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SINOPSIS

En el presente trabajo se establece el modelo de una torre absorbedora para el proceso
de endulzamiento de gas natural. Planteando en el capitulo 1 el objetivo general y los
objetivos particulares de esta tesis asi como la hipétesis y el alcance de la misma.

Posteriormente en el capitulo 2, se tiene el marco tedrico en donde inicialmente se
explica de forma detallada ¢Qué es el gas natural?, sus componentes hasta llegar a la
descripcion del proceso. Se habla de los tipos de aminas utilizadas, los grados de
libertad y las leyes que se tomaron en cuenta para establecer el modelo. En el capitulo
3, es el establecimiento del modelo, es aqui en donde se plantea el modelo, se establecen
los balances de materia y de energia, ademas de ser aqui en donde son aplicadas las
teorias mencionadas en el capitulo 2. Ya teniendo el modelo, en el capitulo 4 que es la
estimacion de propiedades fisico-quimicas se propone la forma de calcular los
coeficientes y constantes asi como las propiedades en cada fase. Y finalmente, en el
capitulo 5 estan las conclusiones y recomendaciones que se establecieron para este

trabajo.
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1. INTRODUCCION.,

El gas natural es un recurso no renovable, que se obtiene de cavernas o yacimientos del
interior de la corteza terrestre mezclado con el petréleo crudo, agua, H,S en otros

compuestos.

Algunas veces el gas se obtiene de pozos gaseros mezclado con otros gases y agua. El
gas natural que contiene agua recibe el nombre de gas himedo y si no la contiene se le
Ilama gas seco. Por otro lado si el gas natural obtenido esta “contaminado” con H,S
recibe el nombre de gas amargo.

En nuestro pais mucho del gas natural obtenido es gas amargo. Cuando se elimina el

H.S el gas natural se llama gas dulce.

Es muy importante eliminar el H,S ya que produce corrosion a equipos, tuberias y los

gases de combustion son muy contaminantes.

Debido a sus caracteristicas combustibles se le ha dado una amplia gama de
aplicaciones tanto domésticas como industriales. Pero para que eso sea posible es
necesario pasar por un proceso de purificacion, que es denominado endulzamiento,
como todos los procesos de la industria quimica se han desarrollado nuevos procesos

con la finalidad de optimizar los yacimientos ya perforados.

Al aumentar la demanda de gas natural obliga a mejorar el proceso, incrementando la

produccion de gas dulce.

Cuando el gas natural es extraido de los yacimientos presenta impurezas (&cido
sulfhidrico, bioxido de carbono y agua) las cuales se deben eliminar ya que pueden
provocar dafios al medio ambiente, corrosion en equipos o disminuir el valor comercial

del gas.

MODELAMIENTO DE UNA TORRE ENDULZADORA DE GAS NATURAL
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El proceso de endulzamiento de gas natural consiste en la eliminacién 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.

Con el modelo propuesto de la torre del proceso de endulzamiento de gas natural al
establecer el flujo de alimentacién a la torre y analizando detalladamente lo que sucede
en el interior de esta a través de sus etapas, se observa que al entrar el gas en la primera
etapa de la torre y ponerse en contacto con la amina se desplazan las moléculas hacia la
fase liquida cruzando la interfase realizando una transferencia de masa. Es en esta

interfase donde se llevan a cabo los equilibrios fisico y quimico.

Al estar en la fase liquida el H,S y el CO, reaccionan con la dietanolamina formando
RR'N®H, HS™ sulfuro acido de amina y RR'N®H, RR'NCOO™ carbamato que es el

nombre que se les da a los productos de cada reaccion, logrando asi reducir estas

impurezas en cada etapa.

También se considera que se lleva a cabo una transferencia de calor en la etapa al
ponerse en contacto ambas fases en la interfase, ademas de que en la fase liquida se
tiene calor de reaccion, que es el calor liberado por las reacciones que se llevan a cabo
en dicha fase. Por ultimo, se considera una transferencia de calor del medio ambiente a

la torre.

El modelo fue desarrollado a partir de una etapa de no equilibrio y se especifica que lo
mismo sucede en cada una de las etapas, en las cuales se consideran los balances de
materia y energia junto con las ecuaciones involucradas en el proceso, con la finalidad

de poder predecir la cantidad de gas dulce que sale de la torre.

MODELAMIENTO DE UNA TORRE ENDULZADORA DE GAS NATURAL
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1.1. Objetivo general.

Determinar un modelo de una torre absorbedora para el proceso de endulzamiento de

gas natural logrando disminuir el contenido de H,S a cantidades permisibles.

1.2. Objetivos particulares

» Describir el proceso de endulzamiento del gas natural, asi como las etapas de
absorcidn y regeneracion que constituye dicho proceso.

» Utilizando las ecuaciones de balance de materia, equilibrio fisico, equilibrio
quimico y las ecuaciones de transporte plantear un modelo matematico para una
torre de absorcion de platos para disminuir el contenido de H,S en una corriente
de gas natural a cantidades permisibles, utilizando como absorbente una

solucién de dietanolamina.

1.3. Hipotesis.

Al elaborar un modelo y al establecer las condiciones cinéticas y de transporte junto con
las ecuaciones establecidas que describan el modelo, se podra predecir el
comportamiento de la torre de absorcién tomando en cuenta las condiciones de entrada

a la misma.

1.4. Alcance.

El propdsito de esta tesis es determinar un modelo estableciendo ecuaciones de balance
de materia, balance de energia, equilibrio fisico, equilibrio quimico y de transporte entre
otras con el fin de establecer un comportamiento del proceso de endulzamiento de gas
natural.
En este modelo se consideraron los siguientes puntos:
+ Existe una transferencia de masa y energia que se ve limitada por una pelicula
delgada entre el vapor y el liquido adyacente a la interfase.
¢ Es en la interfase donde se da el equilibrio fisico y térmico.

+ En el seno de la fase liquida y fase vapor, ambas regiones estan bien mezcladas.

MODELAMIENTO DE UNA TORRE ENDULZADORA DE GAS NATURAL
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< Unicamente el H,S y el CO; se transfieren para posteriormente reaccionar en la
fase liquida.

Partiendo de la informacion obtenida del proceso del gas natural, en donde se describe

la torre absorbedora, se establecen ecuaciones, las cuales, expresan la trayectoria y el

comportamiento del gas en cada una de las etapas.

Se establecio el analisis de grados de libertad para una etapa en no-equilibrio y

posteriormente para toda la torre.

Se establecieron ecuaciones de balance de materia, tomando en cuenta la transferencia
de masa basada en la teoria de las dos resistencias, en donde se explica como se lleva a
cabo la transferencia de masa. Las ecuaciones de balance de energia consideran el calor
de la etapa, el calor de reaccién (producido por las reacciones presentes en la fase

liquida) y el calor transferido.

Ademas de establecer la serie de reacciones presentes en la fase liquida para poder
calcular el equilibrio quimico, se consideran los calculos de las fracciones molares, las

cuales estan en funcion del avance de la reaccion.

Todas las ecuaciones fueron propuestas basadas en la trayectoria del gas desde el
momento que entra a la torre, especialmente el proceso de absorcion del H,S y CO, por
la dietanolamina para posteriormente reaccionar, logrando asi una reduccion de estos
compuestos en la fase gaseosa, lo que significa, que el gas se obtiene sin impurezas o al
menos reducidas en su mayoria con la finalidad de disminuir su contenido de azufre

hasta 4ppm.

MODELAMIENTO DE UNA TORRE ENDULZADORA DE GAS NATURAL
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2. MARCO TEORICO.

2.1. ¢ Qué es el gas natural?

El gas natural es un combustible de origen f6sil que se encuentra en el subsuelo, se
suele encontrar en yacimientos de petréleo o cerca de ellos, aunque tomando en cuenta

su estado gaseoso, puede presentarse también solo.

El gas natural que se extrae es incoloro e inodoro, téxico y mads ligero que el aire.
Procede de la descomposicion de los sedimentos de materia organica atrapada entre
estratos rocosos y es una mezcla de hidrocarburos ligeros en la que el metano (CHy) se

encuentra en mayor proporcion, acompanado de otros hidrocarburos y gases.

El gas natural es una fuente de energia eficaz, rentable y limpia, cuyo uso contribuye a

la lucha contra la contaminacion atmosférica.

El gas natural debe de manejarse con precaucion debido a que generalmente esta
comprimido y es inflamable. Puede formar mezclas explosivas con el aire. El peligro
primordial relacionado con escapes de este gas es asfixia por desplazamiento de

oxigeno.

El gas natural arrastra desde los yacimientos a componentes indeseables, como son: el
acido sulfhidrico (H,S), bidxido 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, himedo por la presencia de hidrocarburos liquidos e

hidratado por la presencia de agua que arrastra desde los yacimientos.

Existen diversas denominaciones que se le dan al gas natural y por lo general se asocia a
los compuestos que forman parte de su composicion. Por ejemplo, cuando en el gas
natural hay H,S a un nivel por encima de 4 ppm se dice que es un gas “amargo” y

.., . . 112
cuando la composicion desciende a menos de 4 ppm se dice que es un gas “dulce” M2,

MODELAMIENTO DE UNA TORRE ENDULZADORA DE GAS NATURAL
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2.2. Componentes del gas natural.

El gas natural es una mezcla de diversos hidrocarburos gaseosos los cuales encontramos

en el subsuelo (principalmente metano, etano, propano, butano entre otros).

La composicion del gas varia conforme el yacimiento va siendo explotado, es por eso
que se deberd hacer un analisis periddico al gas que es extraido, para adecuar los

equipos de explotacion a la nueva composicion y evaluar problemas operacionales.

Cuando el gas natural es extraido de los yacimientos presenta impurezas las cuales hay
que eliminar ya que pueden provocar dafios al medio ambiente, corrosion en equipos o

disminuir el valor comercial del gas.

2.3. ¢Que son los gases acidos?

Como se menciond anteriormente, el gas natural contiene componentes indeseables
considerados impurezas como: el H,S y el CO, también llamados gases acidos del gas
natural. En muchos campos de donde es extraido el gas natural la presencia de estos
compuestos es elevada, los cuales, le dan la denominacion de “amargo” al gas natural.
El acido sulthidrico, también conocido como sulfuro de hidrogeno, tiene la

caracteristica de tener un desagradable olor y ser muy téxico.

Cuando es separado del gas natural mediante el proceso de endulzamiento, es enviado a
plantas recuperadoras de azufre en donde el producto es vendido en forma liquida para

sus diversos usos industriales.

Por su parte el dioxido 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
solido en lugar de hacerlo como liquido (sublimacion inversa). El diéxido de carbono es
soluble en agua y la solucion resultante puede ser dcida como resultado de la formacion
de 4cido carbonico, he aqui la propiedad corrosiva que el CO; presenta en presencia de

agua.

MODELAMIENTO DE UNA TORRE ENDULZADORA DE GAS NATURAL
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2.4. Procesamiento del gas natural.

