerdo con nuestra experiencia es desventajoso cerca de las fronteras de fase Además

las composiciones obtenidas en la solución de las ecuaciones de (3 34) y (3 35) son excelentes

estimados iniciales para el subsecuente problema flash bifásico a resolver Por las razones anteriores

en el presente trabajo se opto por un enfoque mixto; es decir, primero se busca la solución de las

ecuaciones (3 34) y (3 35) dentro de los límites impuestos por las ecuaciones (3 68) y (3 69)

utilizando el resultado para determinar el número y tipo de fases presentes en el equilibrio, y

solamente sí no se encuentra la solución se recurre a los criterios de las ecuaciones (3.81) - (3 83)

para alcanzar tal objetivo.

Aunque la discusión en las secciones anteriores se centro principalmente en el EVLL, la

aplicación al ELLL. es directa, dado que las ecuaciones (3 34) y (3 35) y los criterios (3 81) - (3 83)

son independientes de la forma en que se calcula o definen las constantes de equilibrio Así, las

únicas modificaciones que es necesario realizar para la aplicación al ELLL es cambiar las ecuaciones

(311) y (3 12) por

~ &i * ( I
(3 86)

(387)

y la fracción de fase a por la fracción de fase

(3.88)

en tas ecuaciones flash (3 31) - (3 35) y los criterios (3 81) - (3 83)

Tabla 31 Criterios para establecer el tipo de fases presentes en el equilibrio en el problema flash

VLL

cto

00

0<y<1

0<y<1

Pío

0<y<1

00

0<y<1

Criterio Fases posibles

L t - L 2

V - L 2

V-Lt
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Si bien los problemas flash de más de tres fases en equilibrio no están contemplados dentro

de los objetivos de este trabajo, los argumentos y conclusiones de las secciones anteriores se

pueden aplicar a cualquier problema flash de más de tres fases en equilibrio utilizando las siguientes

ecuaciones análogas a las (3 31) - (3 39):

A -
M

M

(3 89)

(390)

(391)

(392)

(393)

y criterios análogos a los (3 81) - (3 83) de la forma:

= / <0 (394)

sí el |7| 2 0, o en caso contrario

J.,

J
<0 (395)

3 5 Solución trivial.,

Además de la identificación del número y tipo de fases presentes en el equilibrio, las

ecuaciones flash que emplean constantes de equilibrio, calculadas con ecuaciones de estado

adolecen de otra desventaja computacional conocida como solución trivial 210 t t , que se presenta

cuando se obtiene una solución donde las propiedades de las fases calculadas son idénticas sin que

esta solución represente un estado de equilibrio Este problema se presenta cuando tas condiciones

de temperatura, presión y composición en una iteración determinada incursionan en zonas donde de

55



acuerdo con ta ecuación de estado sólo existe una fase, cuando el cálculo de las constantes de

equilibrio requiere de dos fases distintas

Para evitar el problema de la solución trivial se ha puesto énfasis en la necesidad de utilizar

estimados iniciales de las constantes de equilibrio de "buena calidad" 32'51 o en el caso donde sólo se

permiten fracciones de fase entre cero y uno se ha recurrido al monitoreo de la energía libre de

Gibbs, forzándola ha disminuir en cada iteración 3132-51 Asimismo, se ha recurrido a la utilización de

las raíces complejas o sus módulos de las ecuaciones de estado cúbicas para definir una fase

hipotética ^ Otra estrategia propuesta por Mathias e incorporada al simulador de procesos ASPEN
24, es la conocida como extrapolación de fases Esta técnica ha sido desarrollada y exitosamente

probada por Barragán 2 en equilibrios bifásicos utilizando ecuaciones de estado cubicas,

incorporándola al programa de equilibrio de fases conocido como EQFASES (apéndice B), cuyas

rutinas de cálculo son utilizadas en el presente trabajo para la extrapolación

Figura 3 6 Extrapolación de fases

A grandes rasgos, la extrapolación de fases consiste en "inventar" una pseudo fase donde la

ecuación de estado cúbica sólo predice una, con el objetivo de contar en todo momento con dos

fases perfectamente diferenciadas: la predicha por la ecuación de estado cubica y la extrapolada

Esto se puede hacer porque las propiedades obtenidas de esta pseudo fase sólo son utilizadas

durante las iteraciones con el fin de facilitar la convergencia, siendo desechadas en el cálculo final

junto con la fase correspondiente

FALLA DE ORIGEN
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En la Figura 3 6 se muestra una isoterma clásica de una ecuación de estado cúbica, donde

se observa que sólo en el intervalo intermedio de presiones se cuenta con tres raíces reales y

positivas; la raíz mayor corresponde a la densidad de un líquido, la menor a la densidad de un vapor

y la intermedia carece de significado físico (apéndice B) En los intervalos de presión situados por

encima y por debajo de este intervalo intermedio sólo se cuenta con un valor de la densidad siendo

necesaria en estas regiones la extrapolación de fases

3.6 Inícialización de incógnitas

La estrategia de inicialización de composiciones utilizada en el presente trabajo es la

propuesta por Barragán y Bazúa 1>2 para resolver los problemas flash líquido - vapor y líquido -

líquido con el enfoque de flash negativo

Para estimar la composición de la fase vapor se supone a la fase vapor como un gas ideal y a

la solución líquida como ideal de acuerdo con la ley de Raoult; es decir, la constante de equilibrio

inicial esta dada por

' P P '

Con ésta constante de equilibrio y una a = 0 5 se evalúa la ecuación ( 3 58 ) y su derivada:

F á ( '

para calcular la oto de iniciatización con:

p
a0 = 0.5 l

T (3 98)
Fi

Con el valor de oto calculado con la ecuación (3 98), la composición inicial de la fase vapor se

determina utilizando la ecuación (3.31) para un problema flash vapor - líquido ( p, = 0 )

z Kn

¿ (399)
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Para estimar la composición ele tas fases líquidas ia estrategia propuesta por Barragán y

Bazúa 1 parte del concepto de componentes clave, que establece que la responsabilidad de la

¡nmiscibilidad entre dos fases líquidas recae en dos componentes, conocidos precisamente como

componentes clave Además, la estrategia establece que los componentes clave depende de la

composición global z

B

A B

Figura 3 7 Zonas de influencia de los componentes clave en et equilibrio líquido - líquido

Para establecer la zona en la cual dos componentes son ios responsables de la

inmiscibilidad, un diagrama de triángulo rectángulo para un sistema ternario A, B y C como el de la

Figura 3 7 es dividido en tres zonas de influencia (una por cada par de componentes) utilizando las

siguientes ecuaciones

v
A ~

4 =

'CB

XB ~ (3101)

•AC

(3102)

'BA

donde 7^ el coeficiente de reparto o distribución para los componentes i y j entre las dos fases

líquidas 1 y 2. Para determinar las constantes de equilibrio utilizadas en la ecuación (3 103), se
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construyen fases líquidas hipotéticas 1 y 2, de tai forma que en una fase el componente i tenga una

fracción mol igual a 0 98 y los componentes restantes una la fracción mol conjunta de 0 02,,

Similarmente, en la otra fase el componente j tendrá una fracción mol igual a 0,98 y los componentes

restantes una fracción mol conjunta de 0 02 La pareja de componentes clave se identifica de

acuerdo a la localización de la composición global z en una de las zonas de influencia construidas,

Para situaciones donde se tienen sistemas de más de tres componentes se construyen todos

los subsistemas ternarios posibles, llevándose a cabo para cada uno ellos el procedimiento descrito

anteriormente La composición global de cada uno de estos subsistemas se calcula normalizando la

composición original de los tres componentes del subsistema y excluyendo la composición de ios

componentes restantes del sistema Finalmente, los componentes clave que con más frecuencia

aparecen en los subsistemas son los seleccionados como los componentes clave del sistema

Las estrategias anteriores para determinar las composiciones iniciales de las fases se han

implementado en el programa de equilibrio de fases EQFASES 2, cuyas rutinas de cálculo son las

utilizadas en el presente trabajo

En el caso de la fracción de fase fr se utiliza la siguiente expresión para calcular su valor

inicial (pío)

R - * ~ a o /-a trvn
p _ —_— (o,1U4)

Figura 3 8 Inicialización de las fracciones de fase para las ecuaciones flash VLL
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Aunque las ecuaciones (3 98) y (3 104) proporcionan razonables estimados iniciales de las

fracciones de fase en cuanto a la tendencia de ia solución final, lamentablemente no se puede

garantizar que estos u otros estimados iniciales conduzcan a la convergencia de las ecuaciones

flash, tal y como se ejemplifica en la Figura 3 8, donde se muestra como las fracciones de fase

calculadas con las ecuaciones (3 98) y (3,104) (punto A), conducen en la primer iteración a unas

fracciones de fase (punto B) fuera del dominio de composiciones positivas, dominio indicado en la

figura por las líneas punteadas Sin embargo, en la misma figura se muestra como los estimados

iniciales de las fracciones de fase dados por e! punto C conducen a la solución de convergencia

dentro del dominio de composiciones positivas (punto E) Con base a lo anterior, en el presente

trabajo se reinicializan las fracciones de fase cada vez una iteración se sale del dominio de

composiciones positivas Los puntos utilizados para la reinicialización de las fracciones de fase son

los vértices del triángulo rectángulo de la zona de tres fases y los puntos medios de los lados del

mismo triángulo Si con los anteriores valores iniciales de las fracciones de fase no se encuentra una

solución dentro del dominio de composiciones positivas, entonces se abandona la búsqueda de la

solución y se utilizan los criterios de la Tabla 3 1 para estimar las posibles fases en el equilibrio

