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Introduccidén

En México y en especial en PEMEX existe la preocupacion de que los procesos
cumplan con diferentes requisitos para que éstos sean econémicamente rentables, y
ademas, adecuados para operar. Persiguiendo la eficiencia y mejora continua en la
produccion y optimizacion de dichos procesos, seguido de la seguridad en las
instalaciones, trabajadores y el cuidado del medio ambiente.

En la problematica existente, se encuentra el poco uso de herramientas informaticas
y softwares de simulacidn capaces de aportar soluciones para mejorar la operacion
de los procesos de produccién y ademas de reutilizacion, esto debido a su poca
disponibilidad y confiabilidad ya que los modelos utilizados son ineficientes debido a
problemas a la hora de plantear correctamente todo el modelo termodinamico;
algunas ocasiones debido a las consideraciones de equilibrio u omitiendo reacciones
quimicas cuando en realidad son los rasgos mas importantes que deberian de

considerarse para obtener un buen modelo.

Existen diversos procesos en petroquimica y de refinacién del petréleo, muchos de
ellos enfocados en la produccion de hidrocarburos de alto valor agregado, pero
pocos procesos tienen adjunto un proceso que les permite regenerar o reutilizar

cierto reactivo o sustancia que les permita operar el proceso principal.

Tal es el caso del tratamiento de gas natural que consta de dos pasos esenciales, el
endulzamiento del gas natural por medio de una amina y el otro paso que es la

regeneracion continua de ésta y la recuperacion de dichos gases acidos.

La mayoria de articulos publicados o estudios a cerca del procesamiento de gas
natural, estdn basicamente enfocados al primer paso, que es la etapa de absorcion

de gases acidos, mientras que la regeneracion de la amina (desorcion de gases

MODELAMIENTO DE UNA TORRE RECUPERADORA DE ACIDO SULFHIDRICO DE LA AMINA RICA DE LA 1
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acidos) es casi nula; por consecuencia la informacion a cerca de este proceso ha

guedado un tanto abandonado.

Es bien sabido que ambos son procesos inversos (absorcidn-desorcion) y que la
metodologia de estudio es practicamente la misma pero contraria, siendo un tanto
mas complicado a la hora de llevarlo a la practica, ya que mientras la torre de
absorcion opera solamente con platos de separacion, la columna de desorcién
ademas de contener platos de separacion, requiere de un rehervidor parcial; este
proceso ademas de que operativamente es mas complicado, resulta mas complejo a

la hora del modelar.

Con lo anterior es claro entonces que la etapa de regeneracion de la amina gastada,
es un buen objeto de estudio y por su poco desarrollo, un blanco ideal para modelar

termodinamicamente para su futura simulacion.

Esto permitiria un avance significativo y sustancial, pues con el desarrollo de un buen
modelamiento tedrico y posteriormente, el uso de un software capaz de predecir y
arrojar datos confiables a cerca de lo que sucede internamente dentro de la columna,
se tendrian como consecuencias: mejoras operativas, econémicas, de seguridad y el
cuidado al medio ambiente. Ademas, por la ventaja del uso de equipos informaticos
mas complejos, se tiene la posibilidad de que con el desarrollo de nuevos softwares

mejores modelados, se tengan mejoras continuas mas notorias en el proceso.

Sabemos que los modelamientos termodinamicos son complicados al buscar la
forma de resolverlos, por lo que recurrimos a ciertas consideraciones, ecuaciones 0
correlaciones sencillas en el calculo de propiedades, coeficientes o parametros; esto
en ocasiones no es tan benéfico a la hora de hacer el célculo para el modelo, ya que
nos dan resultados un tanto erréneos o quiza hasta no validos debido a la sencillez
de las mismas, no se debe dejar a un lado que un modelo tiene cuestiones
inherentes y por lo mismo es necesario tomarlos en cuenta, es decir se requiere de

modelos mejorados y mas completos.

MODELAMIENTO DE UNA TORRE RECUPERADORA DE ACIDO SULFHIDRICO DE LA AMINA RICA DE LA 2
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El modelo que se persigue obtener deberd ser capaz de calcular las variables de
operacion de la unidad en el proceso de tratamiento de gas y posteriormente con el
algoritmo de optimizacién predecir, para las condiciones actuales del proceso, la
combinacion o6ptima de las variables de control que satisfagan objetivos

operacionales, econémicos y otros mas.

Para el modelado de la columna de desorcion se emplea un modelo de no equilibrio
que implica considerar en las ecuaciones del modelo, el fendmeno de la
transferencia de masa y de reaccion quimica; por ello es que predice de manera mas

precisa el comportamiento real del proceso.

Para este trabajo se presentan los antecedentes mas notables a cerca del modelado
del procesamiento de gas, en el marco tedrico se sustenta el planteamiento del
modelo de equilibrio, no equilibrio, las reacciones quimicas, grados de libertad, asi
como los temas del equilibrio quimico y la transferencia de masa y energia sin faltar
las generalidades del gas natural y su procesamiento. Posteriormente se desarrolla
el modelo de no equilibrio para la columna de desorcién de gas natural, se explica y
se presentan las ecuaciones propias del modelo y del calculo de las propiedades,
coeficientes y parametros de la columna; mas adelante se presentan los grados de
libertad de la torre, el método y algoritmo de solucién del mismo. Finalmente se

discute y se dan las conclusiones y recomendaciones acerca del modelamiento.

MODELAMIENTO DE UNA TORRE RECUPERADORA DE ACIDO SULFHIDRICO DE LA AMINA RICA DE LA 3
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1.1 Planteamiento del problema

En la actualidad se han desarrollado herramientas de simulacion de procesos,
basados en modelamientos tedricos que dan estimaciones muy cercanas en las
condiciones de operacion en los equipos de separacion. En los casos de los
procesos con reacciéon quimica como la absorcién y desorcion, los modelos
existentes en los simuladores de procesos comerciales presentan desviaciones
importantes, ya que no toman en cuenta los efectos del no equilibrio por la presencia
de reacciones quimicas y el fendmeno de transferencia de masa, este trabajo se
realizard con la finalidad de establecer un modelo termodinamico bien sustentado,
que considere los efectos del no equilibrio en la columna de desorcion de gases
acidos y de esta manera plantear las bases sdlidas para una futura simulacién por

computadora.

MODELAMIENTO DE UNA TORRE RECUPERADORA DE ACIDO SULFHIDRICO DE LA AMINA RICA DE LA 3
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1.2 Objetivo general

Mediante las ecuaciones de balance de materia, equilibrio fisico, equilibrio quimico y
las ecuaciones de transporte plantear un modelo matematico para una torre de platos
con rehervidor parcial utilizada para la eliminacion de gases acidos de una corriente

de amina rica.

1.2.1 Objetivos particulares

- Plantear un modelo para el proceso de desorcién de gases acidos de una
corriente de amina rica.

- Mencionar las ecuaciones fisicoquimicas, cinéticas y de transporte que
permitan la completa resolucion del modelo matematico.

- Plantear un algoritmo genérico de resolucion del modelo.

1.3 Alcance del trabajo

Plantear adecuadamente un modelo capaz de reproducir lo que sucede en el
proceso de desorcion de gases acidos de una corriente de amina rica, para
posteriormente ser simulado y programado por computadora y emplearlo como una

herramienta en beneficio del proceso.

MODELAMIENTO DE UNA TORRE RECUPERADORA DE ACIDO SULFHIDRICO DE LA AMINA RICA DE LA 4
TORRE ENDULZADORA DE GAS NATURAL.
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Marco tedrico

2.1 Definicién, uso y procesamiento del gas natural

El gas natural extraido de los yacimientos, es un producto incoloro e inodoro, no
toxico y mas ligero que el aire. Procede de la descomposicion de los sedimentos de
materia orgénica atrapada entre estratos rocosos y es una mezcla de hidrocarburos
ligeros en la que el metano (CH,4) se encuentra en grandes proporciones (representa
habitualmente entre el 75% y el 95% del volumen total de la mezcla, razén por la cual
se suele llamar metano al gas natural), acompafiado de otros hidrocarburos y gases
(etano, propano, butano, entre otros constituyentes distintos a los hidrocarburos
como el nitrogeno, el didxido de carbono, el sulfuro de hidrogeno, el helio y el argén)
cuya concentracion depende de la localizacion del yacimiento; es un combustible que
se obtiene de rocas porosas del interior de la corteza terrestre y se encuentra

mezclado con el petréleo crudo cerca de los yacimientos.

Como se trata de un gas, puede encontrarse soOlo en yacimientos separados. La
manera mas comun en que se encuentra este combustible es atrapado entre el

petrdleo y una capa rocosa impermeable.

No existe una composicion o mezcla que se pueda tomar para generalizar la
composicidon del gas natural. Cada gas tiene su propia composicion, de hecho dos

pozos de un mismo yacimiento pueden tener una composiciéon diferente entre si.

También, la composicidon del gas varia conforme el yacimiento va siendo explotado,
es por eso que debe hacerse un analisis periddico al gas que es extraido, para
adecuar los equipos de explotacion a la nueva composicion y evitar problemas

operacionales.

El término “gas natural” se aplica hoy en sentido estricto a las mezclas de gases

combustibles, hidrocarburos o no, que se encuentran en el subsuelo donde, en

MODELAMIENTO DE UNA TORRE RECUPERADORA DE ACIDO SULFHIDRICO DE LA AMINA RICA DE LA 5
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ocasiones, se hallan asociados con petroleo liquido. ElI gas natural puede ser
“hamedo” si contiene hidrocarburos liquidos en suspension o “seco” si no los

contiene.

El gas natural es una energia eficaz, rentable y limpia, y por sus precios competitivos
y su eficiencia como combustible, permite alcanzar considerables economias a sus
utilizadores. Por ser el combustible méas limpio de origen fésil, contribuye
decisivamente en la lucha contra la contaminacion atmosférica, y es una alternativa
energética que destacara en el siglo XXI por su creciente participacion en los

mercados mundiales de la energia.

Se utiliza como combustible y materia prima en la industria petroquimica, ademas de
emplearse por su gran poder calorifico, por ser de combustion facilmente regulable,
limpia y producir poca contaminacién. Como materia prima es la mas adecuada para
la fabricacibn de amoniaco (producto base de toda la industria de abonos
nitrogenados) y también del metanol (producto que se utiliza en la fabricacion de
plasticos y proteinas sintéticas). A partir del gas natural se obtienen materias primas

basicas en la industria petroquimica (como el etileno y propileno).

Es una de las energias primarias de utilizacion mas reciente, puesto que hasta la
segunda década del siglo anterior no comenzd su comercializacion en los Estados
Unidos (pais pionero en su produccion y consumo) no extendiéndose su empleo a

Europa Occidental hasta después de la Segunda Guerra Mundial.

La demora en la utilizacion comercial del gas natural respecto al petréleo se explica
basicamente por la existencia de importantes problemas técnicos en su transporte y
distribucion, que frenaron su empleo a mediados del siglo anterior. Europa, por el
contrario, permanecié totalmente al margen del empleo del gas natural hasta la

segunda mitad del siglo pasado ?®.

MODELAMIENTO DE UNA TORRE RECUPERADORA DE ACIDO SULFHIDRICO DE LA AMINA RICA DE LA 6
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Las causas que explican este retraso fueron la carencia de produccion propia, la
imposibilidad del transporte intercontinental del gas por medios maritimos y por
altimo, porque el papel del gas natural en el consumo doméstico y en otros usos
comerciales lo desempefiaria durante casi cien afos. El gas manufacturado obtenido
de la destilacion de crudo en general era abundante en casi todos los paises

europeos.

La importancia que adquiere el petréleo a partir de la Segunda Guerra Mundial
propicio una gran oleada de prospecciones en suelo europeo, con resultados mucho
mas brillantes en lo que se refiere al descubrimiento de bolsas de gas que en lo
relativo a crudos de petréleo. Aungue se sabe que la distribucién natural desigual de
reservas petroleras y gas natural condiciona el crecimiento econdmico del pais que lo

poseay a la dependencia de este recurso, al pais que no lo tenga.

La explotacion a gran escala de esta fuente energética natural cobré especial
relevancia tras los importantes hallazgos registrados en distintos lugares del mundo a
partir de los afios cincuenta. Gracias a los avances tecnologicos desarrollados, sus
procesos de produccion, transporte, distribucion y utilizacion no presentan riesgos ni

causan impacto ambiental apreciable.

El desarrollo del empleo del gas natural se ha realizado con posterioridad al uso del
petréleo. El gas natural, que aparecia en casi todos los yacimientos petroliferos, se
quemaba a la salida del pozo como un residuo mas. Unicamente en Estados Unidos
de Norteamérica y siempre en lugares muy proximos a las zonas petroliferas, se
utilizaba como combustible domeéstico por su gran poder calorifico (9,000-12,000

kcal/m?).

La necesidad de nuevas fuentes hizo descubrir nuevos yacimientos que poseian
enormes reservas de gas natural acompafadas de pequefias cantidades de petréleo.
Pero seguia existiendo el problema de su almacenamiento y transporte. La solucion

a ambos problemas llegd, al poner a punto unas técnicas destinadas a la licuefaccién

MODELAMIENTO DE UNA TORRE RECUPERADORA DE ACIDO SULFHIDRICO DE LA AMINA RICA DE LA 7
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de los gases y procedimientos para producir y soldar tuberias capaces de resistir
altas presiones. En la licuefaccién, el gas natural se somete a unas temperaturas
muy bajas, proximas a 160 °C bajo cero, a las cuales el gas se comprime hasta
transformarse en liquido. En este estado se introduce en grandes depositos de forma
esférica capaces de soportar la alta presion que se origina cuando el gas vuelve a su

temperatura ambiente.

Su procesamiento consiste principalmente en:

e La eliminacion de compuestos acidos (H,S y CO;) mediante el uso de
tecnologias que se basan en sistemas de absorcién - agotamiento utilizando
un solvente selectivo. El gas alimentado se denomina “amargo”, el producto
“gas dulce” y el proceso se conoce como endulzamiento.

e La recuperacion de etano e hidrocarburos licuables mediante procesos
criogénicos (uso de bajas temperaturas para la generacién de un liquido
separable por destilacién fraccionada) previo proceso de deshidratacion para
evitar la formacion de solidos.

e Recuperacion del azufre de los gases acidos que se generan durante el
proceso de endulzamiento.

e Fraccionamiento de los hidrocarburos liquidos recuperados, obteniendo
corrientes ricas en etano, propano, butanos y gasolina; en ocasiones, también
resulta conveniente separar el isobutano del n-butano para usos muy

especificos.

2.2 Gases acidos

El gas natural arrastra desde los yacimientos componentes indeseables como
nitrogeno (N;), acido sulfhidrico (H.S), bidéxido de carbono (CO,) y agua en fase
gaseosa, por lo que se dice que el gas que se recibe es un gas humedo, amargo e

hidratado; amargo por los componentes &acidos que contiene, humedo por la

MODELAMIENTO DE UNA TORRE RECUPERADORA DE ACIDO SULFHIDRICO DE LA AMINA RICA DE LA 8
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presencia de hidrocarburos liquidos e hidratado por la presencia de agua que
arrastra desde los yacimientos. Al H,S y al CO, se les denomina gases acidos del
gas natural. En muchos campos petroliferos de donde es extraido el gas natural la
presencia de estos compuestos es elevada, por lo cual se le da la denominacion de

“amargo” al gas natural.

Cuando en el gas natural hay H,S a un nivel por encima de 4 ppm por cada pie
cubico de gas, se dice que es un gas “amargo” y cuando la composicion desciende a

menos de 4 ppm, se dice que es un gas “dulce” *®,

El acido sulfhidrico, también conocido como sulfuro de hidrégeno, tiene la
caracteristica de tener un desagradable olor y ser muy toéxico. Cuando es separado
del gas natural mediante el proceso de endulzamiento, es enviado a plantas
recuperadoras de azufre en donde es vendido en forma liquida para sus diversos

usos industriales (produccion de pélvora o usos médicos).

Por su parte, el diéxido de carbono es un gas incoloro e inodoro, que a
concentraciones bajas no es toxico, pero en concentraciones elevadas incrementa la
frecuencia respiratoria y puede llegar a producir sofocacion. Se puede licuar
facilmente por compresion, sin embargo, cuando se enfria a presion atmosférica se

condensa como sélido en lugar de hacerlo como liquido.

El di6xido de carbono es soluble en agua y la solucién resultante puede ser acida
como resultado de la formacion de acido carbdnico, he aqui la propiedad corrosiva
que el CO, presenta en presencia de agua. Estas sustancias son indeseables y

deben eliminarse del gas natural antes de su comercializacion.

2.3 Endulzamiento de gas natural

Como ya se menciond la corriente de gas natural posee, impurezas o contaminantes

como nitrogeno (N.), diéxido de carbono (COy), sulfuro de hidrégeno (H,S) y agua. El

MODELAMIENTO DE UNA TORRE RECUPERADORA DE ACIDO SULFHIDRICO DE LA AMINA RICA DE LA 9
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N, es un gas inerte que solo afecta el poder calorifico del gas y también el costo de

transporte.

El CO, y el H,S, forman acidos o soluciones acidas en presencia del agua contenida

en el gas, lo que ocasiona contaminacion, corrosion y restan poder calorifico al gas.

Para que este combustible pueda ser utilizado es conveniente que pase por un
proceso de purificacion, que es denominado endulzamiento ya que el gas tal como

es extraido de los yacimientos esta contaminado.

En el proceso de endulzamiento de gas se remueven los contaminantes H,S (acido
sulfhidrico) y CO, (dioxido de carbono) del gas himedo amargo recibido de los pozos

productores.

El sulfuro de hidrégeno debe reducirse hasta concentraciones muy bajas cuando el
gas se emplea para la sintesis de amoniaco, metanol, metano, o de hidrocarburos
liquidos, puesto que a los catalizadores de estos procesos los envenena y sinteriza.
Si el gas se usa para la obtencién de energia por combustién, se debe eliminar
debido a las restricciones en las emisiones, para prevenir la contaminacion

ambiental.

Generalmente, es mas econdmico eliminar el H,S del gas, que el SO, de los
productos de combustion, mientras que la eliminacién del CO, es importante para
poder aumentar el poder calorifico del gas y al “sacar” carbono del sistema reducir el
costo de transporte. Por lo anterior, se considera que las condiciones del gas que

deben ser tratadas son las siguientes "

o Concentracion de impurezas.
o Temperatura y presion disponible.
e Volumen de gas a procesar.

o Composicién de hidrocarburos.
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o Selectividad de los gases acidos por remover.

« Especificaciones del gas acido residual.

Los procesos de endulzamiento los podemos clasificar principalmente de acuerdo al

tipo de reaccion que presente:

0 Absorcion Quimica (proceso de amina)
0 Absorcion Fisica (solventes)

0 Combinacion de ambas técnicas (solucion mixta)

2.4 Sistemas de absorcion fisica

No hay reaccién quimica entre los gases y la disolucion. La absorcion depende
Gnicamente de la solubilidad del gas, y por lo tanto, de la presién parcial del mismo.
A baja presion parcial, la capacidad de absorcién de los absorbentes fisicos es
considerablemente inferior a la de los quimicos, pero la situacion cambia cuando la

presion parcial es suficiente.

Por lo tanto, la absorcion fisica se suele emplear en procesos a alta presion, pero
también, hay que tener en cuenta que la temperatura influye en la solubilidad de los

gases en liquidos, siendo mayor a menor temperatura.

Una ventaja de los procesos de absorcion fisica es la selectividad, dado que el H,S
es mucho mas soluble que el CO,, puede ser eliminado selectivamente de un gas
que los contenga a ambos. Por otro lado, todos los gases presentan cierta
solubilidad, por lo que siempre se producen pérdidas de los gases del producto, por
lo que, la desorcidn se realiza por etapas, reciclandose las primeras al absorbedor.