Su procesamiento consiste principalmente en:

7

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

dulce” y el proceso se conoce como endulzamiento.

7

< La recuperacion de etano e hidrocarburos licuables mediante procesos
criogénicos (uso de bajas temperaturas para la generacion de un liquido
separable por destilacion fraccionada) previo proceso de deshidratacion para

evitar la formacion de solidos.

KD

< Recuperacion del azufre de los gases acidos que se generan durante el proceso

de endulzamiento.

KD

% 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.

2.5. Descripcion del proceso.

Este proceso de endulzamiento de gas amargo consta de dos etapas principales:

Absorcion de gases &cidos. Es la parte del proceso donde se lleva acabo la retencion del
acido sulthidrico y el bidoxido de carbono de una corriente de gas natural amargo

utilizando una solucidn acuosa de dietanolamina a baja temperatura y alta presion.

Regeneracion de la solucion absorberte. Es el complemento del proceso donde se lleva
a cabo la desorcion de los compuestos acidos, diluidos en la solucion mediante la

adicion de calor a baja presion, reutilizando la solucién en el mismo proceso.

MODELAMIENTO DE UNA TORRE ENDULZADORA DE GAS NATURAL
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La seccion de absorcion cuenta con los siguientes equipos:

e Torre Absorbedora de gases acidos.
o Separador de gas combustible.

A esta seccion se le alimentan dos corrientes, una de gas amargo proveniente de los
modulos de compresion y otra de solucion acuosa de dietanolamina (DEA) como se

observa en la figura 2.1.

GAS
DULCE

-
i
D

( rCII

Oy

/
RECUPERADA
|
\

GAS ACIDO
Y AGUA

GASES.
ACIDOS

GAS \
MARGO | »

BSORBEDOR.
Y4 DEA
RICA

DEA
RICA

DE.

TORRE
REGENERADORA
REHERVIDOR

FIG. 2.1. PROCESO DE ENDULZAMIENTO DE GAS NATURAL

El gas amargo es alimentado por el fondo de la torre absorbedora a una presion de 1,200
a 1,400 KPa. y 39°C aproximadamente, para ponerse en contacto a contracorriente con
la solucion de dietanolamina regenerada (DEA POBRE), misma que es alimentada en 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 60°C

aproximadamente.

La torre absorbedora de gas amargo, cuenta con 22 platos aproximadamente en los
cuales la solucion de DEA POBRE se pone en contacto intimo con el gas, absorbiéndole
casi la totalidad de los gases acidos presentes en la corriente de gas amargo alimentada a

la planta endulzadora f2]

MODELAMIENTO DE UNA TORRE ENDULZADORA DE GAS NATURAL
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El gas dulce abandona la torre por el domo y es llevado a un separador de 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 presion en 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 a la

seccion de regeneracion de la dietanolamina.

REGENERACION DE DIETANOLAMINA

Esta seccion cuenta con los siguientes equipos:

e Torre regeneradora de DEA

e Intercambiador DEA RICA/DEA POBRE

e Rehervidor de la torre regeneradora

o Enfriador de DEA y gas acido

e Tanque de balance de DEA

e Tanque de desorcion de hidrocarburos

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

o Filtros de DEA POBRE Y DEA RICA

e Bombas de DEA POBRE

La solucion de DEA RICA proveniente del fondo de la torre absorbedora y el separador
de gas combustible, 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 desorcidn, se envia por diferencia de presiones
al intercambiador de calor DEA RICA / DEA POBRE, donde se calienta a

contracorriente con la DEA pobre que proviene del rehervidor de la torre regeneradora.

Una vez precalentada, la amina pasa al filtro de DEA RICA tipo cartucho, con la

finalidad de eliminar los sélidos y particulas de sulfuro presentes en la solucion de

MODELAMIENTO DE UNA TORRE ENDULZADORA DE GAS NATURAL
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DEA, formados por el ensuciamiento de la amina con el gas. Una vez filtrada la

solucion contintia hacia la torre regeneradora.

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 de DEA por arrastre.

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 condensdndose de esta manera los vapores de agua. Una corriente de
inhibidor de corrosion 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 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 solucion de dietanolamina regenerada que sale por el fondo de la torre, entra al
rehervidor que actlia como un plato mas de la misma torre; la solucion es enviada al
rehervidor con la finalidad de elevar la temperatura produciendo los vapores necesarios

para el agotamiento de los acidos.

La solucion sale por la parte superior del rehervidor retornando a la torre regeneradora,
la cual, se pone a contracorriente con la amina rica (proveniente de la torre absorbedora)

que desciende por la torre regeneradora y a la cual se le logra despojar los gases acidos.

MODELAMIENTO DE UNA TORRE ENDULZADORA DE GAS NATURAL
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El tanque de balance actua como tanque de carga para las bombas de inyeccion de
dietanolamina. En este tanque se tiene una alimentaciéon de gas combustible para
mantener una presion interna constante y proporcionar una carga neta positiva a las

bombas.

La DEA POBRE, es succionador del tanque de balance por las bombas de amina tipo
reciprocante de tres pistones, con el fin de mandar la soluciéon al domo de la torre
absorbedora, la presion de descarga de las bombas es alrededor de 80 a 85 kgf/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 1.

2.6. Aminas utilizadas en el endulzamiento de gas natural.

Las aminas se clasifican de acuerdo al nimero de hidrogenos presentes, estas pueden ser
primarias, secundarias o terciarias. La funcion del grupo amino es preveer la alcalinidad
necesaria en la solucion acuosa para la absorciéon de gases, al nimero de atomos de
hidrégeno sustituidos en el grupo amino afecta al comportamiento de la alcanolamina.
Las aminas primarias son las mas reactivas debido a que son bases fuertes, por lo tanto,

las aminas terciarias son menos reactivas ya que son bases débiles.

Las aminas poseen adicionalmente un grupo hidroxilo el cual sirve para reducir la
presion de vapor. En la tabla 2.1 se muestran algunas de las aminas utilizadas para

absorcion de H,S.

MODELAMIENTO DE UNA TORRE ENDULZADORA DE GAS NATURAL
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TABLA 2.1. FORMULA ESTRUCTURAL DE LAS AMINAS.
Amina Formula estructural Peso molecular
Monoetanolamina H,N-CH,CH,OH 61.08
/ CH,CH,OH
Dietanolamina HN 105.14
™~ CH,CH,OH
/ CHzCHzOH
Trietanolamina N - CH,CH,OH 149.19
CH,CH,0OH
H3C\
Dimetiletanolamina N-CH,CH,OH 89.01
H,C
CH,-CH,-OH
Metildietanolamina |CHj3-N { 119.16
CH,-CH,-OH

Las aminas mas utilizadas son la monoetanolamina (MEA), la dietanolamina (DEA) y

la metildietanolamina (MDEA).

Las soluciones acuosas de MEA han sido ampliamente utilizadas debido a su alta

reactividad, bajo costo como disolvente y baja absorcioén de hidrocarburos.

Para las corrientes gaseosas que contienen H,S asi como CO,, las soluciones acuosas de

MDEA han encontrado gran aceptacion en la industria por remover de manera selectiva
el st.

Ademas de los datos de solubilidad, las densidades y viscosidades de las soluciones
acuosas de alcanolaminas son esenciales en el disefo de sistemas de

absorcion/desorcion para remover los gases acidos de las corrientes de proceso 31

MODELAMIENTO DE UNA TORRE ENDULZADORA DE GAS NATURAL
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Las propiedades y caracteristicas quimicas de las aminas se pueden observar en la tabla

2.2.

TABLA 2.2. PROPIEDADES DE LAS AMINAS.

PROPIEDAD MEA DEA TEA MDEA
Liquido Liquido Liquido  viscoso | Liquido amarillo,

Apariencia coloreado olor | coloreado, de color amarillo | viscoso, con olor
amoniaco, Viscoso. palido. ligeramente
higroscopico. amoniacal.

Peso molecular 61.08 105.14 149.19 119.16

Punto de 170°C 269°C con 360 °C 247.3°C

ebullicion descomposicion

Punto de fusion 10.5°C 28 °C 21.2°C -21°C

Flash Point 93.3°C 152 °C 179 °C 137.7°C

Densidad (g/cm’) 1.018 a 20/4 1.0919 a 30/20 1.1258 a 20/20 1.041 a 20/4

Presion de vapor 6 a60°C 5a138°C 10 a 205 °C <0.01

(mmHg)

Peligro La  explosion | La exposicion | Al calentarse se | La explosion
puede  causar | puede causar dafio | descompone puede causar dafio
dafio a la salud, | a la salud, por via | emitiendo vapores | a la salud, por via
por via oral, | oral. toxicos de NOx oral.
intraperitorial y
subcutanea.

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

Combatir fuego | Espuma de | Espuma de | Espuma de | Usar agua eN

con: alcohol y | alcohol, agua vy | alcohol o CO,. spray o niebla,
quimicos CO,. espuma tipo

alcohol, didxido
de carbono o
polvo seco.

Reacciona con: Acido acético, | Puede reaccionar | Puede reaccionar | Acidos fuertes
acido acrilico, | violentamente con | violentamente con | (ac. Sulfurico,
HCI, HF, HNO; | materiales materiales clorhidrico,

y H,SO,4 oxidandolos. oxidandolos. acético), agentes

oxidantes fuertes.

Las ventajas del uso de soluciones de MDEA incluyen su bajo calor de reaccién con los

gases acidos, bajos requerimientos energéticos para su regeneracion y que no es

degradable facilmente.

Recientemente el uso de alcanolaminas mezcladas (una solucion de dos o mas

alcanolaminas en diferentes composiciones) en procesos de tratamiento de gases ha

servido para el mejoramiento en la absorcidon y un gran ahorro de requerimientos de

energia.
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Las propiedades fisicas de las aminas se pueden observar en la tabla 2.3
TABLA 2.3. PROPIEDADES FiSICAS DE LAS AMINAS.
PROPIEDAD | MONOETANOL | DIETANOL TRIETANOL
AMINA AMINA AMINA
CAS 141-43-5 111-42-2 102-71-6
Viscosidad 18.9 351.9 (a 30°C) 600.7
(cp) a 25°C
Constante de
Henry 2.45%107 5.35%10™" 3.38*%10"
(atm.m’/mol)
pH (sol.
Acuosa al 12 11.45 10.8
10%) a 25°C
Pka 9.68 9.01 7.92
Solubilidades
agua (calculo 2.465%10° 3.180*10° 6.273%10°
teorico, mg/l a
20°C) Completamente Completamente | Completamente
Agua8X Miscible miscible miscible
g/100g 20°C

La MEA y DEA reaccionan rapidamente con el H,S y el CO,.
RR'NH+H,S <> RR'NH; + HS~

2RR'NH + CO, <> RR'NH; + RR'NCOO"

Estas alcanolaminas, al igual que otras alcanolaminas primarias y secundarias
reaccionan directamente con el CO, para formar el carbamato de la alcanolamina
correspondiente. Estos disolventes son utilizados en aplicaciones donde se necesita

eliminar la mayor parte de H,S y CO..