3.7 Algoritmo de cálculo.

De acuerdo con el análisis de grados de libertad del capitulo 2, si se especifican las N+2

variables de la alimentación del tanque flash, sólo es necesario especificar dos variables adicionales,

que en el presente trabajo son la temperatura (T) y la presión (P) Una vez hecho ésto, se propone la

siguiente estrategia para resolver el problema de equilibrio con un número máximo de fases fluidas

de tres

1 iniciafizar las incógnitas

2 Calcular de los coeficientes de fugacidad de cada componente en cada una de las tres

fases supuestas en equilibrio (VLL o LLL), utilizando alguna ecuación de estado cubica

(apéndice B)

3 Determinar las 3N constantes de equilibrio utilizando la ecuación (3 8)

4 Probar el criterio de convergencia dado por la siguiente expresión

(3105)

En el caso del ELLL, los dos primeros términos de la desigualdad (3 105) se sustituyen por

las relaciones de equilibrio dadas por las ecuaciones (3 86) y (3 87)

Sí la desigualdad (3105) se satisface, entonces se procede a determinar la naturaleza de las

fases presentes en el equilibrio con base a lo discutido para la Figura 3 5, con la excepción de que en
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caso de dos fracciones de fase negativas sólo se descarta la más negativa y se procede a resolver el

problema flash bifásico correspondiente, utilizando tas composiciones calculadas como estimados

iniciales

En caso de que la desigualdad (3105) no se satisfaga, se procede a calcular las fracciones

de fase en un ciclo interno tal y como se explica a continuación

5 Calcular las fracciones de fase resolviendo las ecuaciones (3 34) y (3 35) con el método

de Newton - Raphson multivariable, utilizando la estrategia de inicialización discutida para la Figura

3 8 y como función error la norma euclidiana de las funciones:

Sí no se alcanza la convergencia dentro del dominio de composiciones positivas se recurre a

los criterios de la Tabla 31 evaluados en los puntos medios de ios lados del triángulo rectángulo de

la zona de tres fases para establecer el equilibrio bifásico a resolver utilizando la ecuación flash

correspondiente

l(a,0)= V - * ' ( * " ' " O = o ParaV-L2 (3 107)

Lr-L2 (3108)

L1 (3109)

Las ecuaciones anteriores se resuelven para la fracción de fase correspondiente cuidando

que ésta se encuentre dentro de los límites establecidos por las ecuaciones (3 61) y (3.62). Sí

tampoco se encuentra un valor de convergencia para el caso bifásico, se utilizan las fracciones de

fase calculadas al resolver las ecuaciones (3 34) y (3 35) que proporcionaron el valor más pequeño

de la función error Las fracciones de fase determinadas de alguna de las tres formas anteriores son

las utilizadas para recalcular las composiciones de todas las fases tal y como se explica en el punto

6

En cada ocasión que se recurre a los criterios de la Tabla 3 1 , se realiza un registro del

equilibrio bifásico resultante para su cotejo en el siguiente cálculo de las fracciones de fase, de tal

forma que si se registra el mismo equilibrio bifásico un número determinado de veces consecutivas,

sin obtener la convergencia de las ecuaciones (3 34) y (3 35) en el mismo número de veces

consecutivas se abandona la búsqueda iterativa del equilibrio trifásico y se procede a resolver el

equilibrio bifásico resultante Sí dos de los criterios de la Tabla 3.1 se cumplen simultáneamente, no

61



se utiliza ninguno de ellos para establecer el posible equilibrio bifásico sino que se recurren a la

posición en el plano cartesiano de la Figura 3 5 de tas fracciones de fase calculadas a! resolver las

ecuaciones (3.34) y (3 35) que proporcionaron el valor más pequeño de la norma euclidiana de las

funciones para establecer el posible equilibrio bifásico

6 Calcular nuevas fracciones mol en las tres fases utilizando las ecuaciones (3 31), (3 32) y

(333) y las fracciones de fase calculadas en el punto 5 Estas composiciones normalmente no

cumplen con el requisito de sumar la unidad (ecuaciones 3 14, 3 15 y 316) por lo que es necesario

normalizarlas, la normalización consiste en obligar a las fracciones mol sumar la unidad utilizando la

siguiente expresión

X%=-P- C3.110)

Sí las fracciones mol normalizadas ( x " ) son directamente utilizadas en el punto 2 para

recatcuíar los coeficientes de fugacidad, la técnica es conocida como sustitución sucesiva 31, que

posee una velocidad de convergencia lineal, por lo que es una práctica común utilizar alguna técnica

para acelerar la convergencia de las composiciones31 Barragán y Bazua1 en los problemas de flash

negativo bifásico emplean et Método de aceleración de Wegstein dada su simplicidad y fácil

programación; en el cual las composiciones a utilizar en la siguiente iteración se calculan con:

donde cok es el factor de aceleración de Wegstein en la iteración k, que es calculado con la

siguiente ecuación

< o t r r
* 4-1 " l k

En la resolución de problemas flash bifásicos Barragán y Bazúa 1 encontraron como límites

adecuados para de o* - 0 6 y 5 En el presente trabajo el Método de Aceleración de Wegstein se

utiliza sólo en la resolución de tos problemas flash bifásicos, utilizándose la sustitución sucesiva para

el problema flash trifásico.

62



CAPITULO 4

CASOS DE ESTUDIO

El algoritmo propuesto para resolver los problemas de equilibrio con el enfoque de tanque

flash a una temperatura, presión y composición global dadas, suponiendo un número máximo de tres

fases en equilibrio, es probado en seis diferentes sistemas a diferentes condiciones de temperatura,

presión y / o composición

4.1 Sistema 1. Toluenofl), Acetona (2) y Agua (3)

Para este sistema a 29315 K y 1 01325 bar se ha determinado experimentalmente a

cualquier composición global de la mezcla la existencia de equilibrios líquido - líquido (ELL) 13 o

líquido estable Por esta razón es que a estas condiciones de temperatura y presión, este sistema es

un buen candidato para establecer las capacidades del algoritmo en ausencia definitiva de algún

equilibrio trifásico, como el equilibrio vapor - líquido - líquido (EVLL) o el equilibrio líquido - líquido --

líquido (ELLL) En las Tablas 4 1 y 4 2 se muestran los parámetros de los componentes puros y los

parámetros de interacción binaria empleados en los cálculos Los valores de los parámetros de

convergencia utilizados en este sistema son: IEB=4, !MAXI3=15 y IMAX3=50 (apéndice D)

Tabla 4 1 Propiedades de los componentes puros del sistema de estudio 1

Compuesto

Tolueno

Acetona

Agua

i

1

2

3

Tc[KJ

591.8

5081

647 286

Pe [bar]

4106

46 96

2208975

(9

0 26323

0.30667

0 34380

q(PRSV)

-0.038490

+0.008888

+0 066350

Tabla 4 2 Parámetros de interacción binaria para el sistema de estudio 1

H
1

2

3

1

0 000000

00306468

-0,1804167

2

0 0734314

oooooooo
-02496993

3

+0 2947882

-01133933

0000000

En el diagrama de triángulo equilátero de ta Figura 4 1 se muestra el diagrama de fases para

este sistema a estas condiciones de temperatura y presión La línea continua representa la curva

binodat calculada y la línea discontinua representa la curva binodal experimental La diferencia entre

ambas curvas se debe a que los parámetros de interacción binaria empleados se obtuvieron a partir

del ajuste a datos de equilibrios vapor - líquido (EVL) y ELL de sistemas binarios y no del sistema
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temario en cuestión La predicción del sistema anterior se puede mejorar sí se incorpora un mejor

conjunto de parámetros de interacción o cambiando a una regla de mezclado más eficiente

Acetona

Tolueno 01 02 03 04 05 06 07 OF 09 Agua

Figura 4.1 ELL del sistema tolueno - acetona - agua a 293.15 K y 1 01325 bar

El primer resultado que es necesario resaltar en este sistema es que aún cuando el problema

de equilibrio se plantea para tener tres fases en equilibrio (incluyendo vapor), los resultados

obtenidos en cada una de las composiciones globales representadas por los vértices de cada uno de

Eos pequeños triángulos equiláteros en el diagrama de fases de la Figura 4 1 son cualitativamente

correctos; es decir, en todos los casos quedó eliminado el EVLL como solución y et equilibrio bifásico

consecuente a resolver dentro del área delimitada por la curva binodal fue el ELL En el caso del área

correspondiente a un líquido puro o estable (EL), el equilibrio bifásico que se obtuvo como solución

no siempre correspondió al ELL En algunos casos se obtuvieron como solución EVL; sin embargo,

aún en estos casos la solución del EVL fue un líquido puro La razón de ésto es que el algoritmo fue

propuesto para buscar primero una solución en tres fases, después en dos fases y finalmente en una

sola fase; de aquí que cuando la solución del equilibrio trifásico proporciona dos fracciones de fase

negativas correspondiendo a un posible equilibrio monofásico, sólo sea eliminada la fase

correspondiente a la fracción de fase más negativa resultando en la solución de un equilibrio bifásico
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que puede no corresponder al cualitativamente esperado de acuerdo a las condiciones de

temperatura y presión

Acetona

0,1.

0 6

07/

08

09.