Otra ventaja de la absorcion fisica es su habilidad para eliminar trazas de otros

compuestos no deseados, tales como hidrocarburos de alto peso molecular, HCN y

MODELAMIENTO DE UNA TORRE RECUPERADORA DE ACIDO SULFHIDRICO DE LA AMINA RICA DE LA 11
TORRE ENDULZADORA DE GAS NATURAL.



UNAM ) )
FACULTAD DE QUIMICA 2. MARCO TEORICO

compuestos organicos sulfurados, sin la formacion de productos de reaccién no

deseados.

La desventaja es que el proceso de absorcion fisica puede complicarse debido a la
presencia de absorcidn selectiva en etapas, desorcidon en varias etapas, los reciclos,
etc. Pero las bajas temperaturas de operacién, la no corrosividad, hacen que el
material de construccion pueda ser acero al carbono. Por otro lado, dado que no
existe reaccion quimica entre el solvente y el soluto, se necesita un menor consumo

de energia para desorber los gases acidos.

La eleccién del proceso depende también de la presencia de otras impurezas en el
gas. El disulfuro de carbono (CS,), y el sulfuro de carbonilo (COS), pueden afectar de

forma adversa a la eliminacion de H-S.

Debido a la débil interaccion del soluto con el solvente, la regeneracién puede
hacerse utilizando aire o nitrdgeno. Una caracteristica de estos solventes fisicos es
que absorben también el CO, y los compuestos organicos de azufre (COS, CS,,

mercaptanos, tiofeno), en funcién de las solubilidades correspondientes.

En la tabla 2.1 se muestran los diferentes tipos de absorbentes fisicos utilizados para

este proceso.

Tabla 2.1 Diferentes tipos de absorbentes fisicos

Proceso Absorbente
Estasolvan (Friedrich Uhde GMBH) n-tributil-fosfato
Fluor Solvent (Fluor Corp.) carbonato de propileno
Purisol (Lurgi M.) n-metil 2 pirrolidina
Rectisol (Linde AG.) metanol
Selexol (Norton Ch. P.) éter dimetilico de polietilenglicol
Sepasolv (BASF AG.) eteres metilisopropilicos de etilenglicol
MODELAMIENTO DE UNA TORRE RECUPERADORA DE ACIDO SULFHIDRICO DE LA AMINA RICA DE LA 12
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2.5 Sistemas de absorcién quimica

Estos tipos de sistemas utilizan un reactivo alcalino que reacciona quimicamente con
los gases acidos. El diagrama de flujos puede ser muy simple, consistente en un
absorbedor, un desorbedor, una bomba de recirculacién, un reboiler y un

condensador.

La mayoria estdn basados en el carbonato de potasio o en una alcanolamina. La
monoetanolamina (MEA) y la dietanolamina (DEA) son alcalis mas fuertes que el
carbonato de potasio, por lo que reducen en mayor grado el contenido de los gases
acidos. La capacidad de absorcion es también mayor para las alcanolaminas. Se
suelen utilizar aditivos para incrementar la capacidad de absorcién de las soluciones
de K,COs.

Por otro lado, se necesita mas energia térmica para regenerar la solucién de MEA o
DEA debido a la mayor afinidad por los acidos.

También ocurre que las alcanolaminas pueden dar lugar a reacciones quimicas no
deseadas (especialmente la metanolamina), formandose productos que degradan la

solucién e incrementan la corrosion.

Aunque las soluciones alcalinas tienen mayor afinidad por el H,S que por el CO,, la
diferencia no es suficiente para que se puedan considerar separaciones selectivas de
uno de ellos. Las aminas terciarias exhiben una mayor selectividad para el H,S, que
ademas con la utilizacion de un mayor niamero de etapas de separacion, permite

incrementar la eficiencia del proceso.

La eleccion del proceso de limpieza esta afectado por la presencia de otras
impurezas en el gas: NH3, COS, CS;, y mercaptanos de mas dificil separacion, que
pueden condicionarlo. En la tabla 2.2 se muestran los diferentes tipos de

absorbentes quimicos empleados para este proceso.
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Tabla 2.1 Diferentes tipos de absorbentes quimicos

Proceso Absorbente (en solucion acuosa)
Con aminas
Adip (Shell Dev. Co.) Diisopropanolamina
Amine Guard (Union Carbide) MEA-+inhibidores de corrosion
DEA Dietanolamina
Econamine (Fluor Corp.) Diglicolamina

Con carbonatos

Benfield (Union Carbide) K,COgs+aditivos
Catacarb (Eickmeyer & Ass.) K,COs+aditivos
Gianmarco-Vetrocoke (Gianmarco.) K>COs+aditivos

2.6 Endulzamiento con amina

Uno de los procesos mas importantes en el endulzamiento de gas natural es la
eliminacién de gases acidos por absorcion quimica con soluciones acuosas de

alcanolaminas @9,

De los solventes disponibles para remover H,S y CO, de una corriente de gas
natural, las alcanolaminas son generalmente las mas aceptadas y mayormente

usadas que los otros solventes existentes en el mercado.

Este proceso consiste en la absorcidén selectiva de los contaminantes mediante una
solucién acuosa a base de aminas, la cual circula en un circuito cerrado donde es

regenerada para su utilizacion continua, como se observa en la figura 2.1:

MODELAMIENTO DE UNA TORRE RECUPERADORA DE ACIDO SULFHIDRICO DE LA AMINA RICA DE LA 14
TORRE ENDULZADORA DE GAS NATURAL.



UNAM ) )
FACULTAD DE QUIMICA 2. MARCO TEORICO

Gas acido

Gas himedo

dulce

Intercambiador >
amina pobre-rica Torre
| /E regeneradora
Torre i
absorbedora

Gas himedo ___ ] Calentador

amargo de amina

Tanque
flash v

Tanque de
balance

Figura 2.1 Proceso genérico del endulzamiento del gas natural

2.6.1 Descripcion del proceso

Este proceso consta de dos etapas:

- Absorcién de gases acidos. Es la parte del proceso donde se lleva a
cabo la retencién del acido sulfhidrico y el bioxido de carbono de una
corriente de gas natural amargo utilizando una solucién acuosa de
dietanolamina a baja temperatura y alta presion.

- Regeneracién de la solucion absorbente. Es el complemento del
proceso donde se lleva a cabo la desorcion de los compuestos acidos,
diluidos en la solucién mediante la adicién de calor a baja presion,

reutilizando la solucion en el mismo proceso.

La seccidn de absorcion cuenta con los siguientes equipos:
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« Torre absorbedora de gases acidos
e Separador de gas combustible

En esta seccion se alimentan dos corrientes, una de gas amargo proveniente de los
mdbdulos de compresion y otra de solucion acuosa de dietanolamina (suponiendo una

amina).

El gas amargo es alimentado por el fondo de la torre absorbedora en un intervalo de
presion de 82 y 86 Kg/cm? y temperatura de 32 y 38°C, para ponerse en contacto a
contracorriente con la solucion de dietanolamina regenerada (DEA POBRE), misma

que es alimentada por el primer plato de la torre.

Antes de entrar a la torre absorbedora la DEA POBRE pasa por un enfriador tipo

soloaire donde se abate la temperatura hasta unos 40°C aproximadamente.

La torre absorbedora de gas amargo, cuenta con 20 platos en los cuales la solucion
de DEA POBRE se pone en contacto intimo con el gas, absorbiéndoles casi la
totalidad de los gases acidos presentes en la corriente de gas amargo alimentada a

la planta endulzadora.

El gas dulce abandona la torre por el domo dirigiéndose al separador del gas
combustible, el cual, cuenta con una malla separadora para asegurar la recuperacion

de la DEA que el gas haya podido arrastrar.

El gas dulce después de pasar por la valvula de control que, regula la presién a esta

seccion, es enviado a la red de gas combustible.

La DEA recuperada sale del separador de gas combustible y se une a la corriente de
DEA proveniente del fondo de la torre absorbedora (DEA RICA), que se envia de

nivel a la seccidon de regeneracién de la dietanolamina.
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2.6.2 Regeneracion de la amina, etapa de desorcion

La seccion de regeneracion que es la parte central en este trabajo cuenta con los

siguientes equipos:

e Torre regeneradora de DEA

e Intercambiador DEA RICA/DEA POBRE

o Rehervidor de la torre regeneradora

« Enfriador de DEA y gas acido

e Tanque de balance de DEA

« Tanque de desorciéon de hidrocarburos

e Acumulador de reflujo de la torre regeneradora
« Bombas de reflujo de la torre regeneradora

o Filtros de DEA POBRE Y DEA RICA

« Bombas de DEA POBRE

La solucion de DEA RICA proveniente del fondo de la torre absorbedora se alimenta
al tanque de desorcion (o de flasheo) con el fin de eliminar los hidrocarburos liquidos
y parte de los gases acidos retenidos por la DEA que por efecto de presion se

encuentren disueltos en esta solucion.

La amina rica acumulada en el tanque de desorcion, se envia por diferencia de
presiones al intercambiador de calor DEA RICA / DEA POBRE, donde se calienta a

contracorriente con DEA pobre procedente del rehervidor de la torre regeneradora.

Una vez precalentada, la amina rica pasa al filtro de DEA RICA tipo cartucho, con la
finalidad de eliminar los solidos y particulas de sulfuro presentes en la solucién de
DEA, formados por el ensuciamiento de la amina con el gas. Una vez filtrada la

solucion continda hacia la torre regeneradora.
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La DEA rica procedente del filtro es alimentada al plato No. 3 de la torre
regeneradora, la cual, consta de 20 platos; de los cuales, los 18 de la parte inferior
son para efectuar la regeneracion de la solucion absorbente y en los dos restantes,
fluye agua a contracorriente con los gases acidos con el fin de llevar a cabo el lavado

de éstos y evitar pérdidas por arrastre de DEA.

El gas acido saturado con agua sale del domo de la torre regeneradora fluyendo
hacia el enfriador tipo soloaire donde se disminuye la temperatura hasta unos 49°C

aproximadamente condensandose de esta manera los vapores de agua.

Una corriente de inhibidor de corrosidon es suministrada a la linea de alimentacion del

enfriador, con la finalidad de minimizar la corrosién en este equipo.

La mezcla de acidos-agua condensada, entran al acumulador de reflujo de la torre
regeneradora donde se lleva a cabo la separacion de esta mezcla, los gases acidos
son enviados al quemador a control de presion y el agua acumulada en este
recipiente, se retorna al plato superior de la torre regeneradora en forma de reflujo
siendo utilizado para determinar y eliminar el calor de la parte superior de la columna,

para que se condensen los compuestos mas pesados.

La solucién de dietanolamina regenerada que sale por el fondo de la torre, entra al
rehervidor que actia como un plato mas de la misma torre; la solucién es enviada al
rehervidor con la finalidad de elevarle la temperatura produciéndose de esta manera
los vapores necesarios para el agotamiento de los gases acidos.

El tanque de balance actia como tanque de carga para las bombas de inyeccion de
dietanolamina. En este tanque se tiene una alimentacion de gas combustible para
mantener una presion interna constante y proporcionar una carga neta positiva a las

bombas.
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La DEA POBRE, es succionada del tanque de balance por las bombas de amina tipo
reciprocante de tres pistones, con el fin de mandar la solucion al domo de la torre
absorbedora, la presién de descarga de las bombas es de 84.1 Kg/cm? en la
descarga de las bombas se cuenta con un cartucho que sirve para inyectar agente

antiespumante, que controle la formacién de espuma en la torre absorbedora ™.

Las caracteristicas mas importantes de la torre de desorcion son las siguientes:

» Columna de platos con DI de 7ft.

» Dependiendo de las especificaciones, las mas comunes son de 18 platos de
contacto de desorcién y 2 para evitar pérdidas por arrastre de vapor de la
amina.

» Opera en la parte del fondo (reboiler) a 24 psia (1.65 bar) - 240 °F (115.6 °C) y
en el domo a 20 psia (1.38 bar) - 208 °F (97.8 °C), presion promedio 12 psig.

Quiza la particularidad del proceso es la importancia del calor en el ebullidor, el cual,

debera ser capaz de:

= Dar calor sensible a la corriente de amina para elevarle la temperatura y
después retorne a la torre.

» Proveer calor de reaccion para disociar los compuestos amina/gases acidos.

= Evaporar el agua que ingresa para lavar los gases acidos y evitar la pérdida

de amina por arrastre.

Estos procesos deben lograr que las corrientes de gases tratadas cumplan con las
normas de calidad del gas natural comercial en cuanto al contenido de CO, y, deben
cumplir con la economia del proceso; es decir, que la sustancia absorbente usada

pueda ser recuperada y reutilizada en circuito cerrado.

Se encuentra muy poca informacién en la literatura sobre las caracteristicas de los

procesos de endulzamiento de gas natural, dado que al ser desarrollados los
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mMismos, en su mayoria por compafias que realizan este trabajo, los datos no estan

disponibles.

En estos casos el uso de paquetes interactivos de simulacion de procesos resulta
sumamente Util, tanto para analizar problemas de operacidon en plantas existentes,

como también para disefiar nuevas plantas.

Como en todos los procesos que abarca la industria quimica, la necesidad de reducir
en las plantas los costos operativos y aumentar la produccién dentro de los
estandares de calidad que rigen el mercado, han llevado al desarrollo de nuevos

procesos y a optimizar los yacimientos ya establecidos.

El aumento en la demanda de gas natural obliga a mejorar los procesos de
endulzamiento, con el incremento de la produccién de gas dulce y la disminucion de

los costos de operacion.

Estudios realizados en esta area se encaminan a la reduccion de pérdidas de amina,
mediante la manipulacibn de las variables operativas e implementacion de
dispositivos, obteniéndose excelentes resultados en el ahorro de recursos sin alterar
la capacidad ni la calidad de endulzamiento.

2.7 Aminas: selectividad, eleccion y tipos mas utilizadas

Las aminas se consideran como derivados del amoniaco y resultan de la sustitucion
de los hidrégenos de la molécula por los radicales alquilo o bien seguin sea el nUmero
de sustituyentes alquilos o arilos unidos al nitrégeno, las aminas seran primarias,
secundarias 0 terciarias, respectivamente. En la figura 2.2 se observa

esquematicamente una representacion de los tipos de amina.
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Figura 2.2 Tipos de aminas

Las aminas son simples cuando los grupos alquilo son iguales y mixtas si estos son

diferentes.

Las aminas son compuestos muy polares, por ejemplo, las aminas primarias y
secundarias pueden formar puentes de hidrégeno. Las aminas terciarias puras no
pueden formar puentes de hidrogeno, sin embargo, pueden aceptar puentes de

hidrogeno con moléculas que tengan enlaces O-H 6 N-H.

Como el nitrdgeno es menos electronegativo que el oxigeno, el enlace N-H es menos
polar que el enlace O-H. Por lo tanto, las aminas forman puentes de hidrégeno mas

débiles que los alcoholes de pesos moleculares semejantes.

Las aminas primarias y secundarias tienen puntos de ebullicion menores que los de
los alcoholes, pero mayores que los de los éteres de peso molecular semejante. Las
aminas terciarias, tienen puntos de ebullicibn mas altos que las aminas primarias y

secundarias de pesos moleculares semejantes.

Las soluciones acuosas de alcanolaminas son los disolventes mas empleados para
la absorcion de H,S y CO,. Las alcanolaminas son caracterizadas por la presencia
de un grupo hidroxil, -OH y el grupo amino, -NH.. El grupo hidroxilo reduce la presion
de vapor de la amina e incrementa su solubilidad en agua, mientras que el grupo

amino da la reactividad necesaria con los gases acidos.
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Las aminas que son comunmente usadas en el acondicionamiento de gas son MEA
(monoetanolamina), DEA (dietanolamina), DIPA (diisopropanolamina) y MDEA

(metildietanolamina).

Cada amina tiene sus propias ventajas y desventajas en términos de su quimica con
los gases acidos. Por ejemplo, MEA, es una amina primaria de mejor eleccion para la
absorcion debido a que presenta una absorcion muy alta. Sin embargo, se debe de
pagar por la ventaja de absorcién en el regenerador, ya que la MEA se enlaza
fuertemente con los gases acidos por lo que se requiere mas energia para

regenerarla.

Una amina terciaria como MDEA es una buena eleccion para la absorcién de H,S en
gas natural, pero el costo de la amina es mas alto, ademas de que no retira grandes
cantidades de CO..

La MEA y DEA reaccionan rdpidamente con el H,S y el CO,. Estas alcanolaminas, al
igual que otras alcanolaminas primarias y secundarias reaccionan directamente con

el CO, para formar el carbamato de la alcanolamina correspondiente 7.

Estos disolventes son utilizados en aplicaciones donde se necesita eliminar la mayor
parte de H,S y CO,. Recientes investigaciones sugieren una pequefia cantidad de
alguna alcanolamina primaria o secundaria como la MEA o DEA mezclada con
MDEA puede incrementar substancialmente la capacidad de la mezcla para absorber

el CO; sin incrementar demasiado los requerimientos de energia en el regenerador.

La MEA es una amina primaria, siendo la base mas fuerte de las diferentes aminas, y
ha tenido un uso difundido especialmente en concentraciones bajas de gas acido. No
es recomendable cuando estan presentes el COS y el CS,. Por su bajo peso
molecular tiene la capacidad de transporte para gases acidos, lo que se traduce en

un menor flujo de amina para remover una determinada cantidad de gas acido.

MODELAMIENTO DE UNA TORRE RECUPERADORA DE ACIDO SULFHIDRICO DE LA AMINA RICA DE LA 22
TORRE ENDULZADORA DE GAS NATURAL.



UNAM ) )
FACULTAD DE QUIMICA 2. MARCO TEORICO

Sin embargo, la MEA se enlaza fuertemente con los gases acidos, especialmente
CO,, por lo que se requiere mayor cantidad para separarlos en la columna de

regeneracion, ademas de ser la mas corrosiva.

La DEA por su parte es una amina secundaria, mucho menos corrosiva que la MEA,

gue reacciona muy lentamente por ejemplo, con el COS y el CS..

En afos recientes, las plantas de DEA han sido construidas para operar con

concentraciones de disolucion entre 30 a 35 % en peso.

Por muchos afios, debido a la corrosién en los equipos, se empled una mezcla de
aminas en solucion, frecuentemente un 18 % de MEA y 25 % de DEA en agua, no
obstante, se ha determinado en los ultimos afios que la DEA no es corrosiva a

niveles inferiores de 35%.

La MDEA es una amina terciaria, que ofrece gran selectividad hacia el H,S en

presencia de CO..

Cuando la composicion de alimentacion del gas amargo presenta una alta relacion
de CO,/H,S, se puede emplear MDEA para mejorar la calidad de la corriente de

gases de cola que van hacia la Planta Claus, con el fin de recuperar el azufre.

La reaccion de la MDEA con el CO; es lenta comparada con el H,S, ademas de tener
un enlace débil el producto de la reaccion, por lo que se requiere menor cantidad de

energia para su separacion.