Dependiendo de la composicion del gas natural es el tipo de amina que se usara en el
proceso de endulzamiento como disolvente del H,S y CO,, para este trabajo se tomod
como disolvente la dietanolamina pero el modelo contemplé que puede variar a otro
tipo de aminas como metildietanolamina que es la que comtinmente se usa en este tipo

de procesos.

MODELAMIENTO DE UNA TORRE ENDULZADORA DE GAS NATURAL
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Para considerar un buen disolvente se deben de especificar ciertas caracteristicas tanto

del soluto como del sistema en el que se va a llevar a cabo, en cada caso debe tomarse
en cuenta:

Solubilidad del gas.

De preferencia el gas debe ser muy soluble para que permita incrementar la velocidad

de absorcidn, los disolventes parecidos al soluto dan buena solubilidad.

» Volatilidad.
Es deseable un disolvente con una presion de vapor baja, porque el gas que sale de la

unidad de absorcion suele estar saturado de disolvente y puede perderse una cantidad
considerable.

Corrosividad

El disolvente seleccionado debe de generar el minimo problema de corrosion en el
equipo empleado.

= Costos

Como en todo, debe de ser un buen disolvente considerando las caracteristicas ya
mencionadas, cuidando también siempre el lado econdmico.

=  Viscosidad.

Es preferible una viscosidad baja ya que esto permite tener una absorciéon mas rapida

ocasionando asi que se tenga una mejor transferencia de masay calor.

Bajo punto de congelacion.

Se prefiere un disolvente con bajo punto de congelacion, porque cualquier solidificacion

del disolvente dentro de la columna hace que ésta sea inoperable. 4

MODELAMIENTO DE UNA TORRE ENDULZADORA DE GAS NATURAL
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2.8. Modelo tedrico para una etapa de equilibrio.
Considere una torre absorbedora, donde se ponen en contacto dos fases liquido—vapor

en un nimero de etapas en contracorriente donde en cada etapa se alcanza el equilibrio

entre las fases y ademas no tiene lugar ninguna reaccion quimica.

En el siguiente esquema se muestra una etapa de equilibrio a la que llamaremos etapa j,
en donde, se considera que las corrientes de alimentacion a la etapa provienen de etapas
anteriores y de la misma forma lo que suceda en esta etapa, se repetira en las etapas

posteriores de la torre absorbedora.

vV L

H; Hj
V; L
Yl,j Xij-1
TJ TJ-l
P; P

Etapa j o

Vi L
Yiju Xij
Tin T;
Pia P

FIG. 2.2. ETAPA J DE LA TORRE ABSORBEDORA.

En la etapa j, se tienen dos corrientes de alimentacion, la fase liquida que proviene de la
etapa superior j-1, donde se consideran las variables de entrada, que son, flujo molar,

fraccion mol, temperatura, presion y entalpia, que han de ser menor o igual, a los de la

etapa j.

Por otra parte, la alimentacion de la fase vapor proviene de la etapa inferior j+1 y al
entrar a la etapa j, considera que la corriente del vapor contiene las mismas variables

que el liquido a la entrada y salida de la etapa.

MODELAMIENTO DE UNA TORRE ENDULZADORA DE GAS NATURAL
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En una etapa de equilibrio, inicamente estdn en contacto la fase liquida y la fase vapor
que se encuentran a contracorriente y en cada una de estas etapa se alcanza el equilibrio,
ademas, en esta etapa no se lleva a cabo ninguna reaccion quimica, a diferencia de la
etapa de no-equilibrio, por lo tanto, una etapa de equilibrio no se considera para este
modelo ya que en el proceso de endulzamiento del gas natural aparte de haber una

transferencia de masa hacia la fase liquida, se llevan a cabo reacciones en esta fase.

Asociadas a cada etapa teorica general existen las siguientes ecuaciones expresadas en

funcion del conjunto de variables que se muestran en la Fig. 2.2.

1. Balance de materia por componente (donde C es el nimero de componentes que

nos indica el nimero de ecuaciones para cada etapa).

L V. L.—y;.V.=0

XG5 Y i TR T Y Y

2. Relaciones de equilibrio entre fases para cada componente (donde C es el
nimero de componentes que nos indica el numero de ecuaciones para cada

etapa). Donde K, representa la relacion de equilibrio entre fases.
I I
yii =KX

3. Suma de las fracciones molares (una para cada corriente).

4. Balance de energia (uno para cada etapa).

L A% L A%

L. H ,+V. H. . +Q.=L.H. +V.H.

et Vi #Qp =kl + Vi,
Donde:
X i Y  Yiju» son las fracciones molares de la fase liquida y fase vapor
respectivamente que entran a la etapa j.
X;; ¥ Vi, son las fracciones molares de la fase liquida y fase vapor respectivamente
que salen de la etapa j.

L., y V,,flujode liquido y vapor de entrada a la etapa j.

j-1
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L; y V;, flujo de liquido y vapor de salida a la etapa j.
yi iy xil, ;» fraccion mol de la fase vapor y fase liquida que esta en equilibrio.

Hle y H}il , entalpia de la fase liquida y fase vapor en la entrada de la etapa j.

HJL y HJV , entalpia de la fase liquida y fase vapor a la salida de la etapa j

Q;, calor de la etapa j.

2.9. Modelo tedrico para una etapa de no-equilibrio.

El modelo en etapa de no-equilibrio es méas riguroso, la principal diferencia entre los
dos modelos es que el modelo de la etapa de no-equilibrio esta basado en los fendmenos
fundamentales y considera que Unicamente existe equilibrio termodindmico en la

interfase de la etapa que se esta estudiando.

La figura 2.3 representa una etapa de no-equilibrio, mostrando la transferencia de masa

hacia la fase liquida, cruzando la interfase.

H Hi:
Vi Lis
Yu Xij-1
T.\ TH
P; P

Vapor i Liquido Q

Vi L
Yig+ Xij
Tin T;
Py;l PJ
Hi HJL

FIG. 2.3. ETAPA DE NO-EQUILIBRIO.

Es la etapa de no-equilibrio la que se considera para este modelo, ya que al establecer el
modelo se considerd que hay transferencia de masa y energia hacia la fase liquida,
cruzando la interfase, en donde llegando a la fase liquida se llevan a cabo reacciones

quimicas. Ademas Unicamente existe equilibrio termodinamico en la interfase.

MODELAMIENTO DE UNA TORRE ENDULZADORA DE GAS NATURAL
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2.10. Grados de libertad.

En la separacién por etapas multiples, en sistemas donde intervienen varias fases y
componentes, es preciso resolver de forma simultdnea o interactiva, cientos de

ecuaciones.

Esto implica que es preciso especificar un nimero suficiente de variables de disefo, de
forma que el nimero de incognitas sea exactamente igual al nimero de ecuaciones

independientes para que el proceso esté especificado.

Para encontrar el nimero de variables independientes se analizan los grados de libertad,
donde se cuentan las variables del proceso y se resta el niimero de ecuaciones

independientes.

Los grados de libertad o el numero de variables de disefio independientes Np, se evalua
0 se cuenta a partir del numero de variables totales que se consideran en el proceso Ny

menos el numero de ecuaciones independientes N como se muestra en la ecuacion 2.1.

En el caso de la torre de absorcién completa, se calculan los grados de libertad, tomando

en cuenta el numero de etapas presentes.

El nimero de variables de disefio se obtiene sumando las variables relacionadas con las
etapas individuales de equilibrio. Sin embargo, hay que tener la precaucion de restar las
variables totales (C + 3) para cada una de las corrientes redundantes 6 Nr de
interconexion que intervienen cuando la salida de un elemento del proceso es la entrada

de otro, que en este caso la salida de una etapa es la entrada a otra. Como se muestra en

la siguiente ecuacion 2.2

(Ny Domoso = 2Ny ), =N (C+3)+N, ... (2.2)

TODOS
ELEMENTOS
€

MODELAMIENTO DE UNA TORRE ENDULZADORA DE GAS NATURAL
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(N owomo = 2N ) =Ng oo, (2.3)

TODOS
ELEMENTOS
€

Donde:

(Nv)unipap, es el nimero de variables individuales de la torre absorbedora.

(Ng)unipap, €s el numero de ecuaciones individuales de la torre absorbedora.

(Nv)e, es el nimero de variables individuales de una etapa de la torre absorbedora.

NRg, son las corrientes redundantes de interconexion de la torre absorbedora.

(C+3), son las variables que se manejan en cada una de las etapas (presion, temperatura,
flujoy fraccion mol).

Na, Son las variables adicionales.

Combinando las ecuaciones 2.1, 2.2 y 2.3 se obtiene:

(No oo = Do(Np ), =N (C+2)+ Ny oo, (2.4

TODOS
ELEMENTOS
e

Por otra parte, si dentro de una unidad hay un niimero no especificado de repeticiones
de un elemento, es preciso afadir una variable por cada grupo de repeticiones dando
lugar a un total de N, variables adicionales. Asimismo, después de sumar las relaciones
independientes de los elementos individuales, hay que restar Ng restricciones

redundantes de fraccion molar.

El numero de grados de libertad se obtiene, como antes, a partir de (2.1). O bien:

(ND)UNIDAD = (NV )UNIDAD _(NE)UNIDAD """"""" (25)

Para una etapa adiabatica de equilibrio, con dos corrientes de entrada y dos corrientes de
salida, las tinicas variables son las asociadas a cada una las corrientes. Como se indica
en la figura 2.4, Por cada corriente se considera la presion, temperatura, composicion y

flujo.

Las corrientes que salen del vapor y del liquido estan en equilibrio, por lo tanto, se

consideran las restricciones de equilibrio.

MODELAMIENTO DE UNA TORRE ENDULZADORA DE GAS NATURAL
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Asi como las restricciones para los balances de materia por componente, para el balance
de materia total, para el balance de entalpia y para las fracciones molares, a lo que

llamamos Ng, el nimero de ecuaciones que relacionan estas variables 51
Vs Le

ETAPA DE ¢ b o

EQUILIBRIO

Ve Ls
FIG.2.4. ETAPA DE EQUILIBRIO CON ADICION DE CALOR.