Tolueno 0T O 2 0.3 0 4 05 0 8 07 08 09

Figura 4,2 EVLL del sistema tolueno - acetona - agua a 343 15 K y 1 01325 bar

Si se tiene (a presencia de un ELL como e! de la Figura 4 1 , sólo es necesario bajar fa

presión o aumentar la temperatura para obtener una fase gaseosa en equilibrio con los dos líquidos

(EVLL), tal y como se muestra en la Figura 4 2, donde se tiene el diagrama de fases del sistema 1 a

34315 K y 1 01325 bar En el diagrama de fases de la Figura 4 2 se observan 6 regiones claramente

diferenciadas por el tipo de equilibrio La primera de estas regiones está dada por el triángulo centra!

donde se tiene la presencia de EVLL caracterizados por la presencia de fracciones de fase positivas

y menores a la unidad, una mezcla de composición global dada por cualquier punto dentro de este

triángulo se dividirá en tres fases en equilibrio: un vapor y dos líquidos de composiciones dadas por

los vértices del triángulo, el vapor es rico en el componente más volátil (acetona en este caso) y las

dos fases líquidas son ricas en tolueno y agua respectivamente; siendo estos componentes los dos

componentes clave Otra región que puede observarse en el diagrama de fases de la Figura 4 2

corresponde a ELL caracterizados por una fracción de fase correspondiente al vapor menor o igual a

cero. Esta región de ELL se ubica en la zona de bajo contenido de acetona (parte inferior del

diagrama) Dos regiones de EVL ubicadas en las zonas de bajo contenido de tolueno y agua
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respectivamente, caracterizados por una fracción de fase de algün líquido menor o igual a cero,

también se observan en este diagrama de fases Por último otras regiones que son perceptibles son

la correspondiente a un vapor estable en ta zona de alto contenido de acetona y una de líquido

estable en la zona de alto contenido de tolueno Estas regiones se caracterizan por tener dos

fracciones de fase menores o iguales a cero Otra región que no es perceptible en el diagrama de

fases de la Figura 4 2 es la correspondiente a un líquido estable rico en agua, ubicada en forma

adyacente al vórtice inferior derecho del triángulo de tres fases en equilibrio

O 08 T —

007

006

005
S
£ 004
c 003
.2
I 002
u.

001

0 00

-001

-002

A

A

•

•V/F

10

Iteraciones

15

Figura 4 3 Comportamiento de las fracciones de fase en función del número de iteraciones extemas

para el sistema 1 a 343.15 Ky 1 01325 bar, con una composición mol de 5 % de tolueno, 5% de

acetona y 90 % de agua, punto A de la Figura 4 2

En la Figura 4 3 se muestra el comportamiento de las fracciones de fase independientes para

un caso donde fa composición global de la mezcla se ubica en la región de ELI. (punto A de la Figura

4.2), muy cerca a la frontera de fase de los EVL.L. La Figura 4.3 muestra la importancia que tiene no

imponer límites "físicamente aceptables" a las fracciones de fase, pues como se observa en esta

Figura en las tres primeras iteraciones, ta fracción de fase correspondiente al vapor es positiva

obteniéndose como resultado un EVLL puesto que las tres fracciones de fase son positivas y

menores a uno (la tercera fracción de fase se calcula con la ecuación 3 67), pero a partir de la
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iteración número cuatro la fracción de fase es negativa hasta ta convergencia de las composiciones,

resultando finalmente en un ELL de acuerdo a los criterios discutidos en el capítulo 3

090-

080

070

§ 0 6 0

£ 0 50 -

| 040
o

u- 030

020

010 -

0.00
(

A * '
4

A

•

•

• i

. . i

) 5 10 15

Iteraciones

#V/F
AL/F

Figura 4.4. Comportamiento de las fracciones de fase en función del número de iteraciones externas

para el sistema 1 a 343 15 K y 1 01325 bar, con una composición mol de 60 % de tolueno, 20% de

acetona y 20 % de agua, punto B de la Figura 4 2

Similarmente a la Figura 4 3, la Figura 4 4 muestra el comportamiento de las fracciones de

fase independientes pero para un caso donde la composición global de la mezcla se ubica en la

región de EVLL (punto B de la Figura 4.2), muy cerca a la frontera de fase de los ELL En este caso,

se observa que aunque la fracción de fase correspondiente at vapor disminuye, ésta finalmente es

positiva; obteniéndose como resultado en la convergencia de las composiciones un EVLL
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4.2 Sistema 2. Hidrógeno(1), n- Hexadecano{2) y Agua (3)

E! segundo sistema de estudio en et presente trabajo pertenece a la clase de sistemas que

involucran gases ligeros, hidrocarburos y agua que son de particular interés para la industria

petrolera, ya sea en su etapa de producción o refinación Este sistema ha sido estudiado

experimentalmente por Dohrn y Brunner8 y sus resultados para los casos de EVLL se muestran como

líneas discontinuas en los diagramas de fases de las Figuras 45, 46, 4 7 y 4.8 junto con los

resultados calculados con et algoritmo propuesto en forma de líneas continuas En las Tablas 4 3 y

4 4 se muestran tos parámetros de los componentes puros y tos parámetros de interacción binaria

empleados en los cálculos Los valores de los parámetros de convergencia utilizados para generar

estos diagramas de fases son tos mismos que los utilizados en el sistema 1

Tabta 4 3 Propiedades de tos componentes puros del sistema de estudio 2

Compuesto

Hidrógeno

N - Hexadecano
y Agua

I

1

2

3

Tc[K]

33 000

72060

647.286

Pe [bar]

129000

141854

220 8975

o

-0 2160

074397

034380

q(RKSM)

0200849

0013990

0129603

Tabla 4 4 Parámetros de interacción binaria para el sistema de estudio 2 8

i-j

1

2

3

1

0.00000

016531

-0 3300

2

016531

0 00000

029484

3

-0 3300

0 29484

000000

AI observar los diagramas de fases de las Figuras 4 5, 4 6, 4 7 y 48, se detectan ciertas

discrepancias entre los valores experimentales y tos calculados; discrepancias que al igual que en el

caso del sistema 1, se deben a tos parámetros de interacción binaria empleados, que en este caso

fueron tomados de la literatura 8; no obstante, los resultados calculados son cualitativamente

correctos at grado que se observa el mismo fenómeno de desplazamiento de la región de EVLL del

lado de las mezclas de hidrógeno y agua al lado de las mezclas de agua y n - hexadecano al

disminuir la presión desde 300 a 100 bar a 573 15 K
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Agua

Calculado
Experimental

0 7,

0.8

Hdrógeno 01 0 2 0 3 0 4 05 0 6 0 7 fia 09 n-Hexadecano

Figura 4 5 EVLL del sistema hidrógeno - hexadecano - agua a 573 15 K y 300 bar

Agua

-Calculado
-Experimental

Hidrógeno 01 02 03 04 05 Q \ 6 O J 08 0 9 n-Hexadecano

Figura 46 EVLL del sistema hidrógeno - hexadecano - agua a 573 15 K y 200 bar
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Aguo

Hdrógenó01 02 0 3 04 05 Ofi 07 ¡51 09 n-Hexadecano

Figura 4 7 EVLL del sistema hidrógeno - hexadecano - agua a 573.15 K y 100 bar

Agua

Calculado

Experimental

AAHidrógeno 0.1 02 03 04 05 06 07 0.8 09 n-Hexadecano

Figura 4 8 EVLL del sistema hidrógeno - hexadecano - agua a 473 15 K y 200 bar
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Es importante subrayar que el algoritmo propuesto en el presente trabajo se probó en cada

uno de los vértices de los pequeños triángulos equiláteros de cada uno de los diagramas de fases de

las Figuras 4 5, 46 , 4 7 y 4 8, obteniéndose en general los mismos resultados discutidos en los

diagramas de fases de las Figuras 4 1 y 4 2 del sistema 1

Agua

0 5

Hidrógeno 01 0.2 03 0.4 0 5 0 6 07 08 OS n-Hexactecano

Figura 4 9 EVL del sistema hidrógeno - hexadecano - agua a 623 15 K y 200 bar

El diagrama de fases de la Figura 4 9 se generó utilizando dos conjuntos de valores de

parámetros de convergencia arbitrarios, con el fin de establecer su efecto en el resultado final El

primero de estos conjuntos de valores fue idéntico al utilizado para construir los diagramas de fases

anteriores, excepto que el número de iteraciones del ciclo extemo se duplicó (1MAX3=1OO) con la

finalidad de favorecer la convergencia de las composiciones En el segundo conjunto de valores, el

número de iteraciones del ciclo interno se disminuyó (IMAX13=1O) con la intención de no alcanzar la

convergencia de las fracciones de fase y el algoritmo recurriera a los criterios de la Tabla 3,1 para

determinar el tipo de equilibrio, el número de veces que se satisface consecutivamente uno de los

criterios de la Tabla 3 1 para un equilibrio determinado antes de abandonar la búsqueda de un EVLL

se fijo igual a uno (IEB=1) Para ambos conjuntos de parámetros de convergencia los resultados

fueron prácticamente los mismos excepto para la mezcla de composición 35 % de hidrógeno, 50 % de

n - hexadecano y 15 % mol de agua, donde las composiciones obtenidas en la convergencia del
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EVLL con el primer conjunto de valores de parámetros de convergencia, al aumentarse a la rutina de

cálculo para resolver el EVL, no proporcionaron como resultado un vapor y un líquido en equilibrio

sino un líquido estable, a pesar de que dicha mezcla se encuentra claramente dentro de la curva

binodal Aparentemente lo anterior se debe a que no siempre las composiciones obtenidas en la

convergencia del EVLL son buenos estimados iniciales para el subsecuente equilibrio bifásico a

resolver. Ahora bien, el hecho de que sólo haya sido necesario cotejar una sola vez los criterios de la