La MDEA se usa en concentraciones del 30 — 50 % en peso de amina. A

continuacion se muestra en la tabla 2.3 las caracteristicas de dichas aminas®®:
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Tabla 2.3 Caracteristicas de las alcanolaminas mas utilizadas en el proceso de

endulzamiento del gas natural

Propiedad MEA DEA TEA
Apariencia Liquido coloreado | Liquido coloreado | Liquido viscoso de
de olor amoniacal ViSCOSO0 color amarillo
higroscépico pélido

Peso molecular 61.08 105.14 149.19

Punto de ebullicion 170 269 360
(°C)

Punto de fusion 10.5 28 21.2
(°C)

Flash point (°C) 93.3 152 179
Densidad (g/cm®) 1.018 a 20/4 1.0919 a 30/20 1.1258 a 20/20
Presion de vapor 6 a 60 °C 5a138°C 10 a 205 °C

(mm de Hg)
Viscosidad a 25 °C 18.9 351.9 600.7
(cp)
Constante de 2.45*107 5.35*10™ 3.38*107
Henry (atm*m®/mol)
pH (sol. acuosa al 12 11.45 10.8
10% a 25°C)
pKa 9.68 9.01 7.92
Solubilidad en agua | 2.465*10° miscible | 3.180*10° miscible | 6.273*10° miscible
(mg/L a 20°C)
Peligro Su explosion dafia La exposicion Al calentarse se
a la salud, por via causa dafo a la descompone
oral, intraperitonal y salud via oral emitiendo vapores
subcutanea toxicos

Peligro de fuego | Al exponer al calor | Al exponer al calor | Al exponer al calor

o flama o flama o flama
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Reacciona con Acido acético, Reacciona Reacciona
acido acrilico, HCI, | violentamente con | violentamente con
HF, HNO3; y H,SOq4 materiales materiales

oxidandolos oxidandolos

Combatir fuego con | Espuma de alcohol | Espuma de alcohol, | Espuma de alcohol

y quimicos H,Oy CO; 0 CO;

En afios recientes, la mezcla de aminas ha demostrado ser mejor sobre el empleo de
soluciones con un solo tipo de amina. Una de sus ventajes es que la mezcla puede
ser formulada para dar exactamente la separacién deseada a un costo minimo. El
desempeiio de la mezcla de aminas, al contrario de las soluciones de sdélo una
amina, depende no sélo de como se comporte termodinamicamente, sino también de

la cinética de las reacciones de los gases acidos con las aminas.

La seleccion del disolvente depende de los requerimientos de pureza del gas tratado,
los contaminantes en la alimentacion y temperatura de operacion y presion en la
columna. La absorcién del H,S de una mezcla gaseosa de gases acidos, es
frecuente que sea necesario para dar una corriente concentrada de H,S para ser

procesada en una planta de tratamiento para obtener azufre.

El H,S reacciona instantaneamente con cualquier tipo de amina, por lo que la rapidez
de absorcién es alta y se encuentra controlada por la fase gaseosa, en tanto la
rapidez del CO, depende mucho de la velocidad de reaccion entre el CO, disuelto y
la amina libre, por tanto la absorcion del CO; es relativamente baja y controlada en
mayor parte por la fase liquida; por lo que el tiempo de contacto es importante para
determinar la efectividad del proceso de remocion, ya que entre mas cortos sean los
tiempos de contacto y las columnas contengan menor numero de platos de

separacion, entonces se maximiza la absorcion selectiva de H,S sobre COs.
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2.8 Grados de libertad
De manera general y muy simple los grados de libertad nos expresan lo siguiente %

e Son las variables que deben ser conocidas o establecidas para tener
correctamente especificado un sistema y poder modelarlo (resolverlo).

o Se define como el numero total de variables que intervienen en el proceso u
operacion menos el numero de ecuaciones totales.

« Es el paso clave para conocer las caracteristicas del modelo mateméatico para

una operacion.
La ecuacion puede ser establecida como:

Grados de libertad = Numero de Variables - NiUmero de Ecuaciones

2.8.1 Caso especial: Torre de desorcion

Para poder obtener los grados de libertad en una torre de desorcion es necesario
obtener los grados individuales de una torre completa de N platos y conjuntarlos con
los grados obtenidos para un rehervidor parcial. Debido a lo anterior tenemos el

siguiente analisis:
Para una corriente de proceso se tienen las siguientes variables:

- Flujo de alimentacion (F).

- Temperatura (T).

- Presion (P).

- Relacion vapor-alimentacion (V/F).
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El namero total de variables son C+3, de donde:

» C componentes,
> F...(),
» {T,P}o{TyVIF}o{PyVI/F}..(2)

El nimero total de ecuaciones para este caso es sélo una la cual es:

Por tanto, los grados de libertad para este caso son:

GL=C+3-1=C+2

Para el caso de una etapa en equilibrio no adiabatica; se puede representar con el

modelo de la figura 2.3.

L enfrada [V salida
F | .
——  Etapa de equilibrio Fr/g
_ 3
= + L salida V entrada

Figura 2.3.- Modelo de una etapa en equilibrio no adiabética
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Para este modelo el nimero de variables son 4(C+3)+1= 4C+13 (cuatro corrientes,

mas calor que entra o sale).

El nUmero de ecuaciones es 2C + 7, donde ellas estan definidas como:

P, =P .1
T =71
yi =KiX;...C
L"x; +V"y, =L%x; +VOUly,..C-1
L™ 4+ VN = Lo Vet 1
LinHLin +VinHVin +Q=LoutHL0ut +VOUtHVOUt...1
incorriente —1..4

Por tanto, los grados de libertad para este sistema son:
GL=4C+13-(2C+7) = 2C+6

Para el caso de un rehervidor parcial como el que se observa en la figura 2.4, se

establece:
F entrada
—_—
>
Figura 2.4.- Modelo de un rehervidor parcial en equilibrio
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El nimero de variables para este sistema es 3(C+3)+1 = 3C+10 (tres corrientes mas

el calor).

El nimero de ecuaciones para el mismo es 2C+6, de donde:

P, =P .1
T, =T .1
Yy, =K;X;...C
L"x, + VNy. =%, + vy . C-1
Y A A VAL |
LinHLin +VinHVin +0Q :LoutHLout +VOUtHVOUt...1
zxicorriente 1.3

Entonces, los grados de libertad para este sistema son:
GL = 3C+10(2C+6)=C+4

Para N etapas de equilibrio no adiabaticas, como se observa en la figura 2.5, se

obtiene que:

ﬂ L entrada [ V salida
+/-Q

Etapa de equilibrio N ‘-
+/-Q

Etapa de equilibrio N-1  @-----»

Etapa de equilibric 2 q-«--»

Etapa de equilibrio 1 SRR

l L salida M V entrada

Figura 2.5.- Modelo para N etapas en equilibrio no adiabaticas
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El nimero de variables es N(4C+13)-[2(N-1)](C+3)+1 = 7N+2NC+2C+7.

Para este sistema el nimero de ecuaciones es N(2C+7)-2(N-1) = 5SN+2NC+2.

Por consiguiente los grados de libertad son:

GL = 2N+2C+5

Para este caso se puede observar que se deben eliminar las corrientes redundantes

y agregar la nueva variable (N).

La conjuncion de las N etapas de equilibrio no adiabaticas mas un rehervidor parcial
nos permite modelar los grados de libertad de la torre desorbedora. En la tabla 2.4 se
puede observar la distribucion del nUmero de variables y ecuaciones; para cada parte

del sistema.

Tabla 2.4 Distribucion de variables y ecuaciones para una columna de N platos

con rehervidor parcial en equilibrio

Numero de variables. Numero de ecuaciones.
N etapas no
adiabaticas en 7N+2NC+2C+7 5N+2NC+2
equilibrio.
Rehervidor parcial. 3C+10 2C+6
Total. 7N+2NC+5C+17 5N+2NC+2C+8

Por tanto los grados de libertad para este sistema son:
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GL = (7N+2NC+5C+17-(2C+6)) — (5N+2NC+2C+8-2) =
2N+C+5

La distribucién de dichos grados de libertad podria ser el siguiente ¥

La corriente de alimentacion... (C+2)
El perfil de presion...(N)

El calor por etapa...(N)

El nUmero de etapas...(1)

La corriente de salida (fondo de la columna)...(1)

El calor del ebullidor parcial...(1)

Con la informacién anterior se puede concluir el analisis de grados de libertad para
una torre desorbedora como la que se pretende modelar en este trabajo y aunque en
el caso especial del modelamiento realizado se considera un proceso en no equilibrio
y ademas con reaccién quimica, la teméatica de obtencion de grados de libertad es la

misma.

2.9 Modelo de etapa en equilibrio

Este modelo fue presentado por Sorel para estudiar la rectificacion del alcohol, desde
entonces se han hecho muchas contribuciones al modelo, en este se toma en cuenta

las siguientes consideraciones:

- La operacion llega al estado estacionario.

- El sistema alcanza el equilibrio mecanico.

- El vapory el liquido estan perfectamente mezclados y se considera que
estan en equilibrio termodinamico.

- El calor de mezclado puede ser despreciado.
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El modelo de etapa en equilibrio se basa principalmente en los balances de materia y
energia alrededor de una etapa ideal, ademas de termodinamica para la fase de
equilibrio ®. Frecuentemente, un intento para incluir la cinética de reaccién es por
modelado empirico mediante un parametro ajustable (eficiencia de plato) que forzan
a la simulacibn por computadora a reproducir columnas operadas

convencionalmente.

Las operaciones como la desorcion, absorcion, destilacion entre otras, se llevan a
cabo en columnas, que pueden estar constituidas por platos o pueden estar
empacadas aleatoriamente o estructuradamente, cuya funcién en ambos casos es
que el liquido y el vapor entren en contacto para que se pueda llevar a cabo la

transferencia de masa.

Cuando se usa el modelo de equilibrio se considera que las composiciones de los
flujos que salen de la etapa de equilibrio estan en equilibrio, y que las temperaturas
de los flujos que abandonan las etapas es la misma (lo anterior ocasiona un
problema porque en realidad los flujos nunca se encuentran en equilibrio

termodinamico).

Una forma en la que se puede tomar en cuenta que los flujos no estan en equilibrio
cuando abandonan las etapas es por medio del uso de eficiencias, que sirven para
cuantificar que tan alejado del equilibrio opera el proceso, para un sistema binario

varia de 0 a 1y es la misma para ambos.

Para multicomponentes las eficiencias son diferentes y varian desde menos infinito a
hasta infinito. La eficiencia que se usa comunmente en columna de platos es la
eficiencia de Murphee, en cambio en columnas empacadas el concepto de eficiencia
lo absorbe el término del numero de unidades de transferencia (NTU), ya que es

funcién, ademas de la separaciéon deseada, del alejamiento termodinamico
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La columna esta constituida por etapas, cada etapa tiene entradas y salidas laterales
de masa y energia, ademas a la etapa entra liquido de la etapa superior y vapor de la

inferior y salen vapor a la superior y liquido a la etapa inferior. Como se puede
observar en el siguiente esquema 2.6:

En una columna de platos, cada plato es una etapa como se muestra en la figura 2.6,

y las ecuaciones que representan el modelo de una etapa ideal en equilibrio en un
proceso de separacion son.

Vi
L f,\_______%-., Salida lateral
Xi i1 Vi de vapor
HL, HY Wi
Qrs—— —> QY
. Etapa | v
K oz
HF i
Xij Vi
L
U, H; Yij
Salida lateral Hy
de liquido v

L;

Figura 2.6.- Modelo de una etapa ideal

- Balance de materia por componente y balance total.

Mij = (L+1 VY + @150 X = VisaYijen —LiaXi o = fi =i =0...(C)

T \ L \ L

Donde:
v W LY
Ty L
j j
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- Las relaciones de equilibrio.

Eij=KiXi;-Vij=0

- La suma de las fracciones mol del vapor y liquido:
L v_ <
S' =in,j—l=o SJ =zy|’]—1=0
i=1

- El balance de energia:

\% \% L L \ L ViV Ly yL \% L

Sumando dichas ecuaciones se tiene un total de 2C+3 ecuaciones, gque se conocen
como ecuaciones MESH, debido al balance de materia, las relaciones de equilibrio,
las sumatorias de las fracciones mol y por el balance de energia.

Para una etapa, si se especifican todas las corrientes de alimentacion, presion,
cargas térmicas y el flujo de las corrientes laterales hay un total de 2C+3 variables en

cada etapa ‘", las cuales son:

- La composicion del vapor y;i; (C)
- La composicion del liquido x;; (C)
- Flujo del vapor V; (1)

- Flujo del liquido L; (1)

- Temperatura de la etapa T;

Es decir, para una columna de N platos, se deben resolver N(2C+3) ecuaciones con
las correspondientes ecuaciones MESH.
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Si se incorporan las eficiencias a las ecuaciones entonces los resultados que se
obtienen son més reales, pero en los sistemas multicomponente hay que tomar en

cuenta que dichas eficiencias pueden tomar cualquier valor.

La importancia del modelo en etapa ideal en equilibrio es la gran cantidad de
algoritmos y programas que se han desarrollado para resolver las ecuaciones y

obtener el valor de las variables que se estan evaluando.

2.10 Fenémeno de transferencia de masay energia

Los procesos de transferencia de masa son importantes ya que la mayoria de los
procesos quimicos requieren de la purificacion inicial de las materias primas o de la

separacion final de productos y subproductos.

Con frecuencia, el costo principal de un proceso deriva de las separaciones
(transferencia de masa). Los costos por separacion o purificacion dependen
directamente de la relacion entre la concentracién inicial y final de las sustancias

separadas; si esta relacion es elevada, también lo serdn los costos de produccion.

La ley de Fick es el modelo matematico que describe la transferencia molecular de
masa, en sistemas o procesos donde puede ocurrir solo difusién o bien difusion mas

conveccion.

La transferencia de masa cambia la composicion de soluciones y mezclas mediante
métodos que no implican necesariamente reacciones quimicas y se caracteriza por
transferir una sustancia a través de otra u otras a escala molecular. Cuando se
ponen en contacto dos fases que tienen diferente composicion, la sustancia que se
difunde abandona un lugar de una region de alta concentracion y pasa a un lugar de

baja concentracion ®.
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El proceso de transferencia molecular de masa, al igual que la transferencia de calor

y de momento estéa caracterizado por el mismo tipo general de ecuacion.

La ecuacion de rapidez de transferencia de masa depende de una fuerza impulsora
(diferencia de concentracién) sobre una resistencia, que indica la dificultad de las
moléculas para transferirse en el medio. Esta resistencia se expresa como una
constante de proporcionalidad entre la velocidad de transferencia y la diferencia de
concentraciones denominado: "difusividad de masa". Un valor elevado de este

parametro significa que las moléculas se difunden facilmente en el medio.

El mecanismo de transferencia de masa, depende de la dinamica del sistema en que

se lleva a cabo.

Hay dos modos de transferencia de masa; que son:

- Molecular: La masa puede transferirse por medio del movimiento
molecular fortuito en los fluidos (movimiento individual de las
moléculas), debido a una diferencia de concentraciones. La difusién
molecular puede ocurrir en sistemas de fluidos estancados o en fluidos

gue se estan moviendo.

- Convectiva: La masa puede transferirse debido al movimiento global del
fluido. Puede ocurrir que el movimiento se efectie en régimen laminar o
turbulento. El flujo turbulento resulta del movimiento de grandes grupos
de moléculas y es influenciado por las caracteristicas dinamicas del
flujo y sus propiedades como densidad, viscosidad, etc.

Como ya se explico, la difusion provoca que los componentes del fluido se muevan

para que la composicion sea homogénea en cualquier punto; si consideramos que la
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velocidad media del componente “i” en la direccion “x” con respecto a un sistema de
coordenadas estacionarias es u; a una concentracion c; y la velocidad de referencia

es u, entonces el flux molar difusivo es:
Jj = Ci(ui —Ur)

Similarmente y considerando que p; es la densidad del componente, el flux méasico

difusivo es:

J :pi(ui _ur)

Dicha velocidad de referencia puede ser la velocidad promedio molar, masica o

volumeétrica, propia del sistema.

Debido al movimiento del fluido se define un flux molar y masico convectivo, siendo

respectivamente:

I = (Ciur)

I :(piur)

Si se afiaden ambas contribuciones se obtiene entonces el flux molar total, definido
como la cantidad de moles de la especie “i” que cruzan una unidad de area por
unidad de tiempo, similarmente para el flux masico total se conceptualiza como la
cantidad de masa que igualmente cruza una unidad de area por unidad de tiempo del

componente “i’. Representados con las siguientes ecuaciones:
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Ny =J; +1 =c;(u —u, )+ e,
N; = (ciu;)
Ny = J; +1; =Pi(ui —Ur)+PiUr

Ny = (PiUi)

Ahora si se definen dos velocidades de referencia, una para los casos donde la
concentracion esta en moles en la cual la velocidad de referencia u, es la velocidad

molar promedio.

Y otra en donde la concentracion esté en masa, y donde la velocidad de referencia u,
es la velocidad masica promedio.

1 n n
U =v=-—"—23pu = 2wy
Pt i=1 i=1

Donde “n” es el numero de componentes presentes; para obtener el flux molar total

se suman los fluxes molares de todos los componentes.

n
N, = 2N, =c,u
i=1
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Similarmente para el flux masico total, se suman los fluxes méasicos de todos los

componentes.
n
N, =N =pV
i=—1

Si para todos los fluxes difusivos molares se suman las contribuciones individuales

de todos los componentes se obtiene:

Esto implica por lo tanto, que los compuestos que se difunden lo hacen a expensas

de otros de tal forma que sus fluxes difusivos se anulan.

Generalmente, ambos mecanismos actldan simultdneamente. Sin embargo, uno
puede ser cuantitativamente dominante y por lo tanto, para el analisis de un
problema en particular, es necesario considerar solo a dicho mecanismo. La
transferencia de masa en sélidos porosos, liquidos y gases sigue el mismo principio,
descrito por la ley de Fick.

2.11 Transferencia de Energia
La transferencia de energia puede llevarse a cabo por medio de conveccion y

conduccion. Si se considera el equilibrio mecanico en el sistema, el balance de

energia se puede establecer como:
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n n
QZCiHi = —V-{q + ZHiNi}
otia i=1

Donde g es el flux de calor conductivo. En la interfase tiene que haber continuidad, lo

que se representa mediante: E* = EY

Donde E*y E” son los fluxes de energia de las fases adyacentes a la interfase. La
ecuacion anterior establece que la componente normal de los fluxes de energia debe
ser continua a través de la interfase. El flux de energia “E” en cualquiera de las fases

se puede expresar mediante:

n
E =q+ > HiNi
i=1

En la interfase entre el liquido y el vapor se tiene que cumplir la continuidad de los
fluxes molares por componente y la de los fluxes molares totales, lo que se

representa como:
N" =35 +xiNE = Ni =3 +yiNY =N
NtL =N¢= Ntv
Donde la transferencia ocurre de la fase vapor “V” a la fase liquida “L”. En la interfase
ademas debe existir la continuidad del flux de energia, lo que se representa por la
ecuacion:

EY=E=E"

Donde EY y E" son las componentes normales del flux de energia en la interfase, es

decir, igualando ambos flux de las fases queda:
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n n
qv + ZNiVHiV = CIL + ZNiLHiL

Donde los fluxes de calor estan dados por

qV — hV (-I-V_ TI)
q" = h(T-T)

Donde hy y h. representan los coeficientes de transferencia de calor en fase gas y
liquido respectivamente y T' corresponde a la temperatura de la interfase.

2.12 Ley de Fick y ecuaciones de Maxwell- Stefan

La ley de Fick es una expresion matematica que describe como la especie “A” se
mueve a través de un medio por causa de mecanismos moleculares, es decir, cbmo
se mueven las moléculas de “A” por causa de los gradientes de concentracion ©.

Sistemas binarios:

Las expresiones generales de la Ley de Fick para un sistema de 2 componentes son:

JA = _CtDABVXA

Ja =—pDagVW 4

En donde Dag €es el coeficiente de difusion de Fick binario para el sistema A-B.
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Para el célculo de la difusion J;, ademas de la Ley de Fick se puede emplear las

ecuaciones de Maxwell- Stefan.