Puede transmitirse calor hacia o desde la etapa con una velocidad Q (donde un valor

positivo representa adicion de calor a la etapa). EI nimero total de variables (incluyendo
Q) esta dado de la siguiente forma:
NUMERO DE VARIABLES

N, =4(C+3)+1=4C+13

MODELAMIENTO DE UNA TORRE ENDULZADORA DE GAS NATURAL
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NUMERO DE ECUACIONES

Numero de
Ecuaciones gcuaciones
Igualdades de presion. 2
PVsaLipa = PLsaLipa
Igualdades de temperatura. 2
TVsaripa = TLsaLipa
Relaciones de equilibrio entre fases. C
(yi)saLipa = ki(Xi) saLipa
Balance de materia de los componentes. C-1
L EnTRADA Xi ENTRADA T V ENTRADA Yi ENTRADA = L saLipA XisaLiba TV
SALIDA Yi SALIDA
Balance de materia total. 1

L entrRADA T VENTRADA = L saripa +V saripa
Balance de entalpia. 1

HiL entraDA L EnTRADA T+ HVV ENTRADA V ENTRADA + Q = HLL saripa L saripa
+ HvV savipa V saripa

Restricciones de las fracciones molares. 6
¥(x;)=1.0
Igualdades de fracciones molares. C-1

(xi)L saLma = (Yi)VsaLipa
Ng 3C+10

Donde:

PVsauma ¥ PLsapa, €8 la presion a la salida de la corriente vapor y liquido
respectivamente.

TVsatoa ¥ TLsaipa, €s la temperatura a la salida de la corriente vapor y liquido
respectivamente.

L extrapa, Flujo de liquido que entra a la etapa.

X entrapa, Fraccion mol en la fase liquida que entra a la etapa.

V entrapa, Flujo de vapor que entra a la etapa.

Y entrapa, Fraccion mol en la fase vapor que entra a la etapa.

L sauma, Flujo de liquido que sale de la etapa.

X sauipa, Fraccion mol en la fase liquida que sale de la etapa.

V sauma, Flujo de vapor que sale de la etapa.

Y sauma, Fraccion mol en la fase vapor que sale de la etapa.

Las variables de disefio que se tienen en la etapa j son:

N, =(4C +13)—(3C +10)=C +3

MODELAMIENTO DE UNA TORRE ENDULZADORA DE GAS NATURAL
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2.11. Equilibrio vapor-liquido.

Cuando inicialmente se ponen en contacto una corriente gaseosa que contiene H,S y
CO; por parte de la fase vapor y la dietanolamina por parte de la fase liquida, el H,S y

el CO; son absorbidos por la dietanolamina cambiando de fase.

Por otra parte, la dietanolamina pasa a la fase gaseosa en donde finalmente alcanzara un
equilibrio entre ambas fases. Una parte de las moléculas que entra a la fase liquida
regresa a la fase gaseosa, su rapidez depende de la concentracion de H,S y CO, en la

fase liquida y la presion de vapor ejercida por el H,S y CO; de la solucion acuosa.

En forma semejante, una porcion de dietanolamina que se vaporiza, pasando a la fase

gaseosa se condensa de nuevo regresando a la solucion.

El equilibrio dindmico esta indicado por una concentracion constante de H,S y CO, en
la fase liquida y una concentracion constante o presion parcial constante de H,S y CO,

en la fase gaseosa.

Esta condicion de equilibrio se alterara agregando mas H,S y CO, al recipiente.
Después de cierto tiempo alcanza nuevamente el equilibrio 61,
2.12. Transferencia de masa y energia.

Cuando en un sistema se tienen mas de dos componentes cuyas concentraciones varian
de un punto a otro, presentan una tendencia natural a transferir masa, la transferencia se

lleva a cabo de una region de alta concentracion a una de baja concentracion.

El mecanismo de transferencia de masa, tal como la transferencia de calor, depende de

la dindmica del sistema en el que se lleva a cabo.

La materia puede transferirse por medio del movimiento molecular y convectivo, estos

dos modos diferentes de transferencia de masa actiian a menudo simultaneamente.

La transferencia de masa se detiene cuando la concentracion es uniforme.

MODELAMIENTO DE UNA TORRE ENDULZADORA DE GAS NATURAL
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Generalmente, los modelos basados en la transferencia de masa para los calculos en
columnas consideran balances de materia y de energia en fases individuales del plato,

asumiendo el equilibrio en interfase, donde se lleva a cabo la transferencia.

Los modelos de no equilibrio requieren el calculo de flux de masa, pudiéndose estimar
por medio de la ley de fick y los coeficientes de transferencia de masa los cuales se
basan en experimentos realizados mientras que las ecuaciones de Maxwell-Stefan

consideran las contribuciones mecanicas y cinéticas.

2.13. Ley de Fick.

La relacion basica correspondiente a la difusion molecular define al flujo molar relativo
a la velocidad molar media, J;. Fick fue quien primero postulo la relacién empirica para

este flujo molar.

El flujo se puede definir refiriéndose a las coordenadas que permanecen fijas en el
espacio, a las coordenadas que se estan moviendo con la velocidad promedio de la masa

o con la velocidad molar promedio.

Si la direccion en que se lleva a cabo tnicamente es la direccion de z, la ecuacion de

fick de rapidez es:

Donde:

Ji,z, es el flujo molar en la direccion z relativa a la velocidad molar promedio.
dx;/dz, es el gradiente de concentracion del componente A en direccion z.
Dj;, difusividad de la masa o coeficiente de difusion.

MODELAMIENTO DE UNA TORRE ENDULZADORA DE GAS NATURAL
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2.14. Modelos de coeficiente de transferencia de masa.

Cada molécula de un sistema tiene cierta cantidad de masa, energia térmica y cantidad
de movimiento asociados con ella. El transporte de masa tiene lugar cuando se
encuentran presentes en la misma fase diferentes clases de moléculas y se desplazan
hasta cambiar de fase. Si la concentracion de un tipo de molécula es mayor en una
region del gas que en otra, la masa serd transferida de la region de mas alta

concentracion a la zona de concentracidn inferior.

La forma de representar la rapidez de transferencia de masa se convierte entonces en:

En donde :

N;j, representa la rapidez de transferencia de masa.
K, es el coeficiente de transferencia de masa.
AC;, representa la diferencia de concentracion.

Debido a que la concentracion puede ser definida de diversas maneras, existen varias
dimensiones en los coeficientes para cada situacion dependiendo de la manera de
expresar la fuerza impulsora, de tal forma que la rapidez de transferencia de masa puede

ser expresada por medio de las expresiones:

Donde:

N;i, representa la rapidez de transferencia de masa.

Kq; Ky ;Kc, es el coeficiente de transferencia de masa en la fase vapor.

K« ; Ky, es el coeficiente de transferencia de masa en la fase liquida.

(pi1-pi2); (vii-yi2); (cii-ciz), representa la diferencia de concentracion en la fase vapor.

(xi1-Xi2), (ci1-ci2), representa la diferencia de concentracion en la fase liquida.

Hay diversas maneras de expresar los coeficientes de transferencia de materia asi como

la fuerza impulsora para el gradiente de concentracion.

MODELAMIENTO DE UNA TORRE ENDULZADORA DE GAS NATURAL
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Los coeficientes de transferencia de masa en las ecuaciones son denominados
coeficientes de transferencia de masa tipo “k”, los cuales pueden ser utilizados bajo
ciertas restricciones que son:

» Bajas velocidades de transferencia de masa.

» Transferencia de una sustancia A en una sustancia B no transferible o contra

transferencia de masa equimolar.
Existen cuatro métodos de evaluacion de los coeficientes de transferencia convectiva de
masa.
1. Andlisis dimensional con experimentacion.

Analisis exactos de capa limite.

Analisis aproximados de capa limite.

el

Analogia entre la transferencia de momento, energia y masa.

Durante muchos afios se han estado usando los coeficientes de transferencia convectiva

de masa en el disefio de equipo de transferencia de masa.

Sin embargo, en muchos casos han sido coeficientes empiricos determinados a partir de
investigaciones experimentales. Una explicacion tedrica de los coeficientes requeriria
de una mejor comprension de los mecanismos de la turbulencia, ya que estan

directamente relacionados con las caracteristicas dinamicas del flujo.

Los modelos de transferencia de masa se basan primordialmente en suponer el proceso
de transferencia de masa. Principalmente en ir describiendo el proceso, planteando las

ecuaciones, términos y condiciones de frontera.

2.14.1 Modelo de pelicula.

El concepto de pelicula se basa en un modelo en el cual se supone la resistencia a la

difusion de la superficie liquida a la corriente gaseosa.

Donde el liquido esta en contacto con la superficie que se considera estancada,

considerando la resistencia a la transferencia de masa y calor, por medio de una pelicula

MODELAMIENTO DE UNA TORRE ENDULZADORA DE GAS NATURAL
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estancada o laminar de grosor constante 0, en este modelo & es una longitud ficticia que

representa el grosor de la capa del fluido que ofrece la resistencia a la difusion
molecular [,

El proceso de transferencia de masa por medio del modelo de pelicula:

0 _
Donde:

N;j, representa la rapidez de transferencia de masa.
Ci, es la concentracion del componente i.

t es el tiempo.

Las condiciones de frontera son:

corriente principal

— pelicula de gas
Zi@ de movimiento lento

[Tquido A

flujo del '
gas B

liquido A

FIG. 2.5. ESQUEMA REPRESENTANDO EN FORMA MACROSCOPICA EL MODELO DE PELICULA
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El espesor de la pelicula 6, debe extenderse mas alld de la subcapa laminar para incluir
la resistencia equivalente que se encuentra cuando la concentraciéon cambia dentro de la

capa de amortiguamiento y el nicleo turbulento.

En cuanto a la difusién a través de una capa que no se estd difundiendo, o fluido

estancado, esta teoria predice que el coeficiente de transferencia de masa es:

En cambio cuando se trata de un coeficiente de transferencia de masa, correspondiente a

la contra difusién equimolar se expresa como:

0 — DAB
Ke =8 (2.13)

En ambos casos, el coeficiente de transferencia de masa se relaciona directamente con la
difusividad de la masa molecular. Obviamente, el espesor de la pelicula ficticia 8, nunca
puede medirse puesto que no existe. Por esto y porque aparentemente no es adecuada
para explicar fisicamente la transferencia convectiva de masa, se han postulado otros

modelos para describir este fenomeno 61,

2.14.2 Modelo de penetracion.

Esta teoria fue propuesta por primera vez por Higbie, quien hizo hincapié en que en
muchos casos es pequeio el tiempo de exposicion de un fluido a la transferencia de
masa, y que por ende, no llega a desarrollarse el gradiente de concentracion de la teoria
de la pelicula, caracteristico del estado estacionario. Esta teoria fue concebida para
describir el contacto entre dos fluidos como se muestra en la figura 2.6 donde se observa
que una burbuja de gas asciende a través de un liquido que absorbe al gas, una particula
de liquido que se encuentra inicialmente en la parte superior de la burbuja, esta en
contacto con el gas durante el tiempo 6 que la burbuja requiere para ascender una
distancia igual a su didmetro, mientras que la particula liquida resbala a lo largo de la
superficie de la burbuja. En estas condiciones, la particula liquida esta sujeta a difusion
en estado no estacionario o penetracion del soluto en direccion z. El proceso es de

estado no permanente y la integracion es para la siguiente ecuacion:
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Cuando hay tiempos cortos de exposicion y una difusion en el liquido, las moléculas del
soluto en solucion nunca puede alcanzar la profundidad z, correspondiente al espesor

del remolino, por ello, desde el punto de vista del soluto, z, es basicamente infinito.