Tabla 3 1 antes de abandonar la búsqueda de un EVLL con el segundo conjunto de valores de

parámetros de convergencia, indica que las composiciones calculadas con la estrategia de

inicialización propuesta son adecuadas para este caso

Tomando como base los resultados obtenidos anteriormente para este diagrama de fases, se

puede plantear que entre menor sea el número de iteraciones del ciclo interno y menor sea el número

de veces que se satisface consecutivamente uno de los criterios de la Tabla 3 1 antes de abandonar

la búsqueda de un EVLL, el algoritmo se volvería más eficiente en términos de tiempo de computo,

pues se evitaría la "innecesaria" búsqueda de la convergencia de las composiciones para el EVLL,

pero lo anterior es cierto sí se tiene la certeza de que a las condiciones de temperatura, presión y

composición especificadas no se tiene un EVLL, en caso contrario se corre el riesgo de obtener un

equilibrio bifásico o monofásico como resultado cuando en realidad se puede tener un equilibrio

trifásico Además, salvo en el caso mencionado anteriormente, las composiciones obtenidas en la

convergencia del EVLL fueron buenos estimados iniciales para el subsecuente equilibrio bifásico a

resolver,

4.3 Sistema 3. Tolueno(1), Hidrógeno(2) y Agua (3)

Tabla 4 5 Propiedades de los componentes puros del sistema de estudio 3

Compuesto

Tolueno

Hidrógeno

Agua

i

1

2

3

Tcpq

59180

33 000

647 286

Pe [bar]

4106000

12 90000

220 8975

(0

026323

-02160

0 34380

q(PRSV)

-0 03849

0 200849

006635

Tabla 4 6 Parámetros de interacción binaria para el sistema de estudio 3

i - j

1

2

3

1

0 00

095

025

2

0 95

000

060

3

025

060

0 00
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En la Figura 4,10 se muestra el diagrama de fases para este sistema a 473 15 K y 100 bar

Las líneas discontinuas representan los valores experimentales 5 y las líneas continuas los

calculados Los resultados obtenidos en este diagrama de fases siguen las mismas observaciones

discutidas para los sistemas anteriores e incluso se tiene una mejor predicción de los valores reales

que en los casos anteriores, a pesar de que de igual forma los parámetros de interacción se

obtuvieron de la literatura 5 En las Tablas 4 5 y 4 6 se muestran los parámetros de los componentes

puros y los parámetros de interacción binaria empleados en los cálculos Los valores de los

parámetros de convergencia utilizados para generar este diagrama de fases son los mismos que los

utilizados en el sistema 1

Mcírógeno

—Calcutado
Experimental

0 2

03,

04

05

0 7, 0 3

06, J32

09 0,1

Tolueno Oí 02 03 0.4 0.5 06 07 0.8 0.9 Agua

Figura 4 10 EVLL del sistema tolueno - hidrógeno - agua a 473 15 K y 100 bar

4.4 Sistema 4. Nltrometanofl), Etilenglicol(2) y n - Dodecanol (3)

Este sistema fue utilizado para probar y analizar el algoritmo propuesto por Stateva y col *

El algoritmo propuesto en el trabajo de Stateva y col tiene como objetivo resolver el problema del

ELLL, ELL o EL, realizando en primer instancia un análisis de estabilidad para una mezcla de

composición z con la implementación de tas ecuaciones descritas en el capítulo 3 del presente

trabajo Los puntos estacionarios obtenidos en el análisis de estabilidad se utilizan como estimados

iniciales del posible equilibrio bifásico o trifásico a resolver
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El diagrama de fases generado para este sistema con et algoritmo propuesto en el presente

trabajo se muestra en la Figura 411 En las Tablas 4 7 y 4 8 se muestran los parámetros de los

componentes puros y los parámetros de interacción binaria empleados en los cálculps Los valores

de los parámetros de convergencia utilizados son: !EB=4, ITRMXI=15 y IMAX3=100 (apéndice D) En

el diagrama de fases de la Figura 411 también se indican como puntos negros las composiciones

estudiadas por Stateva y col, y como líneas discontinuas las composiciones calculadas con el modelo

UNIFAC

Tabla 4 7 Propiedades de los componentes puros del sistema de estudio 4

Compuesto

Nitrometano

Etilenglicol

n - Dodecanot

i

1

2

3

Tc[KJ

5880

7197

647 286

Pe [bar]

63,1

77

220 8975

o

0346

0 487

0 34380

q(PRSV)

0134497

-0 224521

006635

Tabla 4 8 Parámetros de interacción binaria para et sistema de estudio 4

i - j

1

2

3

1

0000

0 063

0158

2

0 025

0000

-0159

3

0 050

-0 0595

0,000

En general, los resultados obtenidos en este sistema con e! algoritmo propuesto en el

presente trabajo comparten las mismas características discutidas en los sistemas anteriormente

estudiados, aunque en este caso se acentuó et problema detectado en el diagrama de fases de la

Figura 4 9 Es decir las composiciones calculadas en la convergencia del ELLL no siempre fueron

buenos estimados iniciales del problema de ELL a resolver puesto que la solución de los problemas

de ELL proporcionó ocasionalmente como solución un líquido puro para mezclas que están

claramente en una región de dos fases En el diagrama de fases de la Figura 4 9 este problema se

presentó en la región de dos fases líquidas donde ios componentes clave son el n - dodecanot y et

etilenglicol y donde las composiciones calculadas y utilizadas como estimados iniciales corresponden

a aquellas dadas por los vértices adyacentes del triángulo que delimita la región de ELLL Para

obtener la solución adecuada en esta región de dos fases se reinicializó ta composición de las dos

fases líquidas con la estrategia propuesta en et capítulo 3
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n-Dodecanol

0,1 Algoritmo Propuesto

- Stateva y col
* Estudiados por

Stateva y col,

07/

OB.

09

NJtrometano 01 02 03 04 05 06 07 os 09 EtltengRcol

Figura 4 11 ELLL del sistema nitrometano - etilenglicol - n dodecanol a 295 K y 1 bar

4.5 Sistema 5 Metano(1), Etano(2), Propano(3), n-Butano(4), n-Pentano(5) y

Nitrógeno(6).

Tabla 4 9 Propiedades de los componentes puros del sistema de estudio 5

Compuesto

Metano

Etano

Propano

n - Butano

n - Pentano

Nitrógeno

i

1

2

3

4

5

6

Zi

0 5479

0,0708

00367

0 0208

00198

0 3040

Tc[Kj

190 555

305 430

369,820

425 160

469.700

126 200

Pe [bar]

45,9500

48 7976

42 4953

37,9661

336902

34,0000

(0

001045

009781

015416

0,20096

025143

003726

q(PRSV)

0 00159

•0 02669

-0 03136

-0 03443

-0 03946

-0 01996

Se ha identificado que sistemas formados por componentes de bajo punto normal de

ebullición, presentan regiones donde las fracciones de fase y las composiciones calculadas con un

ELL son idénticas a las calculadas con un EVL 2 Con la intención de probar las capacidades del

algoritmo propuesto en esta clase de sistemas, se ha implementado el sistema estudiado por

Michelsen 32
1 quien detectó diferencias en la energía libre de Gibbs entre el ELL y el EVL del orden
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de 1E-4 para este sistema En las Tablas 4 9 y 410 se muestran los parámetros de los componentes

puros y los parámetros de interacción binaria empleados en los cálculos Los valores de los

parámetros de convergencia utilizados son: !EB=4, IMAXI3=15 y IMAX3=200 (apéndice D)

Tabla 410 Parámetros de interacción binaria para el sistema de estudio 5 3

l-j

1

2

3

4

5

6

1

0 000

-0 0026

00140

00133

00230

0 0311

2

-0 0026

0000

0 0011

00096

0 0078

00515

3

00140

0 0011

0000

00033

00267

00852

4

00133

00096

00033

00000

0 0174

00800

5

00230

00078

0 0267

0 0174

0,0000

01000

6

0 0311

0 0515

00852

00800

01000

0,0000

Tabla 411 Tipo de flash y fracciones de fase calculadas para el sistema 5 con la estrategia de

iniciación propuesta para la fase gaseosa

T[K]

220

180

200

240

260

P [bar]

120

70

100

140

160

Flash

V-L,

V-L,

V-L,

V-L,

V-L,

a

0 766

0,430

0635

0869

0981

G [ J / mol]

-33384 9888233

-39636 4778289

-36427 2517512

-30430 8383731

-27555 5395006

En las Tablas 411 y 412 se muestran los resultados para este sistema a cinco condiciones

de temperatura y presión En la Tabla 411 se muestran los resultados obtenidos con EVL y la Tabla

4 12 Eos obtenidos con ELL En estas Tablas se puede observar como las fracciones de fase

calculadas son iguales en ambos casos y las diferencias en la energía libre de Gibbs pueden ser tan

pequeñas como del orden de 1E-5 Ahora bien, los resultados en la Tabla 4 11 donde los equilibrios

bifásicos son todos EVL se obtuvieron con la estrategia de inicialización para la fase gaseosa

propuesta en el capítulo 3 y los de la Tabla 411 donde los equilibrios bifásicos son todos ELL

tomando como estimados iniciales de la composición de la fase gaseosa la composición global de la

mezcla (y0 = z)