Las ecuaciones de Maxwell-Stefan establecen que como resultado del movimiento
de las moléculas del fluido en el proceso de difusidn, las moléculas chocan entre si,

lo que provoca una resistencia por friccion.

Considérese un volumen de control donde se aplica un balance de cantidad de
movimiento, donde la suma de las fuerzas que actian sobre el sistema es

proporcional a la rapidez de cambio de momentum en el sistema.

¥ Fuerzas actuando en el sistema o« Rapidez de cambio del momentum del Sistema

A través del volumen de control, el momentum puede entrar o salir como producto
del movimiento de las moléculas a través de las paredes, y dentro del volumen de
control las moléculas de la especie i pueden ganar o perder momentum debido al

choque con otras moléculas de otras especies.

Si el volumen de control se mueve a la velocidad molar promedio u, entonces existe
un equilibrio entre las moléculas que entran y las que salen, como resultado no hay

cambio neto en el momentum.

La rapidez del cambio de momentum del sistema se calcula mediante la estimacion
del nimero de choques entre las moléculas 1 y 2, que depende proporcionalmente
de la cantidad de moléculas presentes de cada especie, por lo que mientras mas

moléculas estén presentes, mayor seré el nimero de choques™?.

La fuerza neta por unidad de volumen ejercida por las moléculas de la especie 1

queda representada por -Vp;.
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Sustituyendo en donde la suma de las fuerzas es proporcional al cambio del
momentum del sistema, y quitando la constante de proporcionalidad mediante la

multiplicacion de una constante resulta:

=Vp, =—foxx, Uy —uy)

Por lo que:

Donde x; y X es la fraccion mol de las especies 1y 2 en el sistema respectivamente,
Dwus12 = P/f12 es el coeficiente de difusividad de Maxwell-Stefan y d; es el gradiente
de difusion de la especie 1 en un gas ideal a temperatura y presion constantes, para

la especie 2 se tiene que:

1 X X,(U, —U
d2 =()Vp2 - _ 1 2( 2 l)
P DMSZl

2.13 Transferencia de masa interfacial y equilibrio

En algunas situaciones, la transferencia de masa se realiza a través de una interfase,
por lo que se deben considerar los procesos que suceden en el seno del fluido y en

la misma interfase V.

La transferencia de masa ya sea por mecanismo de transporte molecular o por
conveccién, depende del gradiente de concentracién de la especie que se difunde

dentro de una sola fase, cuando se establece el equilibrio, el gradiente y la rapidez
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de difusibn neta se hacen cero; notando que la transferencia entre las dos fases
requiere una desviacion del equilibrio que pudiera existir entre las concentraciones
aparentes dentro de cada fase, puesto que dicha desviacién promueve el gradiente
de concentracion, dentro de cada fase es necesario considerar los equilibrios en las

interfases.

Suponiendo la absorcion o desorcién de un gas, por ejemplo, cuando se disuelve un
gas en una mezcla con aire en agua liquida, ahora se toma en cuenta que se pone
una cantidad de liquido junto con la mezcla gaseosa a temperatura y presion
constantes; ademas, el gas es muy soluble en el liquido, entonces una parte de las
moléculas del gas se transferirdn instantaneamente al liquido cruzando un éarea
interfacial que separa ambas fases, parte de las moléculas del gas regresaran al gas

con una rapidez proporcional a su concentracién en el liquido®.

Asi, conforme mas gas entre al liquido y por lo tanto mayor sea la concentracién del
componente gaseoso en el liquido, mayor sera la rapidez con la que dicho gas
regrese a su fase, es decir, llegard un momento en el que la rapidez con la cual el
gas entra al liquido serd exactamente igual a la rapidez con la que éste abandone
dicha fase, al mismo tiempo mediante el mecanismo de difusion las concentraciones
en ambas fases se vuelven uniformes, existiendo un equilibrio dindmico aun cuando
las moléculas del gas se estén transfiriendo de una fase a otra, pues dicha
transferencia neta es cero, lo que indica que las concentraciones dentro de cada fase

ya no cambia, pues aparentemente la difusién se ha detenido.
2.13.1 Distribucion entre fases: Leyes de Henry y Raoult
Como se menciono, los sistemas de dos fases insolubles se pueden modelar en una

gréafica de distribucion, que muestra la relacidon entre la concentracion del soluto en la

fase liquida y la de la fase gaseosa V.

MODELAMIENTO DE UNA TORRE RECUPERADORA DE ACIDO SULFHIDRICO DE LA AMINA RICA DE LA 44
TORRE ENDULZADORA DE GAS NATURAL.



UNAM ) )
FACULTAD DE QUIMICA 2. MARCO TEORICO

Existen varias representaciones, de los datos de equilibrio debido a las varias
representaciones en que se puede expresar las concentraciones de las fases, por
ejemplo concentracién contra presién parcial (figura 2.7), o fraccibn mol contra

fraccion mol, etc.

Presidn parcial de A en el gas, pa

Concentracion de A en el liquido, ca

Figura 2.7.- Curva de equilibrio gas-liquido

Existen varias ecuaciones que relacionan las concentraciones de equilibrio en las
dos fases; por ejemplo, para el caso de fases gaseosa no ideales y liquida, las
relaciones son complejas, pero cuando existen fases de gas ideal y liquido se

conocen algunas relaciones sencillas como la Ley de Raoult que se ve en la

siguiente ecuacion:

Pa =XAPA0

Donde pa es la presion parcial de equilibrio del componente “A” en la fase vapor
sobre la liquida, xa es la fraccion molar del componente “A” en la fase liquida y P’ es
la presion de vapor del componente “A” puro a la temperatura de equilibrio; cuando la
fase gaseosa es ideal puede aplicarse la ley de Dalton, que se representa en la

siguiente ecuacion:

Pa=YaP
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Donde ya es la fraccibn molar del componente “A” en la fase gas y P es la presion
total del sistema, cuando ambas son ideales, se pueden combinar para dar una
relacion entre los términos de concentracion, o sea, las fracciones mol en cada fase

a presion y temperatura constantes, dicha ley combinada predice:

YaP =XaPa

Otra relacién que se utiliza cuando las soluciones son diluidas es la Ley de Henry,

expresada como:

Pa =HCyp

Donde la H es la constante de Henry y ca es la concentracion de equilibrio de “A” en

la fase liquida.

Los principios que son comunes a todos los sistemas en que ocurra distribucién de

sustancias entre dos fases insolubles son:

- En un conjunto fijo de condiciones existe con respecto a la temperatura
y presion, una serie de relaciones de equilibrio que se pueden mostrar

en una grafica de distribucion en el equilibrio.

- Para un sistema en equilibrio no hay difusion neta de componentes

entre las fases.

- Para un sistema en no equilibrio la difusion de los componentes entre
las fases sucede hasta alcanzar dicho equilibrio, permaneciendo por

altimo si no hay tiempo, las concentraciones al equilibrio.
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2.14 Teoria de las dos resistencias

Puesto que el soluto se difunde de la fase gas a la liquida, debe existir un gradiente

de concentraciones en el sentido de la transferencia de masa dentro de cada faseV.

En la figura 2.8 se muestra la seccion entre ambas fases, la concentracion de “A” en
la concentracién global de la fase gaseosa es pac Yy desciende hasta pa; en la
interfase; por el lado del liquido la concentracion desciende de caja caL en la en la
concentracion global de la fase liquida.

Es decir tuvo que haber un gradiente de presion parcial de la composicion en el seno
de la fase gas y la interfase y un gradiente de concentracion en el liquido de la
interfase y al seno de la fase liquida, donde pai Y Cai SOn concentraciones en
equilibrio cuyos valores equivaldrian a aquellas donde ambas fases estuvieran en
contacto por tiempo infinito, ambas se relacionan con las relaciones termodindmicas

como las expuestas anteriormente.

Fase gaseosa Fase gaseosa

| |

|
|
I
I
!

|

\

|

|

| Pa,
|

| Interfase

|

it H< 10

Concentracion del componente
A que se difunde

Distancia z

Figura 2.8.- Teoria de las dos resistencias
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La presion parcial o concentracion en la interfase puede ser mayor, menor o igual
entre si; todo depende de las condiciones de equilibrio a la temperatura y presiéon del

sistema, como se puede ver en la figura 2.9:

Fase gaseosa Fase liquida

|

Ch,

Interfase
. st CA
if H= 1.0 L|

Distancia z

Concentracién del componente
A que se difunde

Figura 2.9.- Teoria de las dos resistencias (constante de Henry igual a 1)

Dicha transferencia implica tres etapas, la transferencia de masa desde las
condiciones en el seno de una fase hasta la superficie interfacial, la transferencia a
través de la interfase hasta la segunda fase y finalmente la transferencia de la

interfase hasta las condiciones globales de la segunda fase.

Lewis y Whitman para 1924 supusieron que las Unicas resistencia a la difusion son
las que presentan los fluidos; por lo que no hay resistencia a la transferencia de
masa a traves de la interfase y por lo tanto las concentraciones del gas y liquido en

ella estan en equilibrio.

Las concentraciones en las condiciones globales no son valores en el equilibrio
puesto que si lo fueran no habria difusion, por ello es que no se pueden utilizar con

un coeficiente de transferencia de masa para describir la rapidez de transferencia
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pues ambas concentraciones estan relacionadas de manera distinta con el potencial

qguimico, el cual es la fuerza motriz real de la transferencia de masa.

2.15 Coeficientes de transferencia de masa: individuales y globales

Para la transferencia de masa en estado estacionario, la rapidez con la cual A
alcanza la interfase del gas debe ser igual a aquella con la cual se difunde en el
liquido, de tal forma que no haya acumulacion o agotamiento de A en la interfase, por
lo que el flux de A se puede escribir en funcién de coeficientes de transferencia de

masa y de los cambios de concentracién que existen respecto de cada fase, es decir:

Npoz=Kg(Pac—Pai) Naoz =K (Cai—Cayr)

Donde kg y k. son los coeficientes individuales convectivos de transferencia de masa
en la fase gaseosa y liquida respectivamente, dependiendo de las unidades de
concentracion, seran las unidades de dichos coeficientes, como se muestran en las
tablas 2.5y 2.6 Y.

Tabla 2.5 Coeficientes individuales de transferencia de masa en fase gas

Fase gaseosa

Ecuacion de rapidez Unidades del coeficiente

Difusién de 4 a

través de B que Contradifusion

no se difunde equimolar

Na =kg Apa Na=ke® Apa moles de A transferidas
i (tiempo)(area)(presion)

N. =k, Ac, N,=k°Ac, __moles de A transferidas
¢ i (tiempo)(area)(volumen)

T e _moles de A transferiaas

AT BYa A=k, Aya (tiempo)(4rea)(fraccion mol)
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Tabla 2.5 Coeficientes individuales de transferencia de masa en fase liquida

Fase liquida
Ecuaci6n de rapidez Unidades del coeficiente
Difusién de 4 a
través de B que Contradifusion
no se difunde equimolar
- _p0 moles de A transferidas
Na =k Aca Na =k Acs (tiempo)(area)(mol/volumen)
N. =k Ax N. =k°Ax moles de A transferidas
AT B A AT P A

(tiempo)(area)(fraccién mol)

Dichos coeficientes dependen de la naturaleza del componente de difusién, la
naturaleza de la fase a través de la cual se esta difundiendo el componente y de las

condiciones de flujo de la fase.

Como ya se menciong, la fuerza impulsora en ambas expresiones son los gradientes
de presion y concentracion. Ahora tomando en cuenta el sistema como estacionario,

el flujo de masa en una fase debe ser la de la otra fase, es decir:
Naz =Kg(Pa,c —Pai)=—KL(CaL —Caj)

La relacién de dichos coeficientes nos muestra la pendiente, es decir, si se conocen
los coeficientes de transferencia de masa, pueden determinarse las concentraciones
en la interfase (en la fase gas presion parcial) y por tanto el flux; como se muestra en

la figura 2.10:
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. 0 k
Prgp—mmmmm—— Pendiente = — £

ke

—————— Curva de
equilibrio

Presidn parcial de A en la fase gaseosa
=

G

Composicion de A en la fase liquida

Figura 2.10.- Relacién de los coeficientes individuales convectivos de

transferencia de masa

Se sabe gue mediante métodos analiticos las concentraciones en condiciones
globales como la presién parcial en el gas y la concentracién en el liqguido pueden

conocerse, ¢ pero las condiciones de interfase?

Debido a que en el gradiente entre la fuerza motriz del liquido o gas tiene lugar en
distancias pequefiisimas, es casi imposible realizar el analisis de las mismas, por
tanto es conveniente utilizar coeficientes de transferencia de masa globales, que

tome en cuenta solo las condiciones globales de las fases.

Definimos entonces Kg como el coeficiente de transferencia de masa global basado
en una fuerza impulsora de presién parcial y pa* como la presion parcial de A en
equilibrio con la composicion aparente en la fase liquida caL entonces el efecto
completo de la transferencia de masa de ambas fases puede medirse con dicho

coeficiente, mediante la ecuacion:

Npo =Kg(Pac—Pa%¥
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De la misma forma podemos definir un coeficiente de transferencia total (K.) en la
qgue incluya la resistencia de difusibon en ambas fases en términos de la fuerza
impulsora de la concentracion (en este caso para la fase liquida), definiéndose ahora
una ca* como la concentracion de A en equilibrio con la presion parcial aparente en la

fase gaseosa pag, con la ecuacion:

Npo =KL (Cp *—CayL)

En la figura 2.11 se observa el efecto de las fuerzas impulsoras totales que toman en

cuenta el efecto de ambas fases.

Curva de equilibrio
_ P
8 ‘ac -
o | |
@ I 3 A I
o Pendiente = = -£
3 ap | ) :
|
s 49 |
K I I
|
5 b . i L S —— !
T M oa ' | I
k] 4 total : | :
2 I ! '
2 4r, | | |
= - |
8 ! LY : Acyg !
C;E_ pA‘ I g ] 1
L+.. ! I
| Ay otal i >
] 1
Car Cai ey

Composicion de A en la fase liquida

Figura 2.11.- Fuerzas impulsoras en ambas fases

Y reordenando las ecuaciones y por las relaciones de equilibrio como la ley de Henry

se tiene:
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1 _ (Pac—Pa™) _ (Pac—Pa,) N Pai—Pa%
Ke Na z Na, z Na,z

Tomando en consideracion la relacion de equilibrio (ley de Henry), se puede poner

en funcion de H (constante de Henry) de la siguiente forma:

1 _ Pac—Pa,) N H(Cai—CaL)
Ke Naz Naz

Con la expresion anterior, se pueden relacionar los coeficientes de transferencia

individuales de ambas fases como sigue:

1 1 H

+
KG kG kL

El mismo andlisis hecho para el coeficiente global de transferencia de masa en la
fase gaseosa, también se puede realizar para la fase liquida y quedaria de la

siguiente manera:

1 (Ca*—Cayr) _ Pac—Pai) N (Cai—CalL)
KL Na 7 HN, 2 Na 7

Y relacionando el coeficiente global con los individuales, se tiene la expresion:

= +
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Dichas ecuaciones establecen que las magnitudes relativas de las fases individuales
dependen de la solubilidad del gas, pues asi lo indica en este caso la constante de
Henry; pues por ejemplo si en la expresion anterior H fuese pequefia, el primer
término creceria en mayor magnitud con respecto al segundo, esto significaria que la
transferencia de masa se ve regida por la fase gaseosa y la liquida es despreciable;
pues la fase gas ofrece mayor resistencia y por lo tanto controla la transferencia de
masa, asi si fuese muy grande, entonces sucederia lo contrario y la fase que

controlaria la transferencia seria la fase liquida.

2.16 Modelo de etapa en no equilibrio

Este modelo se basa en los fenomenos fundamentales por lo que es mas riguroso,
es decir aqui, se considera que los flujos que abandonan las etapas en una
operacion de separacion no estan en equilibrio termodinamico, el Unico lugar donde

prevalece el equilibrio es en la interfase.

Ademas, el modelo se basa en las ecuaciones de transporte de masa y calor, el
hecho de utilizar dichas ecuaciones hace que el modelo sea mas estricto y considere

las interacciones posibles en la operacion.

Las ecuaciones en las que se basa son las ecuaciones de conservacion de materia y
energia, de rapidez de transferencia de masa y las ecuaciones de interfase, dichos
modelos se clasifican por generaciones, que se distinguen por aspectos que son
considerados para modelar el comportamiento de las etapas, todos ellos usan las
mismas ecuaciones, pero los términos considerados dependen de las caracteristicas

inherentes al modelo ®.

A continuacion se enuncian de manera muy general dichos modelos:
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- Modelo de primera generacion: es el mas sencillo de todos porque
notota en cuenta la caida de presion en las etapas ni la existencia de

flujos cruzados.

- Modelo de segunda generacion: éste no considera las caidas de
presion, los flujos cruzados y el arrastre, que son factores importantes
qgue se presentan en la operacion de la columna, se hizo con el
proposito de tomar en cuenta estos factores para tener un modelo mas
exacto en comparacion con el de primer generacion, es decir, sélo

aflade términos necesarios a las ecuaciones de primer generacion.

Las ecuaciones del modelo de primera generacién serian las siguientes:

- C ecuaciones de balance de materia del vapor.

- C ecuaciones de balance de materia del liquido.

- 1 ecuacion de balance de energia del vapor.

- 1 ecuacion de balance de energia del liquido.

- 1 ecuacion de balance de energia interfacial.

- C-1 ecuaciones de rapidez de transferencia de masa en el vapor.
- C-1 ecuaciones de rapidez de transferencia de masa en el liquido.

- C ecuaciones de equilibrio en la interfase.

Lo que da un total de 5C+1 ecuaciones que se conocen con el nombre de MERQ
(por las iniciales del tipo de ecuaciones, es decir, M del conjunto de ecuaciones del
balance de masa, E de energia, R de rapidez de transferencia y Q de la relacion de

equilibrio), determinandose entonces:

- C variables del flujo de vapor.
- C variables del flujo del liquido.
- C-1 composicioén del vapor en la interfase.

- C-1 composicion del liquido en la interfase.
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- C fluxes molares.
- 1 temperatura del vapor.
- 1 temperatura del liquido.

- 1 temperatura de la interfase.

Usando este primer modelo se puede observar que se calculan los fluxes y tres
temperaturas, mientras que en el modelo de etapa en equilibrio, no se calculan fluxes

y s6lo se calcula una temperatura.

Las ecuaciones del modelo de primera generacion serian las siguientes:

- C ecuaciones de balance de materia por componente para el vapor.
- 1 ecuacion de balance de materia total para el vapor.

- C ecuaciones de balance de materia por componente para el liquido.
- 1 ecuacion de balance de materia total para el liquido.

- 1 ecuacion de balance de energia para el vapor.

- 1 ecuacion de balance de energia para el liquido.

- 1 ecuacion de balance de energia interfacial.

- C-1 ecuaciones de rapidez de transferencia de masa para el vapor.
- C-1 ecuaciones de rapidez de transferencia de masa para el liquido.
- 1 ecuacion de suma de fracciones mol en la interfase del vapor.

- 1 ecuacion de suma de fracciones mol en la interfase del liquido.

- 1 ecuacion hidraulica de la forma Pj= pj.1 — (Apj-1)

- C ecuaciones de equilibrio en la interfase.

Lo que da un total de 5C+6 ecuaciones que se conocen con el nombre de MERSHQ
(donde S es el conjunto de las sumas de las fracciones molares y H es referente a la

ecuacion hidraulica) determindndose entonces:

- 1 flujo de vapor.

- 1 flujo del liquido.
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- C composicion del seno del vapor.

- C composicion del seno del liquido.

- C fluxes molares.

- 1 temperatura del vapor.

- 1 temperatura del liquido.

- 1 temperatura de la interfase.