Entonces las condiciones a la frontera para resolver la ecuacion son:

Cao en 6 =0 para toda z
Cai enz=0 paratoda®>0
Cao en z=coc para toda 0

Resolviendo la ecuacion con las condiciones a la frontera impuestas y procediendo
como se indicd anteriormente con respecto a la pelicula descendiente, se obtiene una

velocidad instantanea de transferencia de masa en el tiempo de exposicion

N, =E(CAI ~Cy) oo (2.15)

Para la aplicacion de esta idea en un proceso continuo, se imagina que la operacion
descrita se repite muchas veces con la mezcla intima del liquido entre exposiciones
sucesivas. La ecuacion anterior se aplica también a un liquido que se mueve paralelo a
una superficie en flujo laminar, siempre que la penetracion sea tan corta que el soluto
experimente una velocidad del liquido practicamente constante. Cuando se aplica a
ciertos procesos simples, la ecuacion da flujos medios de N, de la misma forma que la

ecuacion anterior con otros valores del radical, segun las circunstancias.

(en el liguido)
Gos

L Tquido

D e (o D

Liquido o

FIG. 2.6. TEORIA DE LA PENETRACION.
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2.15 Transferencia de masa con reaccion quimica

Existen muchas aplicaciones de transferencia de masa con reaccion quimica, tomando

en cuenta la absorcion de bidxido de carbono de fase gas a fase liquida.

Considerando que la méxima cantidad es limitada por la concentracion de equilibrio,
utilizando una solucion céustica en la fase liquida, el CO; se absorbe y luego reacciona
formando un carbonato no volatil, la concentracion baja a cero, como consecuencia de

la reaccion se reduce el fluido requerido para la absorcion.

Tanto la rapidez de transferencia como la rapidez de reaccién quimica controlan el
proceso simultaneo, con frecuencia ninguna de las dos dominan. La rapidez de

transferencia total de masa se expresa en funcién de la resistencia a ambas rapideces.

En general, el estudio de la transferencia de masa simultdnea con reaccién quimica es
muy complicado es por eso que se tiene que estudiar de forma detallada para poder

comprender el proceso y obtener buenos resultados [61

2.16 Equilibrio quimico.

Los equilibrios quimicos son consecuencia de la reversibilidad de las reacciones:
mientras los reactivos reaccionan dando lugar a los productos de la reaccion, estos
productos también reaccionan simultdneamente dando lugar a los reactivos. La reaccion
avanza mientras que la rapidez a la que se forman los productos es mayor a la rapidez
inversa de formacion de reactivos. Finalmente, se llega a un estado de la mezcla en
donde parece que la reaccion no avanza por lo tanto la composicion permanece

constante.

Es importante notar que el equilibrio se establece no por el hecho de que la reaccién
haya cesado sino como resultado del desarrollo simultaneo y con igual rapidez de las

reacciones directa e indirecta.

Es evidente que para que las rapideces tiendan a igualarse la rapidez directa disminuye y

la rapidez inversa, por lo contrario, aumenta a medida que transcurre la reaccion.
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Esto ocurre porque la rapidez de una reaccion es funcion de la concentracién de sus
reactivos, a medida que transcurre la reaccion, la concentracion de los reactivos va

disminuyendo y la concentracién de productos va aumentando.

La rapidez de una reaccion, asi como el equilibrio quimico son funcion de la
temperatura. Una variacion de temperatura afecta de forma desigual a las velocidades
directa e inversa en funcion de si dichas reacciones son endotérmicas o exotérmicas
frente a un incremento de calor la rapidez de una reaccion endotérmica aumenta mas
rapidamente que la de una exotérmica. Esto ultimo constituye, en definitiva, una

aplicacion del Principio de Le Chatelier. Supongamos la reaccion exotérmica:

A+BoC+D+q

Siendo q el desprendimiento de calor. Al suministrar calor la reaccion se desplaza hacia

la izquierda.

El siguiente paso consiste en traducir al lenguaje matematico lo expuesto hasta ahora de

forma cualitativa. Para ello, supongamos la reaccion:
aA+bB & cC+dD

Donde:
a,b,c y d, son el nimero de moles para cada componente.
La condicion de equilibrio, tal como se ha definido en los parrafos anteriores, es aquella

en que la rapidez de reaccion en un sentido y otro son iguales, por tanto:
K,[A]'[B]" =K, [c[[D]

en donde [A], [B], [C] y [D] son las concentraciones en el equilibrio de los reactivos y

los productos.

Reordenando convenientemente los términos de la anterior expresion matematica,

resulta que:

MODELAMIENTO DE UNA TORRE ENDULZADORA DE GAS NATURAL
-31-



v
pEVES g

Ll

L L=
B L7
%

™

Y
Yoragpan

CAPITULO 1T
MARCO TEORICO ZARAGOZA

K, _ [c[[p]

K2 [al[BP

La relacion K, / K, es una constante (siempre que se trabaje a la misma temperatura;
esto es que a 20°C esta relacion tiene un valor y a 80°C tiene otro) que nos puede servir
como criterio cualitativo de equilibrio. A esta relacion se le da el nombre de Keq

(constante de equilibrio); por tanto, K; / Ky = K.
2.17 Grados de avance o de reaccion.

El grado de avance de la reaccion es la forma de representar la cantidad de reactivo que
ha reaccionado, considerando que tanto la rapidez como la conversién de una reaccion
quimica dependen de la temperatura, la presion y la composicion de los reactivos, es
decir, el avance de la reaccion es una medida que indica la cantidad de reactivo que a
reaccionado para obtener asi productos hasta lograr el equilibrio, por lo tanto, el avance
de la reaccion termina antes de que los productos se conviertan en reactivos y la
reaccion sea reversible. La forma de representar matemdticamente el avance de la

reaccion es a partir de la ecuacion 2.16.

J: dn, =v, [ de oo, (2.16)

Esta nueva variable ¢, llamada grado de avance, caracteriza el grado al cual ha tenido
lugar una reaccion. Donde a partir de su estado inicial que no a reaccionado € =0 y
ni—=njop.

Asi, las fracciones mol y; de las especies presentes estan relacionadas a € por

— N _— Miogtvie
Yi n MoFVE weermveennnenns (2.17)
Donde:
M;, es el nimero de moles del componente 1.
1M, es el nimero de moles totales.
V,, es el coeficiente estequiometrico del componente i.
V, es el coeficiente estequiometrico total.
€, es el avance de la reaccion.
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La aplicacion de esta ecuacion se ilustra en el siguiente ejemplo:

A+B—>C+3D

Supongamos que inicialmente hay 2 moles de A, 1 mol de B, 1 mol de C y 4 moles de

D. para determinar las fracciones mol y; como funcion de e.

v=Y v =-l-1+143=2 ... (2.18)

Para los niimeros dados de los moles existentes inicialmente.

N, =2, =2+l lH4=8 (2.19)

Ahora en términos de fracciones queda:

Na 2-¢ M8 __ 1l-—¢

Ya = T s YB = T s
— Nc _—_ l+¢ — b _ 4+43¢
Ye = N~ 842 Yo = n = 842

Como los coeficientes estequiométricos v; son nimeros sin unidades, € se expresa en

moles, esto nos permite hablar de un mol de reaccion. Es decir, se cambia € por un mol.

Cuando se llevan a cabo dos o mas reacciones independientes simultdneas se coloca un
subindice j para identificar su asociacion con ambas. También v designa un niimero
estequiométrico de la especie i en la reaccion j. El nimero de moles cambia debido a

varias reacciones, quedando expresado por medio de la siguiente ecuacion:

dn, =2 de (2.20)
i

Entonces la analogia definida para v para una sola reaccion, cambia cuando se tienen

mas de dos reacciones, adoptando la definicion expresada de la siguiente forma:

La combinacion de estas ecuaciones junto con la integracion nos da la fraccion mol
. . . 7 7
expresada por medio de la siguiente ecuacién [':

Mot 2. iVii%

N
o i

Y. =
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2.18 Torres de platos.

Las torres de platos son cilindros verticales en que el liquido y el gas se ponen en
contacto en forma de pasos sobre platos o charolas, tal como lo muestra
esquematicamente la figura 2.7 para un tipo (platos de capucha). El liquido entra en la
parte superior y fluye en forma descendente por gravedad. En el camino, fluye a través
de cada plato y a través de un conducto, al plato inferior. El gas pasa hacia arriba, a
través de orificios de un tipo u otro en el plato; entonces burbujea a través del liquido
para formar una espuma, se separa de la espuma y pasa al plato superior. El efecto
global es un contacto multiple a contracorriente entre el gas y el liquido, aunque cada
plato se caracteriza por el flujo transversal de los dos. Cada plato en la torre es una
etapa, puesto que sobre el plato se ponen los fluidos en contacto intimo, y es aqui en

donde ocurre la difusion interfacial y los fluidos se separan.

El numero de platos tedricos o etapas en una columna o torre so6lo depende de lo
complicado de la separacion que se va a llevar a cabo y so6lo estd determinado por el
balance de materia y las consideraciones acerca del equilibrio. La eficiencia de la etapa
o plato y por lo tanto, el numero de platos reales se determina por el disefio mecanico
utilizado, las condiciones de operacion y los efectos de transferencia de masa. Por otra
parte, el didmetro de la torre depende de las cantidades de liquido y gas que fluyen a
través de la torre por unidad de tiempo. Una vez que se ha determinado el nimero de
etapas en el equilibrio o platos tedricos requeridos, el problema principal en el disefio de
la torre es escoger las dimensiones y arreglos que representaran la mejor combinacion
de varias tendencias opuestas; en efecto, por lo general las condiciones que llevan a
elevadas eficiencias de platos también conducen finalmente a dificultades en la
operacion. Con el fin de que la eficiencia de etapas o platos sea elevada, el tiempo de
contacto debe ser largo (de tal forma que se permita alcanzar el equilibrio
termodinamico y permitir que suceda la difusion) y la superficie interfacial entre las
fases debe ser grande; ademads, se requiere que la turbulencia sea de intensidad

relativamente alta para obtener elevados coeficientes de transferencia de masa.
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GAS DULCE
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FIG. 2.7. SECCION ESQUEMATICA A
TRAVES DE UNA TORRE DE PLATOS PERFORADOS

Cuando el gas se burbujea lentamente a través de los orificios en el plato, las burbujas
son grandes, la superficie interfacial por unidad de volumen de gas es pequeia, el
liquido esta relativamente tranquilo y gran parte del mismo puede pasar sobre el plato
sin siquiera haberse puesto en contacto con el gas. Por el contrario, cuando la velocidad
del gas es relativamente elevada, se dispersa totalmente en el liquido, el cual a su vez es
agitado hasta formar una espuma. Esto proporciona areas interfaciales grandes. Por lo
tanto, para que los platos sean de eficiencia elevada, se requieren lagunas profundas del

liquido y velocidades relativamente elevadas del gas.