De acuerdo con los resultados obtenidos en las Tablas 411 y 4 12, se puede concluir que en

esta clase de sistemas, el algoritmo propuesto no puede garantizar la obtención del tipo de equilibrio

correspondiente al mínimo global De hecho, la búsqueda del mínimo global significaría el empleo de

al menos dos grupos de estimados iniciales, es decir; el algoritmo propuesto no deja de ser un intento
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de resolver un sistema de ecuaciones no lineales Ahora bien, lo anterior es una característica común

en algoritmos propuestos para resolver los problemas de equilibrios multifásicos tal y como se

discutió en el capítulo 3

Tabla 412 Tipo de flash y fracciones de fase calculadas para el sistema 5 con la estrategia de

iniciación ya = A Para lafase gaseosa

T[Ki

220

180

200

240

260

P [bar]

120

70

100

140

160

Flash

L1-L2

L,-L2

L1-L2

L1-L2

L,-L2

P
0767

0430

0636

0870

0981

G [J / mol]

-33385 0002636

-•39636 4777540

•36427 2517872

-30430,8416733

-27555 5395214

Tabla 413 Tipo de flash y fracciones de fase correctas para el sistema 5 de acuerdo con la energía

libre de Gibbs

T[K]

220

180

200

240

260

P [bar]

120

70

100

140

160

Flash

U-L2

v-u
L1-L2

L1-L2

L1-L2

ce/0

0 767

0430

0636

0870

0 981

G[J/kmol]

-33385 0002636

-39636 4778289

-36427 2517872

-30430 8416733

-27555 5395214

En la Tabla 4 13 se muestra los equilibrios correctos de acuerdo con el valor de la energía

libre de Gibbs El hecho de que la mayoría de los casos sean ELL no significa que la utilización de la

composición globat de la mezcla como estimado inicial de la composición del gas sea más confiable

que la estrategia propuesta en el capítulo 3 Lo único que significa es que tos casos estudiados

corresponden mayormente a ELL Lo que sí se puede decir en cuanto a los estimados iniciales en

esta clase de sistemas, es que la estrategia propuesta tiende a sobrestimar la composición en la fase

gaseosa originando EVL y la propuesta de hacer yo=z tiende a subestimar originando ELL
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4.6 Sistema 6. Dióxido de Carbonofl) y Nitrógeno(2).

Igual que el sistema de estudio 5, este sistema esta formado por compuestos de bajo punto

normal de ebullición y fue estudiado por Barragán 2 para ilustrar el fenómeno de la igualdad de

resultados entre los ELL y EVL discutido anteriormente El parámetro de interacción binaria utilizado

en los cálculos es k12=k2i=-0 0222 y en la Tabla 414 se muestran los parámetros de ios componentes

puros Los valores de los parámetros de convergencia utilizados son los mismos que los utilizados

para el sistema 5

Tabla 4.14 Propiedades de tos componentes puros del sistema de estudio 6

Compuesto

Dióxido de Carbono

Nitrógeno

I

1

2

Tc[K]

304 21

1262

Pe [bar]

738243

34 0000

©

0 22500

003726

q(PRSV)

•0 04285

-0 01996

Tabla 415 Tipo de flash y fracciones de fase para el sistema 6 a 173 K

Caso

1

2

3

4

5

6

7

8

P [bar]

100

100

100

100

500

500

500

500

z2

04

05

0 6

07

0 4

0 5

0 6

0 7

Flash

V-L2

V-L2

Li-L2

V-L2

V-L2

V-L,

V-L,

fv-L,

a/p

0,323

0444

0566

0688

Líquido

Líquido

Líquido

Líquido

Los resultados de la Tabla 4 15 se obtuvieron utilizando la estrategia de inicialización para la

composición de la fase gaseosa propuesta en el capitulo 3 y, como se observa, nuevamente en estos

sistemas genera principalmente como resultado EVL, que de acuerdo con Barragán estos

corresponden a los casos 1,2,3 y 4 de la Tabla 415 recurriendo al menor valor de la energía libre de

Gibbs como criterio y los casos 5,6,7 y 8 de la misma Tabla corresponden a ELL

Sobre la base de lo anterior se confirman las aseveraciones realizadas en la discusión de los

resultados del sistema 5, que establecen que el algoritmo propuesto no puede garantizar la obtención

del tipo de equilibrio correspondiente al mínimo global sin recurrir a más de dos conjuntos de

estimados iniciales
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CONCLUSIONES

La estrategia del Flash Negativo 51, fue adoptada como base para et desarrollo de un

algoritmo que permitiera resolver los problemas de equilibrio vapor - líquido -liquido (EVLL) y líquido

- líquido - líquido (ELLL) a temperatura y presión constante La estrategia del Flash Negativo se

adoptó, porque se demostró que tas fracciones de fase negativas son consistentes con la prueba de

estabilidad termodinámica 31, y no son sólo una consecuencia de la forma de las funciones flash ^

En la estrategia del Flash Negativo, una fracción de fase no esta restringida al dominio "físicamente

aceptable" de [0,1], por el contrario, dicha fracción de fase puede tomar valores menores a cero o

mayores a uno, eliminando la discontinuidad impuesta por los límites anteriores y mejorando el

desempeño de los algoritmos cerca de las fronteras de fase Finalmente, la estrategia del Flash

Negativo evita resolver dos sistemas de ecuaciones no lineales: uno para determinar el número y tipo

de fases en equilibrio y otro para determinar las composiciones y distribuciones de tales fases15>32

El algoritmo propuesto para resolver los problemas de equilibrio utilizando las fracciones de

fase negativas como criterio para eliminar una fase determinada del problema de equilibrio puede

usarse exitosamente en casos donde se tiene una,'dos o tres fases presentes El algoritmo es capaz

de determinar la existencia de equilibrios bifásicos o monofásicos incluso cuando a la temperatura y

presión dadas no existe la posibilidad de algún equilibrio trifásico que es la suposición de partida En

los casos donde en número y tipo de fases en equilibrio cambia al modificar la composición global de

la mezcla manteniendo la temperatura y presión constantes, el algoritmo es competente en

determinar el equilibrio existente

Cuando se utilizan tas composiciones calculadas en la convergencia del equilibrio trifásico

como estimados iniciales del subsecuente problema flash bifásico a resolver, estas no siempre son

buenos estimados iniciales, siendo necesario reinicializar las composiciones de tas dos fases para

obtener la solución correcta

El algoritmo propuesto no puede garantizar la obtención del mínimo global de la energía libre

de Gibbs, aunque esto es una característica común los algoritmos propuestos para resolver los

problemas de equilibrio multifásico con ecuaciones de estado cúbicas La búsqueda del mínimo

global requiere de múltiples estimados iniciales de tas composiciones Sin embargo, a pesar de este

inconveniente, el algoritmo es competente en términos de tiempo de computo, dada su relativa

simplicidad

Finalmente, el desempeño del algoritmo puede mejorarse sí se implementa en técnicas que lo

hagan independiente de los estimados iniciales de las composiciones
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APÉNDICE A

EVALUACIÓN NUMÉRICA DE LOS SISTEMAS DE ECUACIONES FLASH PARA

EQUILIBRIO TRIFÁSICO

En el capítulo 3, las ecuaciones flash originales para equilibrios trifásicos (ecuaciones 3.9 -•

316) se desacoplaron en sistemas de ecuaciones equivalentes de mejores características

numéricas Los tres sistemas de ecuaciones resultantes más comúnmente encontrados en la

literatura son el constituido por las ecuaciones (3.19) a la (323) (sistema I), el constituido por las

ecuaciones (3 26) a la (3 30) (sistema H) y el constituido por las ecuaciones (3 31) a la (3.35)

(sistema III) En los tres sistemas de ecuaciones sólo es necesario resolver numéricamente las

últimas dos ecuaciones El objetivo del presente apéndice es determinar cual de estas parejas de

ecuaciones es más competitiva, utilizando el número de iteraciones necesarias, para alcanzar cierta

convergencia, como indicador de tal competitividad La técnica numérica empleada es el método de

Newton - Raphson constituido por las ecuaciones (3.70) - (3.75) y el criterio de paro es que la norma

euclidtana de las funciones (ecuación 3.106) sea menor a 1x10"4 Se utilizaron para cada caso cuatro

diferentes estimados iniciales de las fracciones de fase

Casol

Compuesto i

1
2
3

z

0.33
0.33
0.34

Constantes de Equilibrio (Ki)
V-L1

10.00
0.20
5.00

V-L2
20.00
2.00
0.20

L1-L2
2.00
10.00
0.04

Estimados Iniciales

0.5, 0.5
1.0,0.0
0.0,1.0
0.0, 0.0

Total de Iteraciones

Iteraciones
Sistema I

2
Error

7
7
16

Sistema II
7
7
7
5

26

Sistema ni
6
5
7
7
25
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Caso 2