- 1 presion de la etapa.

- C composicion de la interfase del vapor.

- C composicion de la interfase del liquido.

Si se comparan las variables que se obtienen en este modelo con el de primera
generacion la diferencia es que este modelo calcula el dato adicional que es la
presion, pero como las ecuaciones que se usan consideran los términos adicionales

también los resultados son distintos.

2.17 Método de Newton Raphson

El método de Newton Raphson esta basado en la linearizacion mediante la
expansion de [F(X)] = 0 mediante una serie de Taylor truncada alrededor de algun

punto inicial X, y despreciando todas las derivadas de segundo y ordenes mayores.

El conjunto de ecuaciones lineales obtenido del conjunto de ecuaciones no lineales

se puede representar como:

30 g0 = _F®

La matriz de las derivadas parciales J¥, se refiere a la matriz del Jacobiano y s® es
el conjunto de correcciones de la variable. El superindice (k) es el nimero de

iteracion. El sistema lineal representado por la ecuacién anterior es resuelto para s®
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y nuevos valores estimados para las variables independientes seran proporcionados

por:

XD = ) 4 g ®

Para corregir el método del Newton-Raphson se agrega un factor de

amortiguamiento, por lo que los nuevos estimados seran calculados como:

XD = w9 4 400 g0

La técnica de solucién por Newton Raphson involucra los siguientes pasos ®%:

1) Suponer valores iniciales en las variables independientes Xo.

2) El vector de funciones de discrepancia es calculado usando los valores de
las variables independientes.

3) El criterio de convergencia es revisado; si este criterio es cumplido, la
convergencia se ha alcanzado, de otra manera, las iteraciones son
realizadas hasta alcanzar la convergencia.

4) La matriz del Jacobiano de las derivadas parciales de F con respecto a X
es calculado usando la técnica de diferencias finitas.

5) La correccion S® del vector de variables es obtenido resolviendo la
ecuacion.

6) Nuevos valores estimados son calculados.

7) Los célculos son repetidos del paso (2) hasta que la convergencia sea

alcanzada.
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Desarrollo del modelo

3.1 Descripcion del proceso modelado

El modelamiento que se realizara es el de la torre desorbedora o regeneradora de
amina; en el capitulo anterior se explico a detalle en qué consiste dicha operacion.
Como se puede observar en la figura 3.1 en el proceso comun de endulzamiento de

gas natural, el objetivo del trabajo se encuentra enmarcado en el 6valo.

Gas Tratado Gas Acido
Tanque de
Amina Fresca
Go> «
— Do g TAF
B o e
.
E2
Filtro
Analisis Cinético
Termodinamico
1) Gas amargo 8) Amina de intercambiador
2) Gas dulce 9) Amina a enfriador
3) Amina rica 10 Amina pobre
4) Amina rica a intercambiador 11) Gas acido a condensador
5) Amina rica a regenerador 12) Amina a rehervidor
6) Vapores de flash 13) Gas acido
7) Amina de regenerador
Figura 3.1 Proceso de desorcion de gases acidos
MODELAMIENTO DE UNA TORRE RECUPERADORA DE ACIDO SULFHIDRICO DE LA AMINA RICA DE LA 59

TORRE ENDULZADORA DE GAS NATURAL.



UNAM
FACULTAD DE QUIMICA 3. DESARROLLO DEL MODELO E

De manera central se sabe que la funcion de la torre es precisamente regenerar la
amina que ha sido utilizada en el proceso de absorcion, para poder entonces

reutilizarla y recircularla al proceso de absorcion.

Una vez que la carga ingresa, después del procesamiento previo, dentro de la torre
existe un proceso de regeneracion que consiste en brindarle calor a la corriente de
carga de manera que por medio de orientar los productos de las reacciones de los
gases acidos con la amina hacia éstos (reactivos) se puedan separar los gases

acidos de la amina.

Los gases acidos como ya se mencionaron, son esencialmente H,S y CO,, que se
recuperan para su disposicion y la amina entonces reingresa a la corriente de
proceso de absorcion con su respectiva dosificacion de amina nueva para

compensar la que se haya perdido por evaporacion o dentro del mismo proceso.

La corriente de carga al proceso de desorcidn que se suministra a la torre es
esencialmente amina, agua, H,S y CO, solubilizados con el agua (parte que no
reacciono en la etapa de absorcion) y el producto de las reacciones entre éstos y la

respectiva amina.

El proceso de desorcion que se va a modelar es precisamente cuando al suministrar
calor a la fase liquida (carga) orienta las reacciones (ver seccién 3.5) de los gases
acidos con la amina hacia los reactivos, una vez orientados, entonces se promueve
la transferencia de masa de la fase liquida a la fase vapor, y es asi como los gases
acidos se desorben para recuperarlos en el domo de la torre y entonces recuperar la

amina que ya ha sido utilizada.

El modelo del balance de materia en la etapa de separacion en no equilibrio que se

pretende modelar es el que se observa en la figura 3.2:
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Yij Xij-1
- T| T
i Namero de componente. P = W: Masa total
transferida.
W Interfase
j: Numero de etapa.
Vapor Liquido
M; M: Masa
. . — ~« i
k: Nimero de reaccion. WY WY transferida que no
N;,a X R, reacciona.
N: Flux molar. ;
V,-;,J Etapa | l L R: Masa
Vi1 Xij transferlnda que
a: Area interfacial. Tie T reacciona.
Pjss P,

Figura 3.2 Etapa de separacion en no equilibrio

Donde se puede observar que por la fase liquida que entra a la etapa tiene un flujo L;.
1, Una composicion X;j.1, una temperatura Tj.1 y una presion Pj.1, asimismo el liquido
que saldra de la etapa de desorcion tendra un flujo L, una composicion x;;, una
temperatura T;y una presion P;. Por otra parte la fase gaseosa que entra a la etapa
tiene un flujo Vj+1, una composicion y;j+1, una temperatura Tj+1 y una presion Pj.4, que
al salir de la etapa tendra un flujo Vj, una composicion y;;, una temperatura T; y una

presion P;.

3.2 Balance de materia

El modelo propuesto de balance general de materia es muy simple y comun, que se

puede expresar como:
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VJ+1+LJ—1=VJ+LJ 31

Esta ecuacion expresa que lo que entra a la etapa es igual a lo que sale, no hay mas,

sin salidas laterales o entradas al proceso.

Contemplando el esquema y lo que sucede de manera general, se comienza a
plantear un esquema de cdémo se puede explicar el fendbmeno de desorcion,
indispensable para el balance de materia y energia. Como se observa en la figura 3.3
las moléculas “B” representan al H,S, las “C” al CO,, las “A” a la amina y las “D” al
H20, la suma de “A+C” y “A+B” representan los productos de reaccién de dichos

gases acidos con la amina que mas adelante se discutiran dichos componentes.

©
©

®

@™ g

szNjZa @@
| O

R/
a-R;

@@ My =Nz W, =R, +M,

3,
5
e

®
®

O
©a®

Figura 3.3 Modelo de desorcion quimica
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Lo que nos indica que de la fase liquida existe una parte que es producto de la
reaccion de la amina con los gases acidos y otra parte que no reacciono pero que si
se transfiri6 a la fase liquida, que son gases acidos solubilizados y agua, al aplicarse
energia entonces se desorben los gases acidos (debido al incremento de la

volatilidad) y se liberan al igual que la amina.

R representa la cantidad de gases acidos que reaccioné en la etapa de absorcion,
caracterizados por la suma del producto del avance de la reaccion (g) en la reaccion
‘k” (mas adelante abordaremos el tema de las reacciones reversibles que se orientan
hacia los productos) por el coeficiente estequiométrico total de la reaccion (v), es
decir, nos expresa el numero de moles que por concepto de lo que reacciond en la
absorcion de gases existe en la fase liquida y que ahora se pretenden desorber los
gases acidos reaccionados de la amina, para que una vez desorbidos entonces se
transfieran a la fase vapor para ser separados. Quiza sea la parte mas importante en
la desorcion, pues aqui se tiene que aplicar calor para poder hacer reversible las

reacciones hacia la amina y los gases acidos.

W, representa todo lo que se transfiere y ademas reacciona, es decir, la suma de
ambos conceptos, y que es igual tanto en la fase liquida como en la fase gaseosa, o

sea WjL = ij denotados por el producto del flux Nj; por el area interfacial “a”, que se

asume es el area de transferencia interfacial igual en ambas fases.

M; representa aquella parte que solo se transfirié en la fase de absorcion pero que no
reacciond, sean pues los gases acidos sin reaccionar, sélo solubilizados en el agua,
este se puede obtener mediante la diferencia entre W,y R, ya que esta parte se

encuentra sujeta al calculo inicial de éstas ultimas.

Es importante notar, que se debe cumplir que lo que se transfiera en una fase, es

porque la otra fase se lo cedio, o bien:
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Lj=Lj_1-W, 3.2

Para poder visualizar perfectamente lo que reacciond, es necesario definir el avance

de reaccion, asi como el coeficiente estequiométrico total de una reaccion.

3.3 Balance por componente

El balance por componentes es muy parecido al general, afadiendo lo que se

transfiere a cada fase por cada componente:

Xi,j—le—l_W X'yJLJ =O 3.4

i

YijerVier T Wi —V;;Vj =0 3.5

Donde analogamente con el balance general se cumple lo siguiente para el balance

por componente:

_ 3.7
Wij=Nijza;
_ 3.8
i) = 2 ExVik
k
mi,j == Ni1jzaj - I’Lj 39
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Notese ahora a las variables antes mencionadas pero ahora con minusculas, cuyo
significado en el fendbmeno de transferencia es la misma, con la unica diferencia de
que dicha nomenclatura denota el balance por componente y por ello se cumple

igualmente las siguientes ecuaciones:

n
M':Zi:mi.j 3.10

n
W =ZiWi,j 3.11

Como se sabe las fracciones molares de los componentes son una unidad de

concentracion muy manejable, ya que se cumple para la fase liquida y gaseosa:
zxi,j_]_:o 3.12

Yy -1=0 3.13

Las relaciones anteriores aplican también para la interfase, pues aunque sea un

lugar muy pequefio, cumple también el balance de materia y energia, es decir:

* 3.14
X Xij —1=0
120 3.15
2 Vi i — 1=
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3.4 El avance de reaccién

Para poder entender a qué se refiere el grado o avance de reaccion, sea la reaccion

quimica general:

VIAL+ VoA, + . & VA + Vv, AL+

En donde v; son los coeficientes estequiométricos y las A;, corresponden a los

compuestos quimicos, es decir, a los productos y reactivos propios de la reaccion.

Los v; se llaman numeros estequiométricos, y es importante recordar el signo que por
convencion, es positivo para los productos y negativo para los reactantes. Por

ejemplo en la siguiente reaccion:
CH, +H,0 - CO + 3H,
Entonces los coeficientes estequiométricos de la reaccion son:

VCH4 = —1 VHZO =-1 VCO = 1 VH2 =3

El coeficiente estequiométrico para cualquier especie inerte es cero, pues segun la
convencion, se anularia en la reaccion. Por lo tanto, el niumero o coeficiente
estequiométrico total de la reaccion seria la suma de los coeficientes individuales de
cada componente, es decir, en la reaccion anterior seria igual a 2 = -1-1+1+3. Lo que
quiere decir que se producen netamente 2 moles; la expresion general del coeficiente

estequiométrico total de la reaccidn se puede representar como %

Vk = Zvi 3.16
' k
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Donde “k” representa el numero de reaccion. Los cambios en los numeros de moles
de las especies presentes estan en proporciéon directa con los numeros

estequiométricos, pues se cumple la siguiente relacién:

dn, dn, dn; dn
121 12 Vs Va

Puesto que si existe un cambio en el numero de moles de una especie es
proporcional a las demas especies, por ejemplo si en la reaccion del metano con el
agua, desaparece 2 mol de metano, entonces pasara lo mismo con 2 mol de agua y

se formara 2 mol de monoxido y 172 mol de hidrogeno.

Entonces se define una nueva variable, denominada coordenada o avance de
reaccion, caracterizando el cambio en el numero de moles de una especie reactiva

con respecto a su coeficiente estequiométrico:

dn;

Vi

=de = dn, =vde
(i=12,...,N)

Esta variable caracteriza el grado al cual ha tenido lugar una reaccién, relacionado

con las condiciones de la reaccion, principalmente con la temperatura.

La ecuacion anterior se puede integrar y obtenerse la siguiente expresion:

n; £
Idni = Vijdg =
Nig 0
ni = nio +Vi€
(i=12,.,N)
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Generalizando la suma de las especies:

n=2n Ny = 2 Nig V=2V

Y relacionando la fraccidon molar del componente “i” con el avance de reacciéon se

tiene la siguiente ecuacion:

y _ni _nio +ni€
'''n npg+ve

El avance de reaccion es para cada reaccion, es decir, cuando existen 2 o mas
reacciones independientes, se puede modelar la relaciéon de la fraccion mol de
cualquier componente que esté en cualquier reaccion o en todas de la siguiente

forma:

Ny Nig+ 2V k&
Yi=_—=
N Ng+ D V&

Debido a que vi son coeficientes estequiométricos y no tienen unidades, es por lo
que ¢ se expresa en unidades de moles o de flujo molar. Cuando Ag = 1 mol, esto
significa que la reaccién se efectua en un grado tal que el cambio en el niumero de
moles de cada reactante y producto es igual a su numero estequiomeétrico, es decir,
si se pusieron en el sistema reaccionante una mol de un reactante para reaccionar
con dos moles de otro reactante (y se cumple) entonces la estequiometria de la

reaccion es exactamente la misma, o sea 1:2.

3.5 Reacciones quimicas

Tanto las alcanolaminas como los gases acidos son electrolitos débiles, por lo que se
disocian parcialmente en la fase liquida formando una mezcla compleja de
disolventes moderadamente volatiles (alcanolaminas y agua) de solutos moleculares

muy volatiles (H2S y CO,) y de especies idnicas no volatiles.
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El H,S, el CO,, las alcanolaminas y el H,O forman un sistema de electrolitos débiles
capaces de disociarse parcialmente en disoluciones acuosas mediante un
mecanismo amortiguado (bufer) acido — base; que se puede representar por las

reacciones '¥ del esquema 3.4:

Reaccién Estequiometria de la reaccion
1.- lonizacién del agua 2H,0 < OH™ + H3O@
2.- lonizacion del diéxido de carbono CO, +2H,0 < HCO, ™ + H3O®
3.- Disociacioén del bicarbonato HCO,™ +H,0 < CO32_ + H3O@
4 .- Disociacion del acido sulfhidrico HZS + HZO < HS™ + H3O®
5.- Disociacioén del bisulfuro HS™ + HZO o Sz- n H30®
6.- Disociacion de la DEA protonada RR' NHz@ +H,0 < RR'NH+ H3O®
7.- Reaccion reversible de carbamato a . - ' -
bicarbonato H,O+RR'NCOO™ & RR'NH+HCO,

Figura 3.4 Reacciones reportadas para el proceso de absorcion

Considerando la informacién de la tabla anterior, las reacciones que ocurren en este
proceso se pueden clasificar en los siguientes grupos, tomando como referencia que

la amina empleada para este proceso es la DEA:

1.- Reacciones con el H5S:

stwﬁa HS" +W6®
RR' NH+%@ < RR'NH,® +|%6

> RR'NH+H,S <> RR'NH,® + HS™
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2.- Reacciones con el COa:

c:oz+2y6@H/06 /6
RR NH+W6 & RR'NH,® +/6

RR'NH+H§/O/3_ < H/2/6+ RR'NCOO™
Y 2RR'NH +CO, < RR'NH,® + RR'"NCOO "~

3.- Reacciones instantaneas y no trascendentes:

2H,0 < OH™ +H;0®
HS™ +H,0 & S* +H,0°
HCO;™ +H,0 < CO,;* +H,;0°

Con el analisis realizado para los grupos 1 y 2 se observa que las reacciones
globales ocurridas en la etapa de absorcion de los gases acidos (CO; y H,S) son las

siguientes:
RR'NH +H,S < RR'NH,® -HS~
2RR'NH + CO, < RR'NH,® -RR'NCOO"~

Por lo tanto, por ser el proceso inverso a la absorcion, las reacciones que ocurren en

el sistema reactivo y que se toman en cuenta en la etapa de desorcion son

finalmente:
RR'NH,® -HS™ < RR'NH+H,S.......... 1
RR'NH,® .RR'NCOO™ < 2RR'NH+ CO,.......... 2
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Las especies que se tienen entonces en la carga ademas del H,S, CO,, la
alcanolamina y H2O, son el sulfhidrato o bisulfuro de dietilamonio (producto de la
reaccion 1 en la etapa de absorcién) y el dietilcarbamato de dietilamonio (producto de
la reaccién 2 en la etapa de absorcidn); especies cuyas reacciones anteriores son las
que efectivamente tendran que llevarse a cabo para poder realizarse la desorcién y
que para fines practicos mas adelante se mencionaran unicamente como bisulfuro y

carbamato respectivamente.

Con relacién al grupo 3, debido a que son reacciones que ocurren demasiado rapido
y por tanto no afectan de manera significativa en la cinética (puesto que las
reacciones de la amina con el CO; y H,S son mas lentas y por tanto controlan la
cinética) sélo son mencionadas, pero no se consideran dentro de las reacciones

globales de desorcion.

3.6 Expresiones de las fracciones molares en funcion del avance de reaccién

Como se vié en el modelo inicial, es necesario tener expresiones que permitan
relacionar la fraccion molar del componente que se pretenda simular (todos los que
participan en las reacciones que anteriormente se dedujeron) con el avance de
reaccion de manera que nos permita obtener los valores de éstos avances (una para

cada reaccion).

La expresion que permite relacionar la fraccidon molar y el avance de reaccion tiene

una forma general (considerando el modelo inicial propuesto):

LXi+mi+28kVi’k
X:: = ni = k
") n ) L+M+R 3.17
: Jj
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Para lo anterior se hace un analisis con ayuda de la tabla 3.1 basandose en las
reacciones antes discutidas, esto para poder obtener una expresion individual para

cada componente que se involucra en el proceso:

Tabla 3.1 Coeficientes estequiométricos totales

i | RR'NH | H2S RR'N*Hy, HS- | CO2 | RR'N*Hy» RR'NCOO-

K Vi | EKj
T 1 | 1 1 0 0 T eq;
2 2 0 0 1 A 2| ey

Para el mejor manejo de variables, se asigna un numero a cada especie como se
observa en la tabla 3.1, asi ahora se pueden escribir las expresiones

correspondientes pero con un numero al referirse a la especie en cuestion.

1.- Dietanolamina.
2.- Acido sulfhidrico.
3.- Bisulfuro.

4.- Dioxido de carbono.
5.- Carbamato.

6.- Agua.