Una dificultad, es la entrada mecanica de gotas del liquido en la corriente ascendente
del gas. A velocidades elevadas del gas, cuando el gas se desprende de la espuma,
pequenias gotas del liquido serdan acarreadas por el gas al plato superior. El liquido
acarreado en esta forma hacia la parte superior de la torre, reduce el cambio de

concentracion que se realiza mediante la transferencia de masa y, en consecuencia,
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afecta la eficiencia del plato. De esta manera, la velocidad del gas puede limitarse por la

reduccion en la eficiencia del plato debida al arrastre del liquido en forma de gotas.

Tanto las grandes profundidades del liquido como las altas velocidades del gas
producen una caida alta de presion del gas cuando éste fluye a través del plato; esto a su
vez acarrea varias dificultades. En el caso de los absorbedores, una caida alta de presion
eleva la potencia del ventilador para empujar o arrastrar el gas a través de la torre y, en

. .y 5
consecuencia, se eleva el costo de operacion 51

Finalmente, aparecen las dificultades puramente mecanicas. La caida alta de presion
puede llevar directamente a inundaciones. Con una diferencia elevada de presion en el
espacio entre los platos, el nivel del liquido que abandona un plato a presion
relativamente baja y entra a otro plato con presion alta, necesariamente debe ocupar una
posicion elevada en las tuberias de descenso. Al aumentar la diferencia de presion
debido al aumento en la rapidez de flujo del gas o del liquido, el nivel en la tuberia de
descenso aumentard mas aln para permitir que el liquido entre en el plato inferior.
Pueden resumirse estas tendencias opuestas como sigue. La profundidad elevada del
liquido en los platos proporciona eficiencias de platos elevadas mediante tiempos largos

de contacto, pero también causa una caida de presion alta por plato.

Las velocidades elevadas del gas, dentro de limites razonables, proporcionan buen
contacto vapor-liquido mediante dispersion excelente, pero ocasionan excesiva entrada
del liquido al gas y una caida alta de presion. Pueden ocurrir otras condiciones
indeseables. A muy baja rapidez del liquido, el gas ascendente a través de los orificios
del plato puede empujar al liquido hacia afuera y es malo el contacto entre el gas y el
liquido. Todos los tipos de platos estan sujetos a alguna de estas dificultades. Los
diferentes arreglos, dimensiones y condiciones de operaciéon que se escogen para el

disefio son aquellos que, segin la experiencia se han mostrado como maés satisfactorios
[5]
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2.19 Caracteristicas de los platos.

Hay diversos tipos de torres de platos, pero en general se mencionaran los mas
importantes. Las torres, las hay de diversos materiales, estos se determinan de acuerdo
con las caracteristicas de los fluidos y qué tan corrosivos son. Las torres tienen espacio
entre plato y plato para limpiarlas, este puede ser tan pequefio como para pasar las

manos, asi como las hay tan grande como para que pueda pasar una persona.

Una gran variedad de disefios de platos se han y se estdin empleando. Practicamente
todas las torres tenian platos de capucha, pero las nuevas instalaciones emplean ya sea

platos perforados o alguno de los disefios patentados que han proliferado desde 1950 P,

El espaciamiento entre platos, se debe a la facilidad para la construccion y
mantenimiento. El didmetro de la torre y en consecuencia, su area transversal debe ser
lo suficientemente grande para manejar el flujo del gas y del liquido dentro de la region

de operacion satisfactoria.

Los platos generalmente estan hechos de hojas metélicas y, si es necesario, de
aleaciones especiales; el espesor depende de la rapidez de corrosion prevista. Los platos
deben endurecerse y sujetarse; deben unirse a la cubierta, con el fin de prevenir el

movimiento debido a oleadas de gas; de esa manera, se permitira la expansion térmica.

Vertederos: El liquido debe pasar de un plato a otro de alguna forma, esto depende del
tipo de torre y de plato, pero esto se da a través de los vertederos, que pueden ser en
forma de diques o conductos de un plato a otro, o bien un simple corte en el plato, por
donde baja el liquido. Las condiciones que debe cumplir un vertedero es que no debe
producir mucha turbulencia en el plato inferior, no debe permitir que el gas tome atajos
por ello el vertedero debe colocarse lo suficientemente cerca del plato inferior como
para que se una al liquido en ese plato; asi se evita que el gas ascienda por el vertedero

para acortar el camino hacia el plato superior.
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La figura 2.8 muestra los arreglos de platos. Las flechas muestran la direccion del flujo

del liquido.
| |
A) FLUJO INVERTIDO. B) FLUJO TRANSVERSAL.
!
T
|
|
V—'L%
|
C) FLUJO RADIAL. D) FLUJO DIVIDIDO. E) PLATOS EN CASCADA

FIG. 2.8. ARREGLO DE PLATOS. INDICANDO POR MEDIO DE FLECHAS LA DIRECCION DEL FLUJO.

Platos con capucha: Estos platos consisten en platos con elevadores o chimeneas que
llevan el gas bajo las capuchas, las cuales tienen ranuras que permiten la salida del gas y
el contacto con el liquido que fluye a través de las mismas. En general, estos platos
pueden manejar rangos muy amplios de flujo de liquido y de gas. Ademas, este tipo de

platos son los que generalmente se usan en el disefio de las torres de absorcion 51,

Platos perforados: Consisten en simples platos con orificios perforados en ellos,
también se le conoce como platos de malla, se evita que el liquido fluya por las
perforaciones por la circulacion del gas, pero cuando el flujo de gas es bajo, es posible
que parte del liquido o todo fluya a través de las perforaciones. En la figura 2.9 se

muestran algunos arreglos de platos.
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A) DISPERSORES DE PLATOS PERFORADOS B) PLATO PERFORADO DE FLUJO TRANSVERSAL

FIG.2.9. ARREGLOS DE PLATOS PERFORADOS COMUNES, INDICANDO CON FLECHAS LA DIRECCION DEL FLUJO

Platos patentados

Platos de linde: Tienen la ventaja de que son platos acanalados, los cuales se
distribuyen a través del plato, esto reduce la caida de presion y tienen promotores de
burbujeo, los cuales reducen el lloriqueo (goteo por la condensacion del fluido) y

propician la formacion de espuma mas uniforme.

Platos de valvula: El plato de valvula se disefia para minimizar el drenaje o purga,
puesto que la valvula tiende a cerrarse cuando baja el flujo del gas, de modo que el area
total varia para mantener un balance dinamico de presion en el plato, como se observa

en la figura 2.10 41,

m/\(\ R

Espuma
AA Vilvula

cerrada

Valvula abierta

T\ Orificios, perforados

de 2 a 4 in de diametro

flujo de gas

FIG. 2.10. DISPERSORES DE PLATO DE VALVULA
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Platos de flujo a contracorriente: Estos son platos que no poseen vertederos, asi que
el liquido se ve obligado a lloriquear por la torre, obligando un contacto intimo, pero

aumentando la caida de presion que se puede observar en la figura 2.11.

.

Vapor

Liquido

I

FIG. 2.11. PLATO A CONTRACORRIENTE.

2.20 Transferencia de calor.

La termodinamica como ciencia trata de las transiciones cuantitativas y reacomodos de
energia como el calor en los cuerpos materiales. La transferencia de calor esta

relacionada con la razén de intercambio de calor entre cuerpos calientes y frios.

2.20.1 Mecanismos de la transferencia de calor.
Hay tres formas diferentes en las que el calor puede pasar de la fuente al receptor, aun
cuando muchas de las aplicaciones en la ingenieria son combinaciones de dos o tres.

Estas son, conduccion, conveccion y radiacion.

2.20.1.1 Conduccion.
En los soélidos, la Unica forma de transferencia de calor es la conduccion. Si se calienta
un extremo de una varilla metalica, de forma que aumente su temperatura, el calor se
transmite hasta el extremo mas frio por conduccion. No se comprende en su totalidad el
mecanismo exacto de la conduccion de calor en los sélidos, pero se cree que se debe, en
parte, al movimiento de los electrones libres que transportan energia cuando existe una
diferencia de temperatura. Esta teoria explica por qué los buenos conductores eléctricos

también tienden a ser buenos conductores del calor.
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En 1822, el matematico francés Joseph Fourier dio una expresion matemadtica precisa
que hoy se conoce como ley de Fourier de la conduccion del calor. Esta ley afirma que
la rapidez de conduccion de calor a través de un cuerpo por unidad de seccion
transversal es proporcional al gradiente de temperatura que existe en el cuerpo (con el

signo negativo).

El factor de proporcionalidad se denomina conductividad térmica del material. Los
materiales como el oro, la plata o el cobre tienen conductividades térmicas elevadas y
conducen bien el calor, mientras que materiales como el vidrio o el amianto tienen
conductividades cientos e incluso miles de veces menores; conducen muy mal el calor,
y se conocen como aislantes. En ingenieria resulta necesario conocer la velocidad de
conduccion del calor a través de un so6lido en el que existe una diferencia de temperatura
conocida. Para averiguarlo se requieren técnicas matematicas muy complejas, sobre
todo si el proceso varia con el tiempo; en este caso, se habla de conduccion térmica
transitoria. Con la ayuda de computadoras analogicas y digitales, estos problemas

pueden resolverse en la actualidad incluso para cuerpos de geometria complicada.

Conduccion: calor transferido entre moléculas adyacentes. (So6lidos)

ho b T, =T,
—
Primera ley de Fourier:
att
% =-k % = flujo de calor, Vrvnz .................. (2.24)

k = conductividad térmica, watt/m.K; x = distancia
Resolviendo la ecuacion diferencial de la primera ley de Fourier para g/a, k
constantes:

q _k dT _ AT __ Potencial . watt

A

x — (AX/k) T Resistencia > 2 ccce- (2.25)
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Para multiples resistencias:
q _ AT
Ax Ax Ax Axp
A (le+ SR, K) ......... (2.26)

2.20.1.2. Conveccion.

En la transferencia de calor por conveccion, las moléculas se mueven de un punto a otro

e intercambian energia con las moléculas que estaban en el otro punto.
Cuando hay conveccidn ocurre un movimiento masivo de moléculas.

Conveccion natural: el movimiento masivo es inducido por cambios de densidad
asociados con diferencias de temperatura en distintas partes del fluido, o con

vaporizacion o condensacion.

Conveccion forzada: cuando el fluido es obligado a moverse por medios mecanicos, y

con ello transferir calor.

La transferencia de calor por conveccion se mide como la tasa de intercambio de calor

en la interfaz entre un fluido y un sélido.

q=hA(T, —T.)=hAAT .....cc0evr (2.27)

A = area de la interfaz de contacto entre el fluido y el sélido.
h = coeficiente de transferencia de calor, Watt/m>.K .
Tm = temperatura media del fluido.

Ts = temperatura de la pared sélida.

q — hAAT — (AT __Potencial (2.28)

1/hA) - Resistencia +-ccceveecececeeens

La constante de proporcionalidad h es un término sobre el cual tiene influencia la
naturaleza del fluido y la forma de agitacion, y debe ser evaluado experimentalmente.