Compuesto i

1
2
3

z

0.1
0.1
0.8

Constantes de Equilibrio (Ki)
V-L1

10.00
0.20
5.00

V-U
20.00
2.00
0.20

L1-L2
2.00
10.00
0.04

Estimados Iniciales

0.5, 0.5
1.0,0.0
0.0,1.0
0.0, 0.0

Total de Iteraciones

Iteraciones
Sistema I

7
Error

9
6

22

Sistema n
5
9
6
9

29

Sistema m
8
9
9
6

32

Caso 3

Compuesto i

1
,2

3

z

0,989
0.01

0.001

Constantes de Equilibrio (Ki)
V-L1

10.00
0.20
5.00

V-L2
20.00
2.00
0.20

L1-L2
2.00
10.00
0.04

Estimados Iniciales

0.5, 0.5
1.0,0.0
0.0,1.0
0.0, 0.0

Total de Iteraciones

Iteraciones
Sistema I

16
Error

18
19
53

Sistema II
19
20
20
15
74

Sistema m
16
15
20
20
71

Caso 4

Compuesto i

1
2
3

z

0.1428
0.4286
0.4286

Constantes de Equilibrio (Ki)
V-L1
62.5
0.229
155

V-L2
65800

1.00E+10
0.438

L1-L2
1052.8

4.37E+10
2.83E-03

81



Estimados Iniciales

0.5, 0.5
1.0,0.0
0.0,1.0
0.0, 0.0

Total de Iteraciones

Iteraciones
Sistema I

3
Error
11
22
36

Sistema II
10
11
38
5

64

Sistema n i
5
5
11
38
59

Caso 5

Compuesto i

1
2
3

z

0.8
1
1

Estimados Iniciales

0.5,0.5
1.0,0.0
0.0,1.0
0.0, 0.0

Total de Iteraciones

Constantes de Equilibrio (Ki)
V-L1
62.5
0.229
155

Sistema I
16

Error
21
31
68

V-L2
65800

1.00E+10
0.438

Iteraciones
Sistema II

13
14
14
10
51

L1-L2
1052.8

4.367E+10
2.826E-03

Sistema III
7
10
14
37
68

Caso 6

Compuesto i

1
2
3

z

0.001
0.989
0.01

Constantes de Equilibrio (Ki)
V-U
62.5
0.229
155

V-L2
65800

1.00E+10
0.438

L1-L2
1052.8

4.367E+10
2.826E-O3

Estimados Iniciates

0.5, 0.5
1.0,0.0
0.0,1.0
0.0, 0.0

Total de Iteraciones

Iteraciones
Sistema I

16
Error

18
35
69

Sistema n
16
16
50
17
99

Sistema III
15
17
16
50
98
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Caso 7

Compuesto i

1
2
3

z

0.1428
0.4286
0.4286

Constantes de Equilibrio (Ki)
V-L1
68.7

0.342
162

V-L2
226000

1.00E+10
2.55

L1-L2
3289.665
2.92E+10
1.57E-02

Estimados Iniciales

0.5, 0.5
1.0,0.0
0.0,1.0
0.0, 0.0

Total de Iteraciones

Iteraciones
Sistema I

16
Error
19
31
66

Sistema n
20
21
48
15

104

Sistema III
15
15
21
48
99

Caso 8

Compuesto t

1
2
3

z

0.001
0.989
0.01

Constantes de Equilibrio (Ki)
V-H
68.7
0.342
162

V-L2
226000

1.00E+10
2.550

L1-L2
3289.665

2.924E+10
1.574E-02

Estimados Iniciales

0.5, 0.5
1.0,0.0
0.0,1.0
0.0, 0.0

Total de Iteraciones

Sistema I
14

Error
11
30
55

Iteraciones
Sistema n

17
16
49
16
98

Sistema n i
15
16
16
50
97

Caso 9

Compuesto i

1
2
3

z

0.1
0.8
0.1

Constantes de Equilibrio (Ki)
V-L1
68.7

0.342
162

V-L2
226000

1.00E+10
2.550

L1-L2
3289.665

2.924E+10
1.574E-02
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Estimados Iniciales

0.5, 0.5
1.0,0.0
0.0,1.0
0.0,0.0

Total de Iteraciones

Iteraciones
Sistema I

15
Error
17
31
63

Sistema I I
20
20
49
16
105

Sistema III
15
16
19
49
99

Caso 10

Compuesto i

1
2
3

z

0.4
0.3
0.3

Constantes de Equilibrio (Ki)
V-L1

66000
1.00E+10

0.40

V-L2
63
0.2
155

L1-L2
9.546E-04
2.000E-11

387.5

Estimados Iniciales
Sistema I

Iteraciones
Sistema II Sistema III

0.5, 0.5 18
1.0,0.0
0.0,1.0

Error
34

11
38
11 38

o.a o.o
Total de Iteraciones

20
72 64

11
58

Como se observa en las Tablas anteriores, el sistema I no es confiable puesto que presenta

problemas originadas por la definición de fracción de fase (318) que se indetermina

matemáticamente en ausencia de fases líquidas Entre los dos sistemas restantes sólo en los Casos

2 y 5, el sistema II necesitó en promedio menos iteraciones para alcanzar la convergencia Añadido

esto a su relativa simplicidad se puede concluir que el sistema n i de ecuaciones flash es el más

eficiente
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APÉNDICE B.

CALCULO DE PROPIEDADES TERMODINÁMICAS CON ECUACIONES DE

ESTADO CÚBICAS

B.,1 Ecuaciones para el cálculo de propiedades termodinámicas.

Las ecuaciones fundamentales (15), (18), (111) y (112) son la base del desarrollo

matemático del cálculo de propiedades termodinámicas (U, H, G y A) Las ecuaciones fundamentales

al ser ecuaciones diferenciales explícitas de las propiedades termodinámica, su integración permitiría,

en principio obtener expresiones para calcular las propiedades termodinámicas, pero existen dos

inconvenientes a este respecto El primero de ellos es que las ecuaciones fundamentales están en

términos de variables no medibles (S) y no de variables medibles (T, P, V, Cp y Cv), por lo es

necesario primero escribir las ecuaciones fundamentales en términos de variables medibles y sus

derivadas; para lograr esto se utilizan las relaciones primarias (1 16) a la (118) y (1 22) a la (1 30),

las relaciones de Maxwell3642, la regla de la cadena y la regla cíclica **, para obtener en caso de la

entalpia (H) y la entropía (S) las siguientes ecuaciones diferenciales 3

dv
jM

(B..1)

(B.2)
V.n

Para integrar las ecuaciones (B..1) y (B 2) es necesario establecer el punto o las condiciones

a partir de las cuales se medirán las propiedades termodinámicas; es decir, es necesario establecer

lo que se conoce como estado de referencia En el caso del empleo de ecuaciones de estado, el

estado de referencia se establece como el del gas ideal a una presión y temperatura determinada,

que normalmente corresponden a las condiciones estándar (1 bar y 293 15 K) Utilizando este estado

de referencia, la integración de las ecuaciones (B..1) y (B 2) produce las siguientes ecuaciones 3t42.

RT RT RT- - Í -P

R R R{ v {
Vn

Z-l (B.3)

(B.4)
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donde hR y sR son la entalpia y entropía molares residuales y Z es el factor de

compresibilidad:

RT
(B5)

Las restantes propiedades termodinámicas (G y A) se pueden obtener a partir de sus

definiciones (19), (1 10) y de las ecuaciones (B..3) y (B.4) En el caso de la energía libre de Gibbs se

tiene

(B..6)
RT RT RT V J

Como se observa en las ecuaciones (B..3), (B4) y (B.6), el cálculo de las propiedades

termodinámicas molares (h, s y g) para una fase determinada requiere del cálculo de las mismas

propiedades molares como sí la fase se comportará como una mezcla de gases ideales (hGI, sGI y

g°') Estas propiedades de gases ideales se calculan con las siguientes expresiones36'42

s =
CP? dT-R

M

luí X P

(B.7)

(B.8)

(B..9)

(B..10)

B.2 Fugacidada y coeficiente de fugaciadad3l42.

En la ecuación (B..9), pf1 es el potencia! químico de i puro como gas ideal (x^ =1) y ftf de la

ecuación (B 10) es el potencial químico de i en una mezcla de gases ideales j Esta última expresión

es utilizada para definir la fugacidad de un componente i en la mezcla a través de la siguiente

expresión análoga

(B 11)
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donde/g, es la fugacidad del compuesto i en la fase j , / f ° es la fugacidad de i puro a las

condiciones de referencia y m0 es el potencial químico de i puro a las mismas condiciones de

referencia Comparando las ecuaciones (B 10) y (B..11), se tiene entonces para un gas ideal fas

siguientes relaciones

/,=/>*, (B12)

/° -P (B.13)

Por consiguiente, la diferencia entre las ecuaciones (B..11) y (B 10) permiten definir el

coeficiente de fugacidad del compuesto i en la fase j \$(j

x,,P
(B.14)

X P
(B.15)

De acuerdo con tas ecuaciones (B 12) y (B 15), el coeficiente de fugacidad [$u ) será igual a

la unidad sí la fase ] se comporta como una mezcla de gases ideales Como se observa en la

ecuación (B 14), el coeficiente de fugacidad está directamente relacionado con la energía libre de

Gibbs molar parcial, por lo que de acuerdo con la ecuación (1 51) y la ecuación (B6), la expresión

para determinar el coeficiente de fugacidad a partir de propiedades medibles es ^ :

RT
(B..16)

B.3 Ecuaciones de estado cúbicas.