Con la informacién anterior y con ayuda de la tabla se pueden deducir entonces las

siguientes expresiones para cada especie:

. = Ny | | LXg+mg+é +2¢
L=~ | =
Folng L+M+R
J J
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y (n, [LX, +m, + & |
21\ ny ). L+M+R |
i L i
y (N, [LX3+Mg—g |
> ny ). L+M+R
ji b j
. —[Na [Lx,+my + e,
“onr )L L+M+R
> ng ) L+M+R
it j
« Ng LXg+Wg
°1  n; L+M+R |,

Como se puede notar, dichas ecuaciones expresan la composicion de la especie
dada a cualquier avance de reaccion. Ahora, ;cOmo se expresa la constante de
equilibrio de las reacciones con el H,S y CO,? Pues primero que nada se puede
recurrir a la ley de accibn de masas para introducir los términos de las
concentraciones o composiciones, y después con ayuda de las constantes de
equilibrio individuales de la serie de reacciones que inicialmente se trataron, se
puede obtener una forma de calculo para las constantes de equilibrio de las

reacciones globales (K1 y Kz), expresadas a continuacion:

Para la reaccion con el acido sulfhidrico:

K, =| XX2 | _ k4 (T) 218
X3 Ke(T) '

Para la reaccion con el didxido de carbono:
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K2= @ — kz(T) 3.19
X5 ke (T)kg(T) '

Denotando el subindice de las k’s se pueden conocer los valores de las constantes
de reaccion (respecto a la serie de reacciones que se presentaron en la figura 3.4), y
debido a que dependen de la temperatura se pueden calcular a través de

expresiones tales como:

C2
Inkk=cl+T+c3InT+c4T 320

3.7 Equilibrio de fases

El modelo de equilibrio entre fases se puede modelar con la siguiente ecuacion:

* *

Yii =KiXi;

Dicha relacion nos expresa el equilibrio que existe entre la fase liquida y la fase
gaseosa, donde Kj; es la constante de proporcionalidad o de distribucion, qué indica

cuanto de cierto componente presente en una fase se distribuye en la otra.

En este caso dicha ecuacion la podemos modelar con la Ley de Henry, (aplica pues
la solucion que se desorbe se encuentra diluida) y por lo tanto, la ecuacion anterior
se convierte en:

* *

Yij = HiXi; 3.21
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Donde H representa la constante de Henry para cada sustancia e igualmente es
fuertemente dependiente con la temperatura. Para el caso de desorcion, el equilibrio

se puede observar en la figura 3.5:

GAS LiQUIDO

c e e

yi'j Xij

N
Y, /

INTERFASE INTERFASE
H=1.0 H>1.0

CONCENTRACION
DEL COMPONENTE i
QUE SE DIFUNDE

Figura 3.5 Distribucién de la concentracion entre fases

“I”

Donde en la figura anterior el superindice “I” denota las composiciones o fracciones

molares de ambas fases en la interfase, es decir, en equilibrio.

Ademas se puede apreciar que la fuerza motriz en el liquido esta dado por la
diferencia entre x; y xi,-' para que se pueda llevar a cabo el proceso de desorcion y
luego ya en la interfase la fuerza motriz que lleva a la desorcién total es entonces
entre yijl Yy Vi, que dependiendo del equilibrio, o sea de cuanto se distribuye una fase

en la otra, las graficas pueden ser:

a) Verde: cuando H es mayor que la unidad (que en realidad puede ser también
menor) que significa que el componente se distribuye mas en la fase gaseosa,

si el valor es menor sucede lo contrario.
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b) Azul: cuando H es igual a una y entonces lo que se distribuye es igual en una

fase que en la otra.

La grafica de la figura 3.5 es muy util para poder entender el fendmeno que esta

ocurriendo en el proceso.

3.8 Coeficientes de transferencia de masa: individuales y global

El fendmeno de desorcion se puede modelar a partir de coeficientes que permitan
calcular el flux que se transfiere de la fase liquida a la gaseosa y viceversa, para ello
se vid que se pueden utilizar coeficientes de transferencia de masa individuales, pero
con el incoveniente de la medicion de propiedades en la interfase, se opta por la
utilizacién de los coeficientes globales de transferencia de masa ya sea en la fase

liquida o gaseosa, la figura 3.6 ilustra el proceso de desorcion:

CURVA DE
EQUILIBRIO

yij T
Z
S0 .

L
Szog !
EQLQ |
z S Yi
EJJ &( j < A, Tor // PENDIENTE
CZD ™ O (D AyIJL ///// =-ki/ks
Oz ;
L , ' AXiL A Xi
Yij
/ AXij,TOTAL
[
Xi* Xi X
CONCENTRACION EN FRACCION MOL
DE LA FASE LiQUIDA
Figura 3.6 Curva de equilibrio de fases
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Para el desarrollo de dichos coeficientes es necesario optar por una nomenclatura en

las composiciones y coeficientes, como es la siguiente:

i xi;= fraccion mol de “i” Kg= Coeficiente total de
en el seno de la fase transferencia de masa con
liquida. base en la fase gaseosa.

xij= fraccion mol de
de la fase liquida en la
interfase.

yij = fraccion mol de

K_ = Coeficiente total de

en el transferencia de masa

seno de la fase con base en la fase
gaseosa. liquida.

yi,j'= fraccion mol de “i” de
la fase gas en la
interfase.

xi;*= fraccion mol de Ki;= Coeficiente de ky= Coeficiente individual de

transferencia de masa

en equilibrio con la
fraccion mol y;;

yij* = fraccion mol de
en el equilibrio con la
fraccion mol x;j.

equilibrio entre fases.
en fase gaseosa.

ki= Coeficiente individual de
transferencia de masa

N;z= Flux masico. A HE
en fase liquida.

La deduccidon de las ecuaciones es similar a lo visto con anterioridad, sélo que
ademas de la nomenclatura, ahora aplica al proceso de desorcion, y por lo tanto las

fuerzas motrices cambian, pero no asi el calculo de los mismos, pues las ecuaciones

son entonces:

1 _ (Yij * Vi) _ (Yi; *_yi,jl) N (yi,jI ~VYij)

Ke Ni iz N; iz Ni iz
| !
Kij (Xi5 = Xij) N i —Vij)
N; iz N; iz
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Que utilizando la ley de Henry, podemos escribirla de la siguiente forma:

1 1 H

— =+ —
KG kg kl 3.22

Como se sabe para poder utilizar cualquier coeficiente global, ya sea en una fase u

otra; como por ejemplo, para la fase liquida tenemos:

1 (Xi ;= Xi;*) 3 (Xi; _Xi,jl) N (Xi,jI =X ;%)

KL Ni iz N; jz N; jz
(Xi _Xi,jl) N (Yi,jI =VYij)
N; iz Ki,iNiiz
1 1 1
—— =
KL k| Ki,jkg

Es decir, considerando ley de Henry queda:

v L Tu. 3.23
K. K Hkg
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Entonces el flux de transferencia (que es el mismo en ambas fases) se puede
calcular en funcion de los coeficientes globales de transferencia de masa en las

fases liquida y gaseosa con las ecuaciones:

Nijz =Kg(Yij*=VYij) =KX =X ;%) 3.24

Como podemos notar para poder calcular dicho flux necesitamos de algun
coeficiente de transferencia global en cualquier fase, y para poder calcularlo se
requiere de los valores de los coeficientes individuales, para lo cual, se utilizan las

siguientes correlaciones 4

1/2 Vo
Ko =CsDagc Qoo N 3.25
w

Para el coeficiente de transferencia en la fase liquida tenemos:

1/2 Vo
KL =CDag,L” "0 3.26
h,,
Donde:
w
Vo = AG 3.27
PG open
\.p )0658£0.038 0.420 +0.046
ag = (0.2753 £ 0.0097 )(”GOWJ (”G"Lj 3.28
ML HL PG
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Como se puede observar, en la ecuacion del flux por componente, el flux total seria
la suma de todos los fluxes de todos los componentes que intervengan en el proceso

de transferencia de masa, es decir:

sz = ZNLJ’Z 3.29
l

Para el calculo de W; se considera el flux total y el area interfacial, que se calcula con

la siguiente correlacion empirica ©:

a:0.7u1/285/6 3.30

Caracterizando las variables de las ecuaciones anteriores ademas de las unidades o

dimensiones se tiene:

Dag= Difusividad _ . L _ _ A . . _ 2
binaria [=] me/s. W = Flujo masico [=] kg/s. a = Area interfacial [=] cm~.
C = Concentracion [=] hy = Altura del plato [=] m. U = Velocidad superficial
kmol/m?®. del gas [=] cm/s.
ago = funcion p = Densidad [=] kg/m°. S = Volumen del liquido en
hidrodinamica [=] el plato dividido por el area
adimensional. del plato [=] cm.
Vo=Velocidad del u = Viscosidad [=] kg/ms ke= Coeficiente de
vapor [=] m/s. transferencia de masa
en fase gaseosa [=]
kmol/m?s.
Aopen = area libre [=] m?. K_ = Coeficiente de
transferencia de masa G = Gas.
fi liquida [=
en if],.eol'/?#és_a[ ] L = Liquido.
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3.9 Balance de energia

El modelo de etapa en no equilibrio de separacion en estudio, para el balance de

energia se representa en la figura 3.7:

Q;: Calor de la etapa |

Liq Qgj: Calor de

;//j X_’F reaccion.

ii 1,]-
HQ/J H j'1
Tj Tj'1
P, Pi1

Interfase
Q'}: Flujo de calor
que se transfiere o HY: Entalpia en la
Q — | Vapor Liguido fase vapor.
«—— —
Q Qri
M Etapa | ﬂ
Q'j:qa
-9, H": Entalpia en la

Vi1 L fase liquida
Yij+1 Xij
HQ/J'+1 H j
Tj1 Tj
Pij+1 P;

Figura 3.7 Modelo de balance de energia

Sea entonces el balance de energia, establecido por la siguiente ecuacion:

L V T L \%
LisHi +ViuHi +Q+ Qe +Qp =LH™ +VH, 331

MODELAMIENTO DE UNA TORRE RECUPERADORA DE ACIDO SULFHIDRICO DE LA AMINA RICA DE LA 81
TORRE ENDULZADORA DE GAS NATURAL.



UNAM
FACULTAD DE QUIMICA 3. DESARROLLO DEL MODELO E

Donde la energia que entra es igual a la que sale; la cantidad de energia que tenga
la corriente liquida mas la que tenga el vapor que ingresa, el calor de reaccidén que se
necesite en la fase liquida para desorber los componentes acidos, mas el calor que
comparta con el medio y por ultimo, el calor que entonces se transfiera (que es el
calor que nos interesa) sera igual a la cantidad de energia que contengan las
corrientes liquida y vapor que salgan de la etapa.

Para poder calcular la entalpia del liquido se utiliza entonces %

T
H(T) = H(T,et ) + [ Cp (T)dT 3.32
Tref

Con una expresion para el Cp muy parecida a la ecuacion 3.33, que dependa de la

temperatura, despreciando para liquidos la contribucion por la presion se tiene:

Cpi(T) = a; +:BiT+_|7_/i2 3.33

Para gases, se aplica una correccién con la entalpia, una expresion que ademas

contemple el efecto inherente de la presion como la ecuacion 3.34:
Cp;(T,P) = T+ 70
Pi(T,P)=¢;+ 5 +_|_2 3.34

En cuestion de la carga térmica para calcular el calor de reaccién se tiene la
siguiente expresién que toma en cuenta el avance de la reaccion, en este caso el
fendbmeno de desorcion con respecto a las entalpias de reaccion de cada una

planteada anteriormente, denotada por el subindice “k” )
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R
Qrj= %cgkAHk 3.35

Es muy importante tomar en cuenta dicho calor, pues si no existe la carga térmica

suficiente, es imposible que el fendmeno de desorcidon ocurra.
Para el caso del calor transferido se puede calcular muy similarmente como se
maneja el modelo en el balance de masa, con un coeficiente global de transferencia

de calor, que tome en cuenta la resistencia de ambas fases al movimiento de calor

®) usando la ecuacion 3.36:

QjT = Ua AT 3.36

Siendo el area interfacial la misma que en el transporte de masa y la diferencia de

temperaturas entre fases, la fuerza motriz.

La nomenclatura manejada asi como las unidades en transferencia de calor son las

siguientes:
U = coeficiente total de AT = diferencia de H = entalpia de fase [=]
transferencia de calor [=] temperaturas entre J/mol
Jis(m?)(K) fases [=] K
Q" = calor transferido a = area interfacial [=] m? Cp = capacidad calorifica
entre fases [=] J/s. masica [=] J/kg K

El modelo de energia se puede expresar facilmente con la figura 3.8:
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Interfase

Calor transferido

Distancia Z

Figura 3.8 Modelo de transferencia de energia

Donde se muestra el comportamiento del calor con respecto a cierta distancia de
transporte de calor de una fase u otra a través de la interfase, asi como las
temperaturas, observando la fuerza motriz desde to; a t1; y la temperatura en la

interfase es entonces t;.

3.10 Coeficientes de transferencia de calor: individuales y global

Por la similitud tan estrecha con la transferencia de masa, se puede entonces
calcular de la misma forma el flux de energia total por medio de las ecuaciones 3.37

y 3.38 en funcion de la fase a través de la cual se transfiera el calor.

T
QG,j :hGa(tO,j_tj) 3.37
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Lo expresion anterior en relacidon a la fase gaseosa y para la fase liquida se tiene:

T .
QL =hea(tj—1ty;) 3.38

Siendo el inverso de los coeficientes convectivos de transferencia de calor la

resistencia a la transferencia de energia expresados en las ecuaciones 3.39 y 3.40:

Para el lado de la fase liquida:

1 altj—ty) 230
= T :
h QL,j
Y para la fase gaseosa:
1 a(ty ~t)) 2 10
= T :
hg Qg

Siendo entonces la resistencia total en funcion del coeficiente global de transferencia

de calor evaluado con la ecuaciéon 3.41.

111
U hG hL 3.41

Lo importante de esta ecuacién es entonces saber como calcular dichos coeficientes
individuales para calcular el global, entonces se tiene las siguientes correlaciones
para los coeficientes convectivos de transferencia de calor ®* para cada una de las

fases; con las ecuaciones 3.42 y 3.43.
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" V
/
hG =pG CpG aGl 2a00 ho 3.42
W

Siendo esta en funcion de la fase gaseosa, y para la fase liquida se tiene:

" V
/
W

Las unidades de las variables manejadas en las expresiones anteriores son:

o = difusividad térmica h = coeficiente convectivo
[=] m?%/s de transferencia de calor
[=] W/im? K

3.11 Propiedades fisicoquimicas de las fases

Para evaluar los términos difusivos se utiliza en el caso de la difusion gaseosa la

ecuacion 3.44:

1/2
1 1
0.001858 T3/2 VIRV
A B
Dag g = , 3.44

La difusividad o coeficiente de difusidén es una propiedad del sistema que depende de
la temperatura, presion y de la naturaleza de los componentes, (Hirschfelder, Bird y
Spotz) "; utilizando el potencial de Lennard Jones para evaluar la influencia de las
fuerzas intermoleculares, encontraron la ecuacién 3.44 correspondiente a parejas
gaseosas de moléculas no polares, no reactivas a temperaturas y presiones

moderadas conocida como la ecuacion de Chapman-Enskog.
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Cuyos parametros son los siguientes:

Dag = Difusividad de la masa A que se difunde a
través de B (cm?/seg.)

T=Temperatura (K)
oag = Diametro de colision (A).

Qp = Integral de colision correspondiente a la
difusién molecular (adimensional).

€ = Energia de interaccion molecular.

Ma y Mg = Pesos moleculares de Ay B (g/mol).

En el caso del diametro de colisién se puede evaluar mediante propiedades criticas
como se muestra en las ecuaciones 3.45, 3.46y 3.47:

o =0.841V_? 345
1/3
.
o =2.44 —c 3.46
PC
_ %A *tO0s
Tas = 5 3.47

Y por consecuencia el promedio de la suma del diametro de colision de A y B nos

resulta un diametro de colision promedio.

Para el caso de la integral de colisidon correspondiente a la difusién molecular, que es
una funcion adimensional de la temperatura y el campo potencial intermolecular
correspondiente a una molécula A Y B, Q p se calcula en funcién de KT/e ag donde K

es la constante de Boltzmann y eag es la energia de interaccion molecular
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correspondiente al sistema binario AB @) La energia de interaccién para AB se

puede obtener con la ecuacion 3.48:
3.48
EaB T /€AfB

Hay valores y tablas que dan dichos valores para calcular la integral de colision.

La teoria cinético-molecular de los liquidos esta mucho menos desarrollada que la de
los gases. Por esta razon, la mayor parte de los conocimientos referente a las
propiedades de transporte se han obtenido experimentalmente. Se han elaborado
varias teorias y modelos, pero los resultados de las ecuaciones obtenidas aun
presentan desviaciones notables con respecto a los datos experimentales. En la
difusién de liquidos, una de las diferencias mas notorias con la difusion en gases es
que las difusividades suelen ser bastante dependientes de la concentracion de los
componentes que se difunden. Para el caso de la difusién de liquidos aplicamos la

ecuacion de Wilke:

7.4%1078T[gpMg [V'2

Dag L = o6 3.49
MV
Cuyas variables son:
Dag = Difusividad de la masa A que se difunde a través de B
(cm?/seg.)
T=Temperatura (K)
&g = Parametro de asociacion solvente B
Mg = Viscosidad dinamica de B (cp).
Va = Volumen molar del soluto en su punto normal de ebullicién
(m*/mol kg).
Mg = Masa molar de B (g/mol).
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Existen tablas para evaluar tanto el factor de asociacion del solvente como el

volumen molar del soluto en el punto de ebullicion.

Debido a que se va a evaluar la difusién de un componente en una mezcla, se utiliza

la ecuacion 3.50:

1

DimezeLa = Yy Y. 3.50
+ +.+

D1—2 D1—3 Dl—n

Donde las y’, son las fracciones mol en la mezcla, puede aplicarse tanto en gases

como en liquidos.

En el caso de calor, similar a la difusividad de masa, se tiene la difusividad térmica

definida por la ecuacion 3.51:
a=—__ 3.51

Como es de esperarse y no soOlo en esta ecuacion sino en las anteriores, es
necesario el calculo de propiedades en ambas fases, tales como la capacidad

calorifica, viscosidad, etc.

Para ello se tienen las ecuaciones propias para cada fase, en el caso de la fase

liquida (ecuaciones 3.52 a 3.56):

Concentracion:

XL
C.= ZVI 3.52

i Vplato

Densidad:

p =998 —0.00403 T2 + Xm (3.4 — 0.00025 T14%) - xm?11®  3.53
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Viscosidad:

_ o] 0:067666 Xm —6.820867 _ T(0.014066 +0.000105 Xm)
#= 1—0.004395 Xm 1—0.004395 Xm 3.54

Conductividad térmica:

k = (0.4675 — 0.0062 Xm %% )T 008 3.55
Capacidad calorifica:
Cp = 4.176 + 0.00046T — 0.001837Xm + 0.000054 XmT 3.56

Dichas correlaciones fueron desarrolladas por Chakma (1984) y Cheng (1996), para

soluciones acuosas de DEA (dietanolamina), con bajas concentraciones de gases

acidos ©.

Cuyas unidades segun la fuente de informacion son las siguientes:

T = Temperatura [°C]
Xm = Fraccion peso en la disolucion de la amina
p = Densidad [Kg/m?]
M = Viscosidad [Pa s]
Cp = Capacidad calorifica [J/g °C]
k = Conductividad térmica [W/m °C]

Muy similar que en la fase liquida, para la fase gaseosa se cuentan con las

ecuaciones 3.57 a la 3.61:
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Concentracion:

y;P
Co=2."— 3.57
G ;RT
Densidad:
MP
P = ZRT 3.58
Viscosidad:
n X /Ll
B=2 ARA 3.59
A=t Xgbap
B=1

2
-1/2 1/2 1/4
1 M M
/8 Mg Hg Ma
Conductividad térmica:
n
XaKa
k = Az—ll n 3.60
~ 2 XgOhp
B=1
Capacidad calorifica:
Cp =2 yiCp;
' 3.61
Cp,=L+MT +NT2+0T?
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Donde se tiene:

n = Numero de especies quimicas.
A,B = Especies quimicas.
0as = Numero adimensional.
Ma y Mg = Pesos moleculares de la
especie Ay B.

Z = Factor de compresibilidad.