Se llama coeficiente de transferencia de calor [©1.

A esta ecuacion se le conoce como la ley del enfriamiento de Newton.
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Si existe una diferencia de temperatura en el interior de un liquido o un gas, es casi
seguro que se producira un movimiento del fluido. Este movimiento transfiere calor de
una parte del fluido a otra por el proceso de conveccion. El movimiento del fluido puede
ser natural o forzado. Si se calienta un liquido o un gas, su densidad (masa por unidad
de volumen) suele disminuir. Si el liquido o gas se encuentra en el campo gravitatorio,
el fluido mas caliente y menos denso asciende, mientras que el fluido mas frio y mas
denso desciende. Este tipo de movimiento, debido exclusivamente a la no uniformidad
de la temperatura del fluido, se le denomina conveccion natural. La conveccion forzada
se logra sometiendo el fluido a un gradiente de presiones, con lo que se fuerza su

movimiento de acuerdo a las leyes de la mecanica de fluidos.

La conveccion también determina el movimiento de las grandes masas de aire sobre la
superficie terrestre, la accion de los vientos, la formaciéon de nubes, las corrientes

oceanicas y la transferencia de calor desde el interior del Sol hasta su superficie.

2.20.1.3. Radiacion.
La radiacion presenta una diferencia fundamental respecto a la conduccion y la
conveccion: las sustancias que intercambian calor no tienen que estar en contacto, sino
que pueden estar separadas por un vacio. La radiacion es un término que se aplica

genéricamente a toda clase de fendmenos relacionados con ondas electromagnéticas.

Como puede demostrarse a partir de la ley de Planck, el poder emisor de una superficie
es proporcional a la cuarta potencia de su temperatura absoluta. El factor de
proporcionalidad se denomina constante de Stefan-Boltzmann en honor a dos fisicos
austriacos, Joseph Stefan y Ludwig Boltzmann que, en 1879 y 1884 respectivamente,
descubrieron esta proporcionalidad entre el poder emisor y la temperatura. Segun la ley
de Planck, todas las sustancias emiten energia radiante s6lo por tener una temperatura
superior al cero absoluto. Cuanto mayor es la temperatura, mayor es la cantidad de

energia emitida [e],
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2.20.1.3.1. Ley de Stephan-Boltzman.
Cuerpo negro: es aquel que absorbe toda la radiacién que llega a su superficie.

Cuerpo gris: es aquel que absorbe la radiacion incidente en igual proporcidon para todas

las longitudes de onda.

Emisividad (e): es una medida de la habilidad de una superficie para absorber la
radiacion incidente. El cuerpo negro tiene € = 1. El cuerpo gris tiene e < 1.

q

4
A ol PCUCTPO NEZIO™ . e (2.29)

Watt
o=const. Stephan Boltzman=5.6732x10"* m’K*

q=AceT* cuerpo gris”................. (2.30)
¢ = emisividad

1.21 Calor de reaccion.
El calor de reaccion, Q; se define como la energia absorbida por un sistema cuando los
productos de una reaccién se llevan a la misma temperatura de los reactantes. Para una
definicion completa de los estados termodindmicos de los productos y de los reactantes,

también es necesario especificar la presion. Si se toma la misma presion para ambos, el

calor de reaccion es igual al cambio de entalpia del sistema, AH;. En este caso podemos
escribir:

Los calores de reaccion se calculan a partir de los calores de formacion. Ejemplo:

aA +bB —>rR +sS

El calor de reaccion en este caso es igual a los calores de formacion de los productos

menos los calores de formacion de los reactivos:

AHY,, =t{AHS )+s(AHY, ), —a(AH2), . ~b(AHY)

Tref
AHS . = a(AHg )Tref ...................... (2.32)
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vi>0 son los coeficientes estequiométricos para productos.
vi <0 son los coeficientes estequiométricos para reactivos.
AHrer <0 reaccion exotérmica (se desprende calor).
AHrer >0 reaccion endotérmica (se absorbe calor).

El calor de formacion es el calor necesario para formar un producto a partir de sus

componentes. Ejemplo:
IN,+30, +1H, —£->HNO,

Q = (AH I?HNO3 )Tref

Los calores de formacion se calculan experimentalmente, pero puede ocurrir que en la
practica no podamos llevar a cabo la formacién de un producto. En estos casos se hace
uso de los calores de combustion. Ejemplo:

C+2S—%CS,

Esta reaccion se puede obtener como combinacion de las siguientes reacciones de

combustion:
C+0,—25C0,:Q,(AH?, ), .
2S+20,—25280,;Q, = 2(AH°cg )Tref
CO, +280, —25CS, +30,:Q, = (AH?, ), .

Q:Ql +Qz _Qs

(AH ?052 )Tref = (AH cos )Tref + Z(A 005 ref (AH ggz ref

2.21.1 Variacion del calor de reaccion con la temperatura.

AH, = A5, + [ ACpdT

La forma més comun de expresar calores especificos es en forma polindmica:
(2.35)

Cp;=a,+bT+cT?
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ACP =Aa+AbT + ACT? .o, (2.36)
Siendo
Aa = Z‘miai - Z(xjaj
Prod React.
Ab = Z:ocibi —Z:(ijj
Prod React.
Ac = Z(xici —Zajcj
Prod React.

Conociendo ACp y AHrr podemos calcular AH,.

2.21.2. Variacion del calor de reaccion con la presion.

Se puede demostrar que:

Sustituyendo esta expresion e integrando la expresion de partida obtenemos:

H,—H,, = j(v S TRIAD = 0o, (2.40)

Ya que para gas ideal V= % , nos queda:

Es decir, el calor de reaccion permanece constante al variar la presion (para un gas
ideal).

MODELAMIENTO DE UNA TORRE ENDULZADORA DE GAS NATURAL
- 46 -






SIS g,
» @

CAPITULO III 5
ESTABLECIMIENTO DEL MODELO ZARAGOZA

5 #1Cely,
[ e,
“rag e

3. ESTABLECIMIENTO DEL MODELDO.

En este capitulo se plantean las ecuaciones correspondientes al modelo, considerando
no-equilibrio en los platos, incluyendo balances de transporte de masa y calor en la

interfase.

3.1. Planteamiento del modelo.

Para desarrollar un modelo se supone:
= Existe una transferencia de masa y energia que se ve limitada por una pelicula
delgada vapor- liquido en la interfase.
* En la interfase no hay resistencia en el proceso de transferencia de masa.
» En la interfase se da el equilibrio fisico y térmico.
* En el seno de la fase liquida como en la de vapor ambas regiones estdn bien
mezcladas.

= Unicamente se transfieren y reaccionan H,S y CO, hacia la fase liquida.

3.2. Balance de materiay energia.

Los célculos de balance de materia y energia, son los que frecuentemente realizan los

ingenieros quimicos.

Estos calculos de balance se basan en los principios de conservacion de la materia y la
energia y nos sirven para determinar los flujos, composiciones y temperaturas de las
corrientes de un proceso, contando con la informacion de las propiedades de algunas

corrientes y las funciones de los equipos.

En algunos casos es dificil medir todas las corrientes de un proceso, pero a partir de
informacion conocida de algunas corrientes pueden realizarse los célculos de balance de
masa, para determinar los flujos y composiciones de las corrientes no medidas en el

Proceso.
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En este caso se plantea el balance de una torre absorbedora, en una etapa de equilibrio a
la que llamamos etapa j siendo en esta Vi y L el vapor y el liquido que entran a la

etapa, V;y L; lo que sale de la etapa, como se muestra en la figura 3.1.

\V L
Y, Xi j-1
T, T
P P
Vapor Liquido
M
W Wisg
J
VJH LJ
o .
T Jtl TJ
P Jtl PJ

FIG. 3.1. MODELO DE LA ETAPA DE SEPARACION DE UNA TORRE ABSORBEDORA.

Siguiendo los principios de conservacion de materia se representa en la ecuacion que lo
que entra a la etapa es igual a lo que sale de esta.

Vi +L = V4L e, (3.1)

Debido a que se trata de una torre absorbedora se debe considerar el balance para cada
fase, con la finalidad de analizar los flujos de gas y de liquido para optimizar la
transferencia, ya que la absorcion de gases es una operacion en la cual una mezcla
gaseosa se pone en contacto con un liquido, a fin de disolver de manera selectiva uno o

mas componentes del gas y obtener una solucion de éstos en el liquido.
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Es por eso que se representa en la ecuacion que el vapor que sale de la etapa j, es igual
al vapor que entra menos la disolucion de algunos componentes del gas en la fase
liquida, en el caso del liquido es el aumento de dicha cantidad que fue transferida (ec.
3.4).

W, =R;+Mj .. (3.4

Donde Wjes la forma en que se representa la cantidad de materia que se transfiere, pero
como no todo lo que se transfiere tiende a reaccionar, se busca una ecuaciéon que ademas
de representar la cantidad transferida, nos represente lo que se divide en R; que son los
componentes del gas (H,S y CO;) que se transfirieron y que reaccionaron en la fase
liquida y M; que son los componentes del gas que se transfirieron pero no reaccionaron

al estar presentes en la fase liquida.

Esta ecuacion es sumamente importante ya que para la fase vapor representa la cantidad
de masa que es transferida, pero ya estando en la fase liquida W; representa la suma de
los componentes que reaccionaron con la dietanolamina R; y los que simplemente
cambiaron de fase M;. Teniendo asi a la salida de la etapa j en la fase liquida L; la
dietanolamina, los productos de las reacciones y los componentes que no reaccionaron,
se pueden dar casos en los que el HyS y el CO; estén en exceso y pasar a la siguiente
etapa y reaccionar. Es por esto que W; es considerada en cada una de las fases, para el

calculo de balance de masa como se muestra en las ecuaciones 3.2 y 3.3.

Pero para calcular W; se tiene que calcular el flux de transferencia total calculado por la

ecuacion 3.5 que es la suma de los flux de transferencia por componente.

N, =D Ny oo (3.5)

i

W;es expresada en la siguiente forma.

Es importante especificar que durante la transferencia de masa no se llevan a cabo
reacciones quimicas, esto unicamente sucede cuando la transferencia se dio y los
componentes se encuentra en forma liquida, R; es calculada a partir del avance de la

reaccion y el coeficiente estequiométrico total de las reacciones (ec. 3.7), en donde, el
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Coeficiente estequiométrico total a su vez es calculado a partir de la suma de los

coeficientes estequiométricos por componentes quimicos (ec. 3.8).

Donde vy es el coeficiente estequiometrico global de cada reaccion y es calculado a
partir de la ecuacion 3.8.

“k” es el subindice de reaccion.

Al obtener la cantidad de materia que reacciono, se puede calcular lo que no reacciona
(M;) por diferencia, puesto que se tiene lo que se transfiere W; a partir del flux de masa,

planteado en la ec. 3.6.