Las derivadas parciales en las ecuaciones anteriores, dependen de la ecuación de estado a

utilizar En el presente trabajo las ecuaciones de estado utilizadas son las denominas como Peng -

Robinson - Stryjek - Vera (PRSV) y Redlich - Kwong - Soave - Mathias (RKSM) 2 3 4 8 que son

ecuaciones de estado cúbicas Las ecuaciones de estado cúbicas pueden representase en forma

general utilizando la siguiente expresión 3>3S
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p= RT a
v-b v2+ubv+wb2

(B..18)

donde los parámetros a y b de la ecuación (B 18) para un compuesto puro se determinan con

las ecuaciones siguientes 3l46

a =

•f _ l + nil-. •— -<

{
1 — Sí T > Tr

— rx-¥ r2

-
2

(B..19)

(B..20)

(B..21)

(B.22)

(B 23)

(B24)

Los parámetros u, w, Í2a, Qb. ri, r2, r3 y r4 depende de la ecuación de estado cubica (PRSV o

RKSM) como se muestra en la Tabla B 1

Tabla B..1 Parámetros de las ecuaciones cúbicas de estado 3

Parámetro

U

W

Oa

Qb

Rt

R2

R3

R4

PRSV

2

-1

0 45723553

0 077796074

0 378893

1,4897153

-0.17131848

0 0196554

RKSM

1

0

042748023

008664035

048508

1 55171

-0,15613

0,00000
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La utilización de la ecuación (B..18) en las ecuaciones (B.3), (B..4) y (B.16) produce las

siguientes ecuaciones de trabajo en el cálculo de propiedades termodinámicas molares para una fase

determinada

Z-1 +
A-A

B

2Z + B u +
2Z + B

aP__

(RTf

7? ss

(B29)

(B31)

d{nB)

D _

RT

dn¡

(B-25)

(B..26)

(B-27)

(B28)

(B..30)

(B32)

(B.33)

Las derivadas parciales de las ecuaciones (B 31) - (B 33) dependen de la forma en la cual se

plantea la contribución de los parámetros de los componentes puros a los parámetros de la mezcla

Las funcionalidades que establece esta constribución se conocen como reglas de mezclado Las

reglas de mezclado en general se plantean en forma separada para los parámetos A y B En el caso

de B la regla de mezclado más ampliamente empleada es la propuesta para la ecuación de van der

Waals44:

fi (B34)

Al sustituir la ecuación (B 34) en la ecuación (B 33) se obtiene finalemente:

(B..35)

Para el parámetro A se han propuesto una gran cantidad de reglas de mezclado, de las

cuales en el presente trabajo se emplea la regla de mezclado de Panagiotopoulos - Reíd, por su

simplicidad y buenos resultados 44
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N N

AJJ - í \ky - ff ̂  JJ

(B36)

(B37)

donde k$ y kj¡ son los parámetros de interacción binaria de los compuestos i - j y j - i

respectivamente Los parámetros de interacción binaria son parámetros de ajuste de los valores

calculados a los valores experimentales

Con la utilización de las ecuaciones (B 21), (B 22), (B 36) y (B 37), la ecuación (B 31) se

transforma en 3:

(B..38)

/'* —
4f

Sí T<, (B39)

(B40)

Similarmente la utilización de las ecuaciones (B 36) y (B 37) en la ecuación (B 32) produce:

N N

(B.41)

Las ecuaciones de trabajo expuestas anteriormente se encuentran incorporadas al programa

de equilibrio de fases EQFASES 2, cuyas rutinas de cálculo son las utilizadas en el presente trabajo

B.4 Solución de la ecuación de estado cúbica3,

Las ecuaciones de estado cúbicas reciben este nombre porque pueden expresarse como

polinomios cúbicos del volumen molar o del factor de compresibilidad En el caso de! factor de

compresibilidad el polinomio cubico puede expresarse como:

Z3 -[\-(u- +{A-UB-UB2 +wB2)z-{ÁB + WB (B..42)

Las raíces del polinomio (B42) son las utilizadas en las ecuaciones (B25) - (B28) para

calcular las propiedades termodinámicas para una fase fluida determinada De aquí que contar con

un algoritmo confiable para calcular tales raíces y para determinar la naturaleza de la fase a la que
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corresponden cada una de estas raíces sea de importancia trascendental, por lo que en este trabajo

se utiliza el algoritmo propuesto por Bazüa 3, que se encuentra incorporado a las rutinas de cálculo

del programa EQFASES 2

El algoritmo para calcular las raíces del polinomio (B.42) inicia proponiendo el siguiente

cambio de variables

(B43)

(B45)

(B47)

C2=A-uB-uB2+wB2

r* —'ir1 —C2
*_,4 — .-^.-2 *-i|

Cg — O 4 +L-J

(8 44)

(B46)

(B48)

Los cambios de variables anteriores permiten utilizar los siguientes criterios para calcular los

factores de compresibilidad correspondientes,

Sí Q £ 0 entonces:

i - C $0 - arceos r~-~~

Z r — —
L 3

c, +2^0400/1+120°]

Sí ZL < B => ZL = 2V

Sí C > 0 entonces:

para líquido

para vapor

(B..49)

(B..50)

(B-.51)

(B52)

Una vez que el o los factores de compresibiíiad se han calculado, es necesario establecer sí

la fase supuesta o requerida al calcular el factor de compresibilidad corresponde a la fase

proporcionada por la ecuación de estado cúbica Para esto Bazüa 3 establece la siguiente estrategia

basado en el método de extrapolación propuesto por Mathias y col 24

Sí la fase supuesta o requerida es un vapor entonces la fase es apropiada sí se cumple:

A (B..51)
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En el caso que la desigualdad (B 51) no se cumpla, los siguientes criterios se deben cumplir

adicional mente para establecer sí ta fase es efectivamente un vapor

p<pQ (B..52) y F>0\ (B.53)

donde:

p - | (B54)

(B55)

Sí finalmente las desigualdades (B.51), (B..52) y (B53) no se cumplen, la fase supuesta o

requerida no es un vapor de acuerdo con la ecuación de estado cubica por lo que es necesario

extrapolar para obtener una pseudo fase vapor

Si la fase supuesta o requerida es un líquido, entonces la fase es apropiada sí se cumple:

p>p0 (B..56) y F>0\ (B..57)

En caso de que las desigualdades anteriores no se cumplan la fase supuesta o reqeurida no

es un líquido de acuerdo con ta ecuación de estado cubica por lo que es necesario extrapolar para

obtener una pseudo fase líquida

Para llevar a cabo la extrapolación de cualquier fase, es necesaro calcular el valor de p para

una F = 0 1 Este valor de p se designa como pi y se utiliza para calcular:

.—fi ^ L (B58)
l~pl 1 ?

Si el vapor es la fase a extrapolar, se utilizan las siguientes relaciones para determinar el

factor de compresibilidad de dicho vapor extrapolado

(B59)

\Pd~ P\)

(B..60)
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i661»

p = v : Lül (B 62)

Si el líquido es la fase a extrapolar, se utilizan las siguientes relaciones para determinar el

factor de compresibilidad de dicho líquido extrapolado

(B..64)

(B..65)

(B66)

Finalmenete, el factor de compresibilidad de la fase extrapolada se determina con la pseudo

densidad calculada con las ecuación (B 62) o (B 66)

- (B 63)
P

Sí el factor de compresibilidad calculado en la ecuación (B 63) se emplea para determinar los

coeficientes de fugacidad, como es el caso del equilibrio de fases, es necesario corregirlos

multiplicándolos por Bo / B, donde Bo esta dado por:

<B 6 4>- p 1 + up + wp

En las expresiones anteriores se utilizan tos parámetros Ao y po, cuyos valores dependen de

la ecuación de estado a utilizar como se muestra a continuación,

Ao = 4 933962452 y po= 0 25992105 para RKSM (B .65)

Ao = 5.877359948 y p0 = 0 2530765866 para PRSV (B 66)
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APÉNDICE C.

POSITIVIDAD DEL DETERMINANTE DEL JACOBIANO DE LAS ECUACIONES

FLASH PARA EQUILIBRIO TRIFÁSICO.

Como se mencionó en el capítulo 3, se pueden establecer una serie de criterios (ecuaciones

381 a la 383), para determinar la no-existencia de una fase determinada en el equilibrio trifásico

Estos criterjos se sustentan en que\J\ s 0, por lo que demostrar este hecho es el objetivo del presente

apéndice

Para demostrar que |J| s 0 se parte de las ecuaciones (3 36) - (3 39)

(3 37)
M Ui

( 3 3 8 )

D,=l + cc{K?* -1)+ # (K^ -1) (3 39)

Si se propone el siguiente cambio de variables

-

B, = l J - p r f i L l (C 2)

Las ecuaciones (3 36) a la (3 38) se pueden escribir como:

(336)

94



2 _ (3 37)

(338)

que at sustituirse en la expresión para calcular el determinante del Jacobiano (ecuación (3 78

)), se tienen:

J Af\\Bf^Bf (378)

Ahora bien, dado que el producto escalar entre dos vectores A y B se puede calcular como:

y junto con la identidad trigonométrica:

eos2 0 + sen2 9 -1 (C4)

el determinante del Jacobiano se transforma en:

(eos2 ^+sen2 6>)- eos2 ^ - sen20 (C.5)

que no es otra cosa que el cuadrado del módulo del vector resultante del producto vectorial

entre los vectores A y B que siempre es igual o mayor que cero, por lo que se puede concluir que:

(C..6)
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APÉNDICE D

DESCRIPCIÓN DE LAS RUTINAS DE CÁLCULO DE LOS EQUILIBRIOS

TRIFÁSICOS VLL Y LLL

Dos son las rutinas de cálculo generadas en el presente trabajo para resolver tos problemas

de equilibrio con el enfoque de tanque flash suponiendo un máximo de tres fases en equilibrio Las

rutinas se escribieron el lenguaje de programación FORTRAN 77 y utilizan como base las rutinas de

cálculo desarrolladas por Barragán 2 La primera de estas rutinas se describe a continuación

SUBROUTINE FTPVLL (T, P, NC, X1 f X2, Y, Z, HL1, HL2, HV, S U , SL2, SV, GL1f GL2,

GV, ZL1,2L2, ZV, VL1, VL2, W , FL1, FL2, FV, IEXTL1, IEXTL2, IEXTV, BIN1, BIN2, BIN3, INIC2,

INIC3, ITE2, ITE3)