Dependiendo de las unidades en que se desee trabajar y posteriormente programar,
se deberan cambiar las unidades para que sean consistentes a la hora de realizar el
célculo; pues algunas ecuaciones son correlaciones (como la ecuacién 3.42), por lo
que sus unidades son distintas a otras correlaciones utilizadas (pues se encuentran
reportadas en articulos distintos). Para este trabajo no es de vital importancia que
todas las unidades de todas las ecuaciones y correlaciones estén consistentes pero

es necesario advertir este detalle.
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Resultados

4.1 Grados de

libertad y conjunto de ecuaciones que describen el

comportamiento termodindmico de una etapa de separacion en no equilibrio

Para obtener los grados de libertad considerando el modelo ya descrito, es necesario

visualizar las variables y las ecuaciones que integran el modelo; para ello en la figura

4.1 se

muestra el esquema de una etapa de separacidon en no equilibrio no

adiabética con reaccion quimica en donde se lleva a cabo la desorcion de gases

acidos y a la cual se le ha desarrollado dicho modelo.

Vi Lja
Yi, @ Xij-1 @
T Tia
P; Pi1
Interfase
Vapor | x;...i|yj. Liquido
< N MJ 1 >
W;...1 izj--1 QR,j- 1 Q.1
R:...1
QjT i j
€...2
. ﬁ Wij...1
Vj+1 Etapaj Lj Fije.i
Yij+1 Xi, mij...i
Tin T Nijz...i
e @t

Figura 4.1 Modelo obtenido para una etapa de separacién en no equilibrio
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El nimero de variables netas que describen correcta y de manera general al modelo

propuesto son las siguientes:
- 4(i+3) (temperatura, presion, flujo y composicion de las 4 corrientes).

- 6i (las fracciones molares en la interfase en fase liquida y vapor, lo que se
transfiere totalmente, lo que se transfiere pero no reacciona, lo que reacciona

y el flux méasico todos por componente).

- 9 (el calor transferido entre fases, el calor de reaccion, el calor de la etapa, los
avances de reaccién (2), todo lo que se lo que se transfiere, lo que se
transfiere pero no reacciona, lo que reacciona y el flux masico todos de

manera total)
Nyariaples = 4 +3)+6i+9 = 10i + 21

Considerando que se tienen 6 componentes totales en el proceso (amina, acido
sulfhidrico, dioxido de carbono, agua, sal carbamato y sal sulfamida) se tiene

entonces por plato:

N =10(6)+21=81

Variables

Ahora las ecuaciones que describen univocamente el modelo son las siguientes:

_N._a. 1
W = N 28
. =N.a. —-R. 1
Mj =Njza; - R,
_ 1
R = 2. ExUx
k
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sz = ZNi,jZ 1
|
=L. ., = . 1
LJ = Lj—l WJ
- =V. _ 1
VJ = VJ+1+WJ
: . —=W. . —X. . = -1
x,’j_lLJ_1 Wi | x,,jLJ =0
YijVisr Wi, —Y;;V; =0 -1
. =N. : i
Wi | —N,,jzaJ
* i
N',jZ=KGiJ yi’j ylj)
— i
rj = 2. &Vik
k
mi,j =Ni,jzaj —I’I’J |
Zyi,j -1=0 1
ZYi,,—* -1=0 .
— 1
Zyi,j.pl_l_ O
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* * |
Yij =KiXi
« Lj_lxi’j_1+mi’j +3kUi,k
I i-1
L1 +M; +R;
Xami jXH,s,)  Kg
= 1
X sulf,j Ky
2
Xamij Xco,j Kgkg .
XCarb,j k2

1
LiH;" =LjHj1" + Qg +Q;" +Q;
V V T 1
ViH;" =VigHjn -Q;
T L V 1
Qj =Ujaj(Tj - T, )
1

Qg = L& AH"
K

El nimero de ecuaciones que describe al modelo propuesto son las siguientes:

- 3(i+1) (balance de materia por componente en ambas fases y célculo de la

fraccion molar del liquido).
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- 5i (la relacién de equilibrio entre fases, lo que se transfiere totalmente, lo que
se transfiere pero no reacciona, lo que reacciona y el flux masico todos por

componente).

- 18 (balances de materia total por fase, las restricciones de las fracciones
molares por fase, el balance de calor por fase, el calor transferido entre fases,
el calor de reaccion, las relaciones de las fracciones molares con las
constantes de equilibrio, todo lo que se transfiere, lo que se transfiere pero no

reacciona, lo que reacciona y el flux masico todos de manera total)

N

cevaciones =3[ —1)+5i+18=3—3+5i+18=8i+15
Considerando que se tienen 6 componentes totales en el proceso (amina, &cido
sulfhidrico, di6xido de carbono, agua, sal carbamato y sal sulfamida) se tiene
entonces por plato:

N —8(6)+15=163

Ecuaciones

Los grados de libertad que se obtienen para dicha etapa en no equilibrio serian

entonces:

Ng =N ~N

Variables Ecuaciones

Ng, =10i+21-(8i+15)=2i+6
Para lo cual se especifican ambas corrientes de entrada, es decir:

- Flujo vapor (Vj:1, Yij+1, Tj+1, Pj+1)... 143
- Flujo liquido (Lj.1, Xij-1, Tj-1, Pje1)... i+3
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4.2 Grados de libertad y conjunto de ecuaciones que describen el

comportamiento termodinamico de un rehervidor parcial en no equilibrio

En el caso del rehervidor parcial en no equilibrio con reaccion quimica que permitira
el agotamiento en la desorcion de gases acidos, se puede emplear el mismo modelo
termodinamico de etapa de separacién anterior puesto que dicho equipo actia como
otra etapa mas a la columna, pero con dos principales diferencias, se elimina la
entrada de vapor a la etapa, pues como es un rehervidor parcial, tiene una entrada
de flujo liquido y dos salidas, una corriente liquida y una vapor (agotamiento de
gases acidos); es decir, la corriente de liquido que sale del plato anterior es la
alimentacion al rehervidor, la salida de vapor es la corriente de entrada a la etapa
anterior y la del liquido es la corriente de amina pobre ya regenerada; la otra
diferencia es que el valor de la carga térmica es diferente de cero. Es decir, como se

observa en la figura 4.2 el modelo de separacion puede ser representado:

Vj I—j-l
Yi, @ Xij-1 @

Tj Tj1
Pj A Pj_l
Interfase
X x Liquido
Vapor Xij -1\ Yij ---1 q
< M...1 p—»
W...1 Qrj---1 <
Q-T 1 > RJ 1
il
&...2
Lj Wi,j...i
Rehervidor \ 'Y @ Fij...]
parcial. T; Mij...i
Pj Ni,jz...i

Figura 4.2 Modelo obtenido para el rehervidor parcial en no equilibrio
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El nimero de variables netas que describen correcta y de manera general al modelo

propuesto para el rehervidor son las siguientes:
- 3(i+3) (temperatura, presion, flujo y composicion de las 3 corrientes).

- 6i (las fracciones molares en la interfase en fase liquida y vapor, lo que se
transfiere totalmente, lo que se transfiere pero no reacciona, lo que reacciona

y el flux mésico todos por componente).

- 9 (el calor transferido entre fases, el calor de reaccion, el calor de la etapa, los
avances de reaccion (2), todo lo que se lo que se transfiere, o que se
transfiere pero no reacciona, lo que reacciona y el flux masico todos de

manera total)

N =3(1+3)+6i+9=9i+18

Variables

Considerando que se tienen 6 componentes totales en el proceso (amina, acido
sulfhidrico, di6xido de carbono, agua, sal carbamato y sal sulfamida) se tiene

entonces para el rehervidor:

N =9(6)+18=72

Variables

Ahora las ecuaciones que describen univocamente el modelo del rehervidor con sus

restricciones son las siguientes:

Wi =Njza, :
M, =Na, —R. 1
R =2 &0y 1
k
N iz = ; N; iz 1
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Lioi—w;; —=X;.L; =0

mi,j = NI,JZa.J —I’H
Zyi,j -1=0
in,j 1_0
Zyi,J* 1=0
ZXi'J* 1=O
ZXi,j 1 1_0
y|,j* =Ki,jxi,j*

1

MODELAMIENTO DE UNA TORRE RECUPERADORA DE ACIDO SULFHIDRICO DE LA AMINA RICA DE LA 100

TORRE ENDULZADORA DE GAS NATURAL.



UNAM )
FACULTAD DE QUIMICA

4. RESULTADOS E

Li_aXjjoa + My + & i

T L, +M +R,

Xami jXH,s,j  Kg

X sulf,j Ky

2
Xamij Xco,,i kgkg

X carb,j K,

L L T
LJHJ =Lj—lHj—l +QR,j+Qj +QJ
ViH" = -Q;'

T L V
Qj=“%%ﬁj—Tj)

Qr, = > g AH T
K

El nimero de ecuaciones que describe al modelo del rehervidor son las siguientes:

- 3(i+1) (balance de materia por componente en ambas fases y célculo de la

fraccion molar del liquido).

- 5i (la relacion de equilibrio entre fases, lo que se transfiere totalmente, lo que

se transfiere pero no reacciona, lo que reacciona y el flux masico todos por

componente).

- 17 (balances de materia total por fase, las restricciones de las fracciones

molares por fase exceptuando la del vapor de entrada, el balance de calor por
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fase, el calor transferido entre fases, el calor de reaccion, las relaciones de las
fracciones molares con las constantes de equilibrio, todo lo que se transfiere,
lo que se transfiere pero no reacciona, lo que reacciona y el flux masico todos

de manera total).

N =3(-1)+5i+17=3I-3+5i+17=8i+14

Ecuaciones
Nuevamente considerando que se tienen 6 componentes totales en el proceso

(amina, &cido sulfhidrico, dioxido de carbono, agua, sal carbamato y sal sulfamida)

se tiene para el rehervidor:

N =8(6)+14 =62

Ecuaciones

Los grados de libertad que se obtienen para el rehervidor serian entonces:
Ng =9i+18-(8i+14)=i+4

Para lo cual se especifican la corriente de liquido de entrada y el calor del rehervidor,
es decir:

- Calor (Q)... 1
- Flujo liquido (L1, Xjj-1, Tj-1, Pje1)... i+3

4.3 Grados de libertad de la columna desorbedora

La torre de desorcion se compone de 18 platos de separacion, por lo que es
necesario una vez obtenidas las variables y ecuaciones por plato de separacion y el
rehervidor integrar dichas etapas y el rehervidor y entonces obtener los grados de
libertad de la columna completa. Primero se obtiene el nimero de variables y
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ecuaciones para los N platos, calculado como anteriormente en el marco tedérico se
presenté para los N platos en equilibrio (recordando que se hace un tratamiento

especial, pues se eliminan corrientes redundantes de interconexion entre el plato N y
N-1):

N platos de separacion en no equilibrio con reaccion quimica.

Nyaiasies = N(10i +21)—[2(N-2)](i + 3)+ 1= 10iN+ 21— [(2N-2)(i - 3)]+ 1=
10iIN+2IN—-2IN-6N+2i+6+1=8IN+ 15N+ 2i + 7

Neyaciones = N(8i +15)—2(N—1) = 8iN+ 15N - 2N+ 2 = 8iN+ 13N + 2

Integrando ahora las variables y ecuaciones de las N etapas y el rehervidor, se tiene

entonces:
Variables Ecuaciones
N platos en no equilibrio. 8iN+15N+2i+7 8iN+13N+2
Rehervidor. 9i+18 8i+14
Torre desorbedora. 8iN+15N+11i+25 8iN+13N+8i+16

Igualmente quitando las corrientes redundantes tanto en el nimero de variables
COmMo en ecuaciones, quedan entonces:

Nyoiaoies = 8IN+15N+11i + 25 —2(i+3) = 8iN+ 15N+ 11 + 25 -2i -6 =
8iIN+15N+9i+19

Necuaciones = SIN+ 13N+ 8i+16 -2 = 8iN+ 13N+ 8i + 14

Entonces los grados de libertad de la columna desorbedora de gases acidos quedan:
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Ng, =8iN+15N+9i+19—(8iN+13N+8i+14)=
2N+i+5

Cuyos grados de libertad se distribuyen de la siguiente manera:

- Perfil de calor... N
- Perfil de presion ... N
- Alimentacion ala columna... i+3
- Ndmero de etapas...1

- Calor del rehervidor... 1

4.4 Conjunto de ecuaciones y variables que describen el comportamiento

termodinamico de la columna desorbedora de gases acidos

Una vez obtenidos los grados de libertad para la columna, a continuacion se
muestran las ecuaciones y variables que describen el modelo termodinamico de la
torre desorbedora (N platos de separacion en no equilibrio con reaccion quimica y un
rehervidor en no equilibrio con reaccién quimica) de manera desarrollada para cada
componente, ordenada y con la nomenclatura para ser resuelta por el método de

Newton Rhapson Multivariable ya descrito anteriormente.

Esta es la parte cumbre y esencial de este trabajo de tesis, puesto que el
modelamiento termodinamico desarrollado, se resume en el conjunto de ecuaciones
y variables presentados. Aqui es donde termina la parte tedrica del modelo y
comienza la parte practica, pues con las ecuaciones es susceptible de ser
manipulado matematicamente, y al resolverlo se puedan obtener valores numéricos,
que es lo que se requiere en realidad para la buena operacién de la columna

desorbedora y en general, en el campo laboral.
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4.4.1 Ecuaciones para la matriz de resolucién del modelo de una etapa de

separacién en no equilibrio con reaccion quimica (para cada una de las N
etapas)

Las ecuaciones finales y desarrolladas para cada componente que deberan
considerarse a la hora de simular el modelo propuesto de desorcidén para cada etapa
de separacién en no equilibrio son las siguientes:

N &, -R,—M,

I
o

NAmi,jZ + NHZO,jZ + NCOZ,jZ + Nst,jz + NCarb,jZ + NSqu,jZ - sz =0

L, ,—W,-L, =0

V.

j+1

+Wj—Vj=O

X ami joab -1 = Woamij = XamijLj =0

yAmi,j+1Vj+l + WAmi,j - yAmi,jVj =0
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Xi,0, -1l 1 = Who; ~ XHZO,ij =0

Y041 Vjer + Wii,o; ~ yHZOlej =0

XCOZ,j—le—l - Wcozlj ~ Xcoz,jl—j =0
Yeo, js1Vje1 + Wcozyj - yCOZ,jVj =0

Xp,s.j-1bjo1 — Wh,s | —
szs,j+1Vj+1 + Wst,j - szs,jVj =0

XCarb,j—le—l - WCarb,j - XCarb,ij =0

yCarb,j+le+1 + WCarb,j - yCarb,jVj =0

Ami,jzaj —Woamij = 0

NHZO,jZaj ~Who, = 0
NCOz,jZaj ~Weo,,j = 0

Nst,jzaj - Wst,j =0
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carb,jz8 =~ Weap,j = 0

suf, 78 ~ Wy j = 0

K, (Vo = Yami )~ Nami; =0

(szo,_* _ yHZO,j)_ NHZO,_ =0

J j

KG

H20,j

Koo (yCOZ,J* B yCOZ,j)_ Neo,; =0

J

KGst,j (szS,j* - szs,j)_ Nst,. =0

*

Ks (yCarb,j - yCarb,j)_ Neaw ;=0

Carb |j

KG J (ySulf ,j* _ ysulf ,J)— NSqu y = O

Sulf |j

EWpmi1 T E0ami2 ~ Namij = 0

€1h,01 + &04h,02 — ero,j =0
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EVco,1 T €0c0,2 ~ o, = 0
E\Vys1 T EVLs) — s = 0
E1W0can 1t E0cam 2 ~lcam | = 0

EWVsyir 1+ EVsuir 2 —Tsuir ) = 0

NAmi,jZaj ~lamij = Mamij = 0

Nio 8 = Tho, =~ Mio,; =0
Neo, ,8j ~Tco,j ~Meo,,j =0
Nis 78 ~Thsi ~ Mis; =0

N a; — rCarb,j - mCarb,j =0

Carb,jz™"]

Nsmf,jzaj ~Tsur,j = Msur,; = 0

Y amij Yot Yeo, i T Yisit Yean, T Ysurj —1=0

Xamij T X0 T Xco,j T Xh,s,j T Xcarb,j T Xsuir,j -1=0
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*

yAmi,j + szoyJ' * yCoz,j + yH28,j + yCarb,j + ysu|fyj -1=0

* * * *

+XH20,] +XC02, +XH25,J +XCarb,j +XSU|f,J —1:0

X j

Ami,j

yAmi,j+1 + yHZO,j+1 + yCOZ,j+1 + yHZS,j+1 + yCarb,j+1 + ySqu,j+1 - 1= O

X T Xy,0,j-1 T Xco,,j-1 T Xu,s,j-1 T Xcab j-1 T Xsuif,j-1 — 1=0

Ami j-1

* *
KAmi,jXAmi,j = Y ami,j =0

* *

X0 ~ Yh,0,] =0

y

* *

KCOZ,jXCOZ,j ~Yco,; =0

KHZS -Xst,j - szs,j =0

)

* *

KCarb,jXCarb,j ~ Ycarb,j =0

* *
KSqu,jXSqu,j ~Ysur = 0
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L X amijcr  Mamij + €0amia + €20ami2 . _ 0
Ami | =
L, +M +R, m
L Xuoj1+tMuo;+ EVnort EVnoo _x ~0
H,0,j =
L_,+M +R, 2]
Lj-1Xcoz,j-1 +Meo, j +EWco, 1+ €00, 2 _x ~ 0
Co,.j —
L_,+M +R, 2]
Lj—leZS,j—l TMy s+ W51t EVy s _ _ 0
H,S,j —
L,_,+M +R, 2>
Lj—lx Carb,j-1 + mCarb,j + gluCarb,l + EZUCarb,Z
- XCarb,j =0

Lj_1+ Mj +Rj

=0
XSqu,j k4
2
XAmi,j XCOZ,j . k6k8 _ 0
XCarb,j k2

L_H_, +Qg +Q +Q,-LH =0
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£,AH," + &,AH," - Qg , =0

4.4.2 Variables para el vector de resolucion del modelo de una etapa de
separacion en no equilibrio con reaccion quimica (para cada una de las N
etapas)

Para cada una de las etapas de separacion en no equilibrio, el conjunto de variables
primero propuestas e iteradas para después ser calculadas por el modelo al

resolverlo son las siguientes:

Wj ! I\/Ij ' Rj ' NjZ ’ Lj ’ Vj ’ NAmi,jZ ' I\IHZO,jZ ’ NCOZ,jZ ’ NHZS,jZ ' NCarb,jZ’ NSqu,jZ ! r‘Ami,j '
r.HZO,j ’ r.COZ,j ’ r.HZS,j ' r.Carb,j ’ rSulf,j ’ rnAmi,j ’ mHzO,j ' mCOZ,j ’ mHZS,j ' r‘nCarb,j ' mSulf,j ’

W Ami,j? WH20,j ! WCOZ,j ’ Wst,j ! WCarb,j » W Sulf,j? XAmi,j ’ XHZO,j ’ XCOZ,j ’ XHZS,j ! XCarb,j ’
* * * *
XSqu,j ’ yAmi,j ’ yHZO,j ’ yCOZ,j ’ yHZS,j ! yCarb,j ! ySqu,j ’ XAmi,j ! XHZO,j ’ XCOZ,j ! XHZS,j !

* * * * * * *

. V oL
Xcarb,j +Xsulf,j +Yamij 1Yh,0,j 1Yco,j 1Yh,siYcab.j»Ysult, €1, €2, PP,

V L T
Ti ’TJ' ’QJ’QRJ’QJ’

4.4.3 Ecuaciones para la matriz de resolucién del modelo del rehervidor parcial

en no equilibrio con reaccion quimica

Las ecuaciones finales y desarrolladas para cada componente que deberan
considerarse a la hora de simular el modelo propuesto de desorcion para el

rehervidor parcial en no equilibrio son las siguientes:
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N,a,—R,~M, =0

Nami iz + Nuojz + Neo, jz ¥ Nisjz + Nea jz + Nsuirjz =Njz = 0

L, —

L =0

Ami j-1 Amij — M AmIi

WAmi,j - yAmi,jVj =0

X0,k o1 = Wiio XHZO,ij =0
Wio, ~ szo,jVj =0
Xcoz,j—ll—j—l_wco21 XCOZ’J'LJ =0
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Wh,s i = Yh,s V;=0

j N

XCarb,j—le—l - WCarb,j - XCarb,ij =0

WCarb,j - yCarb,jVj =0

Ami,jzaj —Wamij = 0

NHZO,jZaj —Wyo, = 0

COz,jzaJ’ —~Weo,, = 0
NHZS’jZaj —Wysj = 0
NCarb,jZaj ~Wean,j = 0

Sulf,jzaj — Wy, = 0
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KGAmi,,- (yAmi,j* - yAmi,j)_ NAmi,j =0

Ko, Wio, = Yo, )-Nuo =0

H20 ] J J

*

Kg (ycoz,j _yCOZ,j)_ NCOz,j =0

CO» ,j

KGst,j (szs,j* - yHZS,j)_ NHZS,- =0

J

*

KGCarb | (yCarb i Y carb ,j)_ NCarb i 0

KGSu”’j (ySqu ,j* — Ysur ,j)_ N gy g 0

=0

EWpmi1 T E0ami2 — Namij
EWpo1 1t EVL 02 ~Tho) = 0
€0co,1 T €0c0,2 ~ o, = 0

EWps1t EVLs, ~Ths = 0

810Carb,1 + ¢C"ZUCarb,Z - rCarb,j =0
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EWVsyit1 T €052 — Tsuir,j = 0

Ami,jzaj ~lamij = Mamij = 0

HZO'jZaj ~lh0,) My, = 0
co, ;3 ~fco,j ~Mco,; =0

Niys @) = Thysj ~Ma,s =0

N

Carb,jzaj - r‘Carb,j - mCarb,j =0

NSqu,jZaj —Isury = Msur,; = 0

yAmi,j t Yho0j T Yco, it Yhsj T Yeab,j T Ysur,j 1=0

Xamij T Xp0,j t Xco, i T Xis,j + Xcarwj + Xsur,j — 1= 0

*

Yamij tYuoi tYco,i *Ynsi tYcabj *Ysurj —1=0

*

Xami; ¥ Xnoj T Xco,j tXnsj + Xcamw,j T Xsur; —1=0
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X ami j-1 T Xi,0,j-1 T Xco,,j-1 T Xus,jo1 T Xcarp j-1 T Xsuir j-1 — 1= 0

* *
Kami i Xamij = Yamij =0

* *

Xm0, ~ Yh,o0, =0
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* *
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£AH," + &,AH," - Qg =0

— AcCarb,j

=0

=0

MODELAMIENTO DE UNA TORRE RECUPERADORA DE ACIDO SULFHIDRICO DE LA AMINA RICA DE LA 117

TORRE ENDULZADORA DE GAS NATURAL.



UNAM )
FACULTAD DE QUIMICA 4. RESULTADOS

4.4.4 Variables para el vector de resolucion del modelo de un rehervidor en no

equilibrio con reacciéon quimica

El rehervidor parcial en no equilibrio tendrd el conjunto de variables siguiente,
igualmente como en la etapa de separacion, primero propuestas e iteradas para ser

calculadas posteriormente.

Wj’Mj ’Rj 1NjZ’Lj ’Vj’NAmi,jZ’NHZO,jZ’NCOZ,jZ’NHZS,jZ’NCarb,jZ7NSqu,jZ’r

Ami j?
rHZO,j ’ rCOZ,j ’ rHZS,j ’rCarb,j ’rSqu,j 7mAmi,j ’mHZO,j ’ mCOZ,j ’mHZS,j 7mCarb,j ’ mSqu,j '
VvAmi,j 1WH20,j ’WCOZ,j 1WHZS,j ’WCarb,j ’WSqu,j ! XAmi,j 7XH20,j 7XC02,j ’ Xst,j ’XCarb,j !

Xsutt,jr Y ami j1 YH,0,i1 Y co,.ir Yhs.i» Ycarb,jr Ysulf,j X ami ) 1XH,0,) 1Xco,,j 1 XH,s,j »

* * * * * *

* * V L
Xcarbj +Xsut,j 1Yamij 1 Yr0, 1Yco,j ' Yi,sj 1Ycam, »Ysurj 16162,P P,

\Y L T
T T Qr Q)

4.5 Algoritmo genérico para laresolucién del modelo

El modelo que se ha planteado para resolverse por medio del método de iteracidon
Newton Raphson multivariable posee 63 ecuaciones con 63 variables a resolverse
iterativamente por plato, la columna se compone de 18 platos de separacion, lo que
se atribuye por tanto 1134 ecuaciones con sus respectivas variables, ademas del
rehervidor que tiene 62 ecuaciones con 62 variables, lo que da un total de 1196
ecuaciones con 1196 variables resolviéndose simultdneamente, especificando sélo
los grados de libertad que son la corriente de entrada, el perfil de calor y de presion,

el nimero de platos y el calor del rehervidor. ¢ COmo puede ser esto posible?

De manera muy general la forma de resolucion es la siguiente: las variables que se

estaran iterando continuamente en la resolucién del modelo seran todo el vector de
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variables supuestos para cada plato, es decir, se propone un valor para cada variable
razonablemente aceptable (se sabe que las fracciones molares se encuentran entre
0 y 1) y con ello se calculan todas las propiedades fisicoquimicas de todos los
componentes que se tienen (principalmente las temperaturas en ambas fases),
después se evaltan las demas constantes como las de equilibrio quimico y fisico y
los coeficientes de transferencia de masa y calor globales que al introducirse al
modelo, por medio del Newton Raphson iterara dichas variable y arrojara otros
valores que nuevamente con ellos se volveran a recalcular todas las propiedades y
constantes antes mencionadas (variables inherentes) y asi sucesivamente hasta
llegar a la convergencia entre los valores supuestos y los calculados que obviamente

tendran cierto intervalo de error.

Antes de explicar el algoritmo de resolucion cabe recordar que la resolucion
propuesta a pesar de que todas las ecuaciones de los platos de la columna se
resuelven simultdneamente (por la velocidad de resolucion matematica del
procesador), en realidad el simulador dara solucion al primer plato y con los
resultados arrojados por éste se resuelven sucesivamente los demas (ya que los
resultados de salida del primer plato seran los datos de entrada para el plato
siguiente). Al inicio de la simulacion es recomendable analizar los resultados

arrojados por el primer plato antes de dar solucion a los subsecuentes.

El modelamiento propuesto tiene ademas de sus variables a calcular, las siguientes
variables inherentes a este que deberan eventualmente calcularse como ya se
mencion6 en el desarrollo del modelo, para completarlo y entonces resolver

satisfactoriamente el modelo:

- Area interfacial ().

- Coeficiente estequiométrico total por reaccion (vy).

- Coeficiente global de transferencia de masa en la fase gaseosa (Kgj).
- Constante de equilibrio fisico (Ki,).

- Coeficiente global de transferencia de calor (U).
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- Entalpia de reaccién quimica (AHi").
- Constantes de equilibrio quimico (reacciones propuestas) (K2.4.6.s)-

- Entalpias de las corrientes del vapor y del liquido (H", HY).

A continuacion se definen las ecuaciones descritas en el desarrollo del modelo para

la resolucion de éste:

a=0.7ut2g5/6 1.1
V, - Yo 1.2
pGAopen
V.h 0.658+0.038 0.420+0.046
ao, = (0.2753 + 0.0097 )(/’GOWJ L”G/’L} 1.3
H HL PG
Co
Inkk=c1+T+c3InT+c4T 1.4
Co
InKi,j=c1+T+03InT+c4T 15
1 1 +Ki,j
1 1 1
P 2.2
U hg h
V
kG = CGDAB Gl/2a00 0 2.3
l hW
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w
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D> Dis Din
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p =998 —0.00403T? + Xm(3.4 —0.00025T+*°) - Xm**? 3.5

_ ex 0.067666Xm —6.820867 T(0.014066+ 0.000105Xm) 3.6
p=exp 1-0.004395Xm 1-0.004395Xm

k = (0.4675 — 0.0062 Xm 0-8538 )T0.08 3.7
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Cp=4.176 +0.00046T —0.001837 Xm + 0.000054 XmT

3.8
.
H(T) =H(T,1)+ [Cp(T)dT 3.9
Tref
1 1 1/2
0.001858 T3/2| = 4+ —
Dag,c = a Me 4.1
! Poas’Qp
yiP
C =Z 4.2
CT4RT
MP
_ 4.3
P ZRT
n X ﬂ
p=3 A .
A=t 2. Xgbas '
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0 Xaka
k=2 R 4.5
A=Y XgbOhs '
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Cp =2.yiCp 6
|

A continuacioén se plantea el algoritmo de resolucién paso a paso, considerando que
en el desarrollo del modelo ya se explicaron las ecuaciones y las variables que
definen todo el modelo asi como todas las expresiones anteriormente escritas,

calculadas previamente antes de resolverlo por Newton Rhapson.
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El algoritmo genérico propuesto es el siguiente:

1. Se introducen los datos o pardmetros propios de la columna (tamafio de
mampara, diametro del plato, area libre del plato, numero de platos) con ello

se calcula el area interfacial con la ecuaciéon 1.1.

2. Se dan las condiciones de la amina rica (temperatura, flujo, fracciones mol de
todos los componentes involucrados).

3. Se proporcionan los pesos moleculares de todos los componentes asi como
las propiedades criticas, de las reacciones se introducen los coeficientes
estequiométricos totales de cada reaccion (en el desarrollo del modelo) y las
entalpias de reaccion de cada una considerando que son constantes en toda

la columna.

4. Se propone la temperatura en la fase liquida y se calculan:

- Las constantes de equilibrio de cada reaccidén con la ecuacién 1.4, tomando
en consideracidbn que las constantes de dicha correlacion son distintas y
propias para cada reaccion; asi como las constantes de equilibrio fisico (en
este caso se puede optar por calcular las constantes de Henry y utilizar la
ecuacion 1.5, igualmente considerando que para cada componente existen

constantes distintas).

- Propiedades fisicoquimicas tales como:

& Difusividad binaria de masa con la ecuacién 3.1 y de un componente en mezcla
con la ecuacién 3.2.
& Difusividad térmica de la mezcla con la ecuacion 3.3.

& Concentracién de un componente en la mezcla liquida con la ecuacién 3.4.
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& Densidad, viscosidad, conductividad térmica y capacidad calorifica de la mezcla
en la fase liquida, con las ecuaciones 3.5, 3.6, 3.7 y 3.8 respectivamente.
& Entalpia del liquido con la ecuacion 3.9.

5. Se propone la temperatura en la fase vapor y similar a la fase liquida se
calculan las propiedades fisicoquimicas: difusividad binaria con la ecuacion
4.1 y para un componente en la mezcla gaseosa se utiliza la ecuacién similar
a la 3.2; la concentracion de un componente en la mezcla con la ecuacion 4.2;
la densidad, viscosidad, conductividad térmica y capacidad calorifica de la
mezcla gaseosa se calculan con las ecuaciones 4.3, 4.4, 45y 4.6; y

finalmente la entalpia con una ecuacion analoga a la 3.9.

6. Se calculan los coeficientes de transferencia de calor y masa globales con las
ecuaciones 2.1y 2.2 respectivamente, iniciando el calculo con los coeficientes
de transferencia individuales de masa y calor en fase gas (ecuaciones 2.3 y
2.5) y anédlogo en la liquida (ecuaciones 2.4 y 2.6) utilizando los valores
calculados de propiedades fisicoquimicas y parametros de la torre e

hidrodindmicos propios del sistema evaluados con las ecuaciones 1.2 y 1.3.

7. Con las variables inherentes al modelo ya calculados (area interfacial,
coeficientes de transferencia de calor y masa, etc) se introducen en las
respectivas ecuaciones del modelo para entonces resolverlo por medio del

Newton Rhapson.

8. Resolucion por método de iteracion Newton Raphson Multivariable, hasta

que el error entre las “x” iteraciones sea igual al fijado inicialmente.

9. Una vez que se tienen los resultados arrojados por el primer plato, seran los
datos de entrada para el plato siguiente siguiendo la misma tematica de
resolucién (paso 2), asi sucesivamente hasta resolver por ultimo el rehervidor

parcial.
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4.6 Diagrama de flujo del algoritmo de resolucion propuesto por etapa

Se requieren las especificaciones de la
torre y las condiciones de alimentacion de
la columna.

A 4
Se proporcionan pesos moleculares,
propiedades criticas, coeficientes
estequiométricos y entalpias de reaccion.

A

Se propone la temperatura en la fase liquida (Ty)
y también en la gaseosa (Ty) y se calculan las
propiedades fisicoquimicas de ambas fases.

A

Con las propiedades fisicoquimicas de cada fase
se calculan las variables inherentes al modelo y
se introducen a las ecuaciones del propio.

A 4

Suponer vector de valores
iniciales x (p).

A\ 4
Calcular para cada etapa j:

Newton Rapshon Multivariable.

l

Revisar
convergencia.

Suponer el nuevo vector de
valores x (p+1).
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4.7 Newton Raphson Multivariable del modelo planteado

En una forma general y sencilla, este método expresado multivariable, es decir, “n”

ecuaciones con “n” variables se puede expresar como sigue:
-1
Xp+1 = Xp —Jp fp

- Xp+1: vector de variables en la iteracion p+1, que representa el grupo de
valores que resulta de la primera iteraciébn p y que eventualmente se irdn

iterando hasta que la diferencia o error entre [X,+1- Xp] Sea casi cero.

- Xp: vector de variables en la iteracion p, que representa el grupo de valores

iniciales para comenzar la primera iteracion p.

- Jp'l: es la matriz jacobiana inversa que contiene las derivadas parciales del
grupo de ecuaciones con respecto a cada variable y evaluadas en la iteracion
p con los valores del vector Xp.

- f,: es el vector de ecuaciones evaluadas en la iteracion p con los valores del

vector Xp.

Notamos que el numero de iteraciones estara forzado al error que se fije entre las
iteraciones (“p+1” — “p”); conforme sea mas pequefio dicho valor, las soluciones
seran mas exactas, pero el calculo mas complejo debido al nimero de iteraciones

gue se requieran para llegar a la diferencia (error).

Con una notacion simbdlica y matematicamente mas explicita, dicha ecuacion del

método de Newton Rahpson Multivariable puede expresarse de la siguiente forma
(12).
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[ of, of, of, of, of, T
T TP | X e X BXy X, _ _
| x| [ o o | [H0GX XXX
X X OXy 8Ky OX3 8Ky X, | [f2(X1. X2 X5, X4 Xs)
| | | s ofs ofs ofs oty | | fa(Xa X X X Xs)
* Y1 Tlax, ox, oXs 0X,  BX, :

X X oy oy ofy ofy o | [fa(X0X2.Xai X4 X))
ond LD axg ax, aXg aX, X,

En el caso del modelamiento propuesto como ya se menciond “n” seria igual a 63 en
el caso de la etapa de separaciébn y 62 para el caso del rehervidor parcial y
analogamente Xi, Xo, X3, Xa,... X, corresponderia al vector de variables (W, M;, R;,
sz,...QjT en el caso de la etapa de separacion por ejemplo) y fi, fo, f3, fa,... f;
perteneceria al conjunto de ecuaciones (N;za; - W;=0, Niza - Rj- M;=0, e1 vi+ & v2 -
Rj = O,...etc) y en el caso del jacobiano, se van derivando parcialmente cada

ecuacion con respecto a cada variable del vector.

Debido a que todas las ecuaciones son no lineales, pueden ser resueltas
Optimamente por este método iterativo, no obstante la convergencia es complicada
pues no sélo debe converger una variable sino 63 variables distintas en cada plato
(en el caso de la etapa de separacién 6 62 en el rehervidor parcial) simultaneamente

lo que hace una operacion dificil a la hora de hacer el calculo.
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Conclusiones y recomendaciones

Lo mas importante en este trabajo es precisamente que los objetivos ademas del
alcance y vision se completaron satisfactoriamente, pues aun cuando el modelo no
ha sido probado numéricamente, explica detallada y matematicamente en
ecuaciones, el comportamiento termodindmico de la columna desorbedora de gases
acidos, donde intervienen procesos de fendmenos de transporte como masa y calor,
ademas de un factor muy importante y complicado de ser tratado como lo es la
cinética de reacciones quimicas, el modelo plantea claramente como se comporta la
columna de desorcion una vez que la amina ha atrapado quimicamente a los gases

acidos y ahora es regenerada para ser utilizada nuevamente.

Una virtud que es muy importante destacar en el presente trabajo es el fenémeno
dindmico que se tratd de reproducir en las ecuaciones del modelo, que es la
transferencia de masa, ya que en dichas ecuaciones se incluye la aportacion de la
transferencia por las reacciones quimicas, ya que la masa total que se transfiere de
una fase a otra, una parte reacciona y otra no (aun cuando ya fue transferida); pero
esa parte que reacciona y ya ha sido desorbida permite que nuevas moléculas
ocupen sus lugares y entonces haya un mecanismo de transferencia dinamica mas

activa.

Es relevante observar ademas el vinculo que tienen todas las variables del sistema,
pues es notorio ver como conforme cambia la temperatura por ejemplo, la cinética es
distinta, por tanto el avance de reaccion y asi sucesivamente, es decir, si movemos
una variable de operacion en la columna es seguro que las demas cambien ya sea
simultdnea o paulatinamente, es por ello que el no equilibrio es muy claro, pero no

por ello deja de ser susceptible a ser modelado, obviamente con su error intrinseco.

Este trabajo ademas de darnos una idea mas clara de cdmo se comporta la materia 'y

energia dentro de una caja negra, pretende con su futura simulaciéon por
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computadora dar una herramienta muy util en el campo del tratamiento de gas
natural, pues una problematica que se tiene es que la composicion del gas de
extraccion y la del gas natural obtenido de la refinacion del petréleo es cambiante (ya
que el crudo cada vez es mas pesado y los yacimientos de extraccion de gas varian
entre si), y al obtenerse una composicion mas rica del gas, pero mas compleja en su
tratamiento, el proceso (el que sea que se tenga, en este caso la columna de
regeneracion de amina rica) debe ser tan autosuficiente como para llevar a cabo su
funcion aun con dichos problemas; lograndose precisamente con desarrollo
tecnolégico bien sustentado, como el manejo y manipulacion de variables de

operacioén ya en campo para un exitoso procesamiento.

De lo anterior se rescata trabajo para un futuro que es la programacion del modelo
que permita dar una respuesta matematica a lo sucedido en la columna, asi sera

posible:

- Saber que variables son susceptible de moverse para lograr una mejor
separacion, en funcion de la concentracion de los componentes en la corriente
de entrada a la torre.

- Qué separacibn se espera aproximadamente con las condiciones de
operacion.

- Qué energia necesita el sistema en forma de calor, y optimizar en general el

proceso hasta donde sea posible y reproducible en la realidad.

Con el modelamiento tedrico propuesto esta hecho ya el trabajo basico pero también
mas importante que encierra el porqué de dicha tesis, ya que un mal o dudoso
planteamiento de lo que se pretende reproducir en la realidad puede traer mas

adelante problemas en la simulacion.

En estudios posteriores se pretende darle seguimiento al trabajo que ahora ha
guedado planteado, pero con bases mucho mas sdlidas en el @mbito de la simulacién

e ingenieria de procesos.
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