El objetivo de ésta rutina es determinar a temperatura, presión y composición global dadas, el

tipo de equilibrio termodinámico de entre las siguientes posibilidades

1 Tres fases en equilibrio: vapor y dos fases líquidas

2 Dos fases en equilibrio: vapor y líquido

3 Dos fases en equilibrio: dos líquidos

4 Una fase estable: un vapor

5 Una fase estable: un líquido

Las variables que requieren ser declaradas como arreglos de dimensión 20 son:

DIMENSIÓN Y(20), X1<20), X2<20), FL1{20), FL2(20), FV(20)

Similarmente, la segunda rutina desarrollada en el presente trabajo se presenta a

continuación

SUBROUTINE FTPLLL (T, P, NC, X I , X2, X3, Z, HL1, HL2, HL3, SL1, SL2, SL3, GL1, GL2,

GL3, ZL1, ZL2, ZL3, VL1, VL2, VL3, FL1, FL2, FL3, IEXTL1, IEXTL2, IEXTL3, BIN1, BIN2, BIN3,

INIC2, IN1C3, ITE2, ITE3)

El objetivo de esta rutina es determinar, a temperatura, presión y composición global dadas

el tipo de equilibrio termodinámico de entre las siguientes posibilidades
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1 Tres fases en equilibrio: tres líquidos

2. Dos fases en equilibro: dos líquidos

3 Una fase estable: un líquido

Las variables que requieren ser declaradas como arreglos de dimensión 20 son:

DIMENSIÓN X1{20), X2(20), X3<20), FL1(2O), FL2{20), FL3(20)

Las dos rutinas mostradas anteriormente requieren de la siguiente instrucción COMMON para

comunicar los parámetros de convergencia

COMMON /CONST3F / IMAX3,1MAXI3, IEB

Donde:

IMAX3

IMAX13

IEB

Número máximo de iteraciones para alcanzar ia convergencia en el ciclo

externo o de composiciones

Numero máximo de iteraciones para alcanzar la convergencia en el ciclo

interno o de fracciones de fase

Número de veces que se debe cumplir consecutivamente un criterio de la

Tabla 31 para abandonar ta búsqueda de un equilibrio trifásico

A continuación se describen el significado de tas variables involucradas en ambas rutinas

Tabla D 1.. Descripción de variables de entrada a las rutinas de cálculo del equilibrio trifásico

VLL y LLL

Variable

T

P

NC

IN1C2

1N1C3

z<¡)

Descripción

Temperatura [K]

Presión [bar]

Número de componentes

Bandera que pide inicializar automáticamente incógnitas en

el flash bifásico; sí[2] o no [1]

Bandera que pide inicializar automáticamente incógnitas en

el flash trifásico; sí[2] o no [1]

Fracción mol global del componente i

97



Tabla D 2 Descripción de variables de salida de las rutinas de cálculo del equilibrio trifásico

VLLyLLL

Variable

Y(i)

X1(i)

X2(i)

X3(i)

HV

HL1

HL2

HL3

SV

SL1

SL2

SL3

GV

GL1

GL2

GL3

ZV

2L1

ZL2

ZL3

W

VL1

VL2

VL3

FV(i)

FL1(i)

Ft2(i)

FL3(i)

IEXTV

IEXTL1

IEXTL2

IEXTL3

Descripción

Fracción mol del componente i en el vapor

Fracción mol del componente i en el líquido 1

Fracción mol del componente i en el líquido 2

Fracción mol del componente i en el líquido 3

Entalpia del vapor, J/gmol

Entalpia del líquido 1, J/gmol

Entalpia del líquido 2, J/gmol

Entalpia del líquido 3, J/gmol

Entropfa del vapor, J/gmol K

Entropía del líquido 1, J/gmol K

Entropfa del líquido 2, J/gmol K

Entropfa del líquido 3, J/gmot K

Energía libre de Gibbs del vapor, J/gmot

Energía libre de Gibbs del líquido 1, J/gmol

Energía libre de Gibbs del líquido 2, J/gmol

Energía libre de Gibbs del líquido 3, J/gmol

Factor de compresibilidad del vapor

Factor de compresibilidad del líquido 1

Factor de compresibilidad del líquido 2

Factor de compresibilidad del líquido 3

Volumen molar del vapor, mVgmof

Volumen molar del líquido 1, m'/gmol

Volumen motar del líquido 2, mVgmot

Volumen molar del líquido 3, mVgmol

Coeficiente de fugacidad del componente i en et vapor

Coeficiente de fugacidad del componente i en el vapor

Coeficiente de fugacidad del componente i en el vapor

Coeficiente de fugacidad del componente i en el vapor

Extrapolación de Mathias para et vapor; sí [1] o no [0]

Extrapolación de Mathias para el líquido 1; sí [1] o no [0]

Extrapolación de Mathias para el líquido 2; sí [1] o no [0]

Extrapolación de Mathias para el líquido 3; sí [1] o no [0]
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Tabla D.2. Descripción de variables de salida de las rutinas de cálculo del equilibrio trifásico

VLL y LLL (Continuación)

BIN1

BIN2

BIN3

ITE2

1TE3

Número de

Número de

Fracción de fase, V/F o L3/F

iteraciones

iteraciones

Fracción de fase, U/F

Fracción de fase, L2/F

necesarias para alcanzar la

el flash bifásico

necesarias para alcanzar la

el flash trifásico

convergencia en

convergencia en

Todas las variables anteriormente descritas se declararon como variables de tipo real de

doble precisión o de tipo entero utilizando las siguientes instrucciones

IMPÜCIT DOUBLE PREC1SION(A-H, K-M, O-Z)

IMPUCITINTEGER (I-J, N)

Además, las dos rutinas desarrolladas en el presente trabajo utilizan las siguientes rutinas

subsidiarias cuyo uso e ¡mplementación se describe en otro lado 2

1 , CALL PROP (NC, Z, X1, T, P, IFASE, GL1, FL1, HL1, SL1, VL1, IEXTL1)

2 CALLIFLV(T,P,NC,Z (X1,Y,BIN)

3 CALL IFLL(T,P,NC,Z,X1,X2, BIN)

4, CALL FLASH (Tf P, NC, X2, Y, Z, HL2, HV, SL2, SV, GL2, GV, ZL2, ZV, VL2, W , FL2,

FV, IEXTL2, IEXTV, INIC, BIN ,ITE)

5., CALL FLASHL (T, P, NC, X2, X1, Z, HL2, HL1, SL2, SL1, GL2, GL1, ZL2, ZL1, VL2,

VL1, FL2, FL1, IEXL2, IEXL1, INIC, BIN, ITE)
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NOMENCLATURA

A energía libre de Helmholtz

Cpf capacidad calorífica a presión constante del componente i como gas idea!.

Di denominador de las ecuaciones 3 34 y 3 35, ecuación 3 39

ff fugacidad de i puro a las condiciones de referencia

fij fugacidad de! compuesto i en la fase j

F flujo molar total de alimentación al tanque flash

FG grados de libertad de la regla de fases de Gibbs (ecuación 2 2 )

FT grados de libertad del tanque flash (ecuación 2 4)

F, ecuación 3 34

F2 ecuación 3,35

g energía libre de Gibbs molar

g G 1 energía libre de Gibbs del gas ideal

gR energía libre de Gibbs molar residual

G energía libre de Gibbs total del sistema

U¡ energía libre de Gibbs molar parcial del componente i

h entalpia molar

hG 1 entalpia molar del gas ideal

hR entalpia molar residual (ecuación B..3)

H entalpia

k distancia entre los planos tangentes a la superficie de la energía de Gibbs molar en z y x

kjj parámetro de interacción binaria (ecuación B 37)

K|12 razón o constante de equilibrio del compuesto i para las fases 1 y 2

L flujo molar total del líquido

m propiedad termodinámica molar del sistema

M propiedad termodinámica total del sistema

M¡ propiedad molar parcial del componente i

n número de moles totales

ri) número de moles del componente i

n¡j número de moles del componente i en la fase j

N número de componentes

P presión

Pe presión crítica
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Po presión de referencia, 1 01325 bar

q parámetro polar de Matías

Q calor intercambiado con los alrededores

R constante universal de los gases, R= 8 314441 J/mol K

s entropía molar

sG I entropía molar del gas ideal

sR entropía molar residual (ec B 4)

S entropía total del sistema

T temperatura

Te temperatura crítica

T o temperatura de referencia, 298 15 K

U energía interna total

v volumen molar

V volumen o flujo volumétr ico total de! vapor

W trabajo real izado sobre los alrededores

X) fracción mol del componente i en genera!-o en el l íqu ido

Xy fracción mol del componente i en la fase j

yi f racción mol del componente i en el vapor

Z| f racción mol del componente i en la al imentación al tanque f lash ó fracción mol global de la

mezcla

Z factor de compresibi l idad (ecuación B 5)

Letras griegas

a fracción de fase del vapor (ecuación 3 1 7 )

p! fracción de fase del líquido 1 (ecuación 3 24)

p2 fracción de fase del líquido 2 (ecuación 3,25),

p3 fracción de fase del líquido 3 (ecuación 3 88)

e número infinitesimal de moles totales de una fase cualquiera

6jj delta de Kronecker (ecuación 1 36)

$¡j coeficiente de fugacidad del componente i en la fase j

y fracción de fase del líquido (ecuación 3 18)

n¡ potencial químico del componente i

I4GI potencial químico del componente i puro como gas ideal

Hi° potencial químico del componente i puro a las condiciones de referencia
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fiy potencial químico del componente i en la fase j

fitj potencial químico del componente i en una mezcla de gases ideales j

M-to potencial químico del componente i a las condiciones de la alimentación al tanque flash

TI número de fases o subsistemas

p densidad

o factor acéntrico

Vj fracción de fase de la fase j
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