Al sustituir en la ec. 3.4, y despejando a Mj, se obtiene la ecuacion 3.9.

También se considera que la suma de lo que se transfiere de la fase gas a la fase liquida

por componente es igual a M; como se representa en la ecuacion 3.10.

Los balances por componentes son elementales y se desarrollan a través de la vision

algebraica de la estequiometria de la reaccion y del concepto de rapidez de reaccion.

La ecuacion 3.9 es una ecuacidon importante, ya que nos representa de alguna manera los
componentes que no reaccionan, ya sea, que son componentes que estan en exceso o

que simplemente son componentes que no reaccionan con la dietanolamina.

La rapidez de reaccion simplifica considerablemente la formulacion de las ecuaciones
de balance para reacciones multiples. El enfoque algebraico nos sirve directamente al

importante concepto de reacciones independientes.
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Es decir, que los balances por componentes es una forma de ver y de alguna forma
representar lo que sucede con los componentes quimicos que estan presentes en la etapa
j y los que participan en las reacciones, obteniendo asi la informacién necesaria para
determinar lo que se obtiene u obtendria al salir de dicha etapa.

XpaLig +wi=xLy =0 (3.11)

Yiin Vin = Wi =Yy V=0 (3.12)

L)

[13%5]
1

En el caso de balance por componentes “i” es el nimero de componentes presentes en la
etapa, como ya se explico antes, cada una de las variables en el balance por componente
tienen el mismo comportamiento que el balance total, solo que aqui se considera cada

una de las sustancias quimicas en forma individual.

La ecuacion 3.4 nos representa la cantidad de masa total que pasa a la fase liquida, pero
la ecuacidn 3.13 representa la cantidad de masa por componente que se transfiere, por
lo tanto, m;; son los componentes que no reaccionan y rj son cada uno de los
componentes que reaccionaron.

AUATIE 11 P PPN (3.13)

L] L) L)

La transferencia de masa por componente, se calcula a partir del flux de transferencia
. .y *
por componente, Njj, que es calculado a partir de la ecuacion N, ;, =Kg, (yi i j) que

se explica més adelante en el apartado 3.23 .

Wi = Niz8 e (3.14)

L]
El calculo de lo que reacciona por componente se representa en la ecuacion 3.15,
notando que se consideran a los coeficientes estequiométricos por componentes y no los

totales que fueron mencionados anteriormente.

La ecuacion 3.9 representa lo que no reacciona en la fase liquida, ahora m;; nos
representa a cada uno de los componentes que no reaccionan en esta fase.

M =Nz =L (3.16)

L)
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El balance total de energia representado por la ecuacion 3.18 se realiza en la etapa j
mediante una transferencia de energia, puesto que existe un flujo de calor que se
transfiere debido a la diferencia de temperaturas, esto sucede cuando se ponen en
contacto ambas fases, al cual se le llama calor transferido Q'j, también en la fase liquida
se calcula el calor de reaccion generado por las reacciones presentes, calculado por la

ecuacion:

Y por ultimo Qj, que es otro calor que esta presente en la etapa j, ya que es el calor del
medio, o calor atmosférico que se da hacia la etapa, el cual se considera cero ya que es

minimo.

Considerando los tres diferentes calores presentes en la etapa j, se obtiene el balance
total de calor en base al principio de conservacion de la energia se dice que lo que entra

es igual a lo que sale.

La ecuacion de balance de energia queda asi:

L H, +V_ H

WH +Q+Qy+Q =L Hy + VH! ......(3.18)

3.3. Composicion del gas natural.
El gas natural es una mezcla de hidrocarburos y de pequefias cantidades de otros
compuestos que generalmente se presentan en la fase gaseosa, habitualmente el
componente que mas domina es el metano, aunque la proporcion de los componentes
sea diferente, el metano siempre va a estar en mayor cantidad, seguido por el etano,

propano y asi sucesivamente.

La composicion tipica del gas natural (Kirk-Othmer, 1994) se puede ver en la tabla 3.1.
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TABLA 3.1. COMPOSICION DEL GAS NATURAL.

COMPUESTOS COMPOSICION
CH,4 92.34 % mol
C,He 2.89 % mol
CsHg 0.14 % mol
C4Hio 0.16 % mol
CsHi, 0.41 % mol
CO; 1.18 % mol
H,S 1.99 % mol
N 0.89 % mol

La NOM-001-SECRE-2003 (calidad del gas natural), establece las propiedades fisicas y

quimicas del gas natural maximas permitidas.

Esta norma especifica las concentraciones en el gas natural de acido sulthidrico = 4.4

ppm, azufre = 200 ppm, agua = 112 mg/m’ y nitrégeno+didxido de carbono = 3% Vol.

3.4. Modelo para el balance de materia en una etapa de separacion en no
equilibrio.

El gas amargo es alimentado por el fondo de la torre, poniéndose en contracorriente con

la dietanolamina regenerada, la torre cuenta con 22 platos, de los cuales en todos ocurre

el mismo proceso, especificando que se lleva a cabo a diferentes temperaturas y

diferentes concentraciones.

Al entrar el gas amargo (metano, etano, propano, butano, pentano, nitrégeno, bioxido de
carbono y agua) como vapor en la parte Vj.; a la etapa j y se pone en contacto con la

dietanolamina en la fase liquida L;.;, separando ambas fases por una pelicula delgada
(interfase) donde se da el equilibrio en ambas fases y se lleva a cabo la transferencia de

masa como se muestra en la figura 3.2.
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VJ L
Yij X, j-1
T, T 1
P P
Vapor L1qu1d0
M
W WJ\RJ
\/J+1 LJ
Yo X
T J+l TJ
P Jtl PJ

FIG. 3.2. MODELO PARA EL BALANCE DE MATERIA EN UNA ETAPA DE SEPARACION EN NO-EQUILIBRIO.

3.5. Teoria de las dos resistencias.

La teoria de las dos resistencias explica el proceso de transferencia de masa, es decir, la
trayectoria que tiene una molécula desde las condiciones globales de la fase gas
dirigiéndose hacia la interfase, donde posteriormente la atraviesa y sigue su trayectoria

hacia las condiciones globales de la fase liquida.

La transferencia de masa en la interfase se lleva a cabo por medio de tres pasos.

1. La transferencia de masa de las condiciones globales de una fase a la
superficie interfacial.
2. La transferencia a través de la intercara, a la segunda fase.

3. Latransferencia a las condiciones globales de la segunda fase.

Whitman sugiri6 dos suposiciones para esta teoria:

1. La rapidez de transferencia de masa entre las dos fases esta controlada por la
rapidez de difusion a través de las fases que se encuentran en ambos lados de la

intercara.
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2. No hay resistencia a la transferencia de la composicion en difusion a través de la

intercara.

La transferencia de la componente A de la fase gaseosa a la liquida se puede observar

graficamente en la figura 3.3

GAS LiQUIDO GAS LiQuipo

%G %L" '7% 4"7%L4’

i JI\ Yi\
\ Xij[

yil \un

Xij

CONCENTRACION
DEL COMPONENTE i
QUE SE DIFUNDE
CONCENTRACION
DEL COMPONENTE i
QUE SE DIFUNDE

DISTANCIA Z DISTANCIA Z

FIG. 3.3. PROPIEDADES DE INTERFASE EN FUNCION DE PROPIEDADES GLOBALES.

Donde y;; representa un componente en las condiciones globales en la fase gaseosa
que se desplaza a través de la pelicula de gas hasta llegar a la interfase yijI, realizando
asi la segunda etapa de la transferencia hacia la fase liquida, es en la interfase donde Yijl
y XijI son los valores de concentracion que se tiene en la interfase de la fase gas y la fase

liquida respectivamente.

Las concentraciones en la interfase se encuentran establecidas por medio de relaciones

o, 1 . 1 . egeq .
termodindmicas, y;; puede ser menor, igual o mayor que X;; dependiendo del equilibrio.

La tercera y ultima etapa de la transferencia se da a partir de la interfase, pasando por la

pelicula de liquido hasta llegar a las condiciones globales de la fase liquida.

El limite entre la pelicula estancada y la region turbulenta es en realidad una zona de
transicion, donde las distancias 6g y Op no son magnitudes que se puedan medir, sin
embargo, estan contempladas en los coeficientes de transferencia de masa. Para una
velocidad de transferencia de masa, el coeficiente de transferencia de masa es mayor

. 6
cuando menor es su espesor de la pelicula [e1,
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Las composiciones de las respectivas fases y; y x; son los correspondientes a las

. . . . I I . .
condiciones globales. Las composiciones y; y X;en la interfase se consideran que se

encuentran en equilibrio.

3.6. Coeficientes individuales de transferencia de masa.

La rapidez de transferencia de masa a cada lado de la interfase puede describirse por

medio de las ecuaciones 3.19 y 3.20:

Donde kg y ki son los coeficientes convectivos de transferencia de masa en fase gaseosa
y en fase liquida respectivamente, la diferencia de presiones (Yi,j-yli’j) es la fuerza
impulsora necesaria para transferir el componente i desde las condiciones globales de la
fase gas hasta la interfase. La diferencia de concentraciones (x'jj-x;j) es la fuerza
impulsora necesaria para continuar la transferencia de i1 a la fase liquida. Al combinar

las ecuaciones 3.19 y 3.20 nos queda:
Ny, =k (v, =y )= =k (6] =)o (3.21)

La razén de ambos coeficientes de transferencia de masa se puede obtener a partir de la
ecuacion 3.21 por medio de un reordenamiento quedando:

3.7. Coeficientes totales de transferencia de masa.

Es muy dificil medir fisicamente la presion parcial y las concentraciones en la interfase,

por lo tanto, se emplean coeficientes totales o globales basados en una fuerza impulsora

total entre las composiciones globales yj; y Xj 6],

MODELAMIENTO DE UNA TORRE ENDULZADORA DE GAS NATURAL
-56 -



i
i

Sy 3 o
= .s*ﬂ %
5 & & .

X4 , {5 ]
S CAPITULO III "L
UNAM ESTABLECIMIENTO DEL MODELO ZARAGOZA

Se puede definir un coeficiente total de transferencia de masa en funcioén de una fuerza

impulsora de presion parcial.

Este coeficiente Kg, ;j debe explicar toda la resistencia a la difusion en ambas fases.

Donde

Ny =Ky (Vi = ¥i ) oo (3.23)

Kg, ij: Coeficiente total de transferencia de masa basado en una fuerza impulsora de
presion parcial.

yii: Composicion global en la fase gaseosa.

yii*: Composicion en equilibrio con la composicion global de la fase liquida.

Se puede obtener una relacion entre estos coeficientes totales y los coeficientes

correspondientes a las fases individuales cuando la relacion de equilibrio es lineal.

En la figura 3.4 se ilustra la aplicacion de la ecuacion 3.23 para la evaluacion de las
composiciones interfaciales para un conjunto especifico de composiciones aparentes
que se representan por el punto O. El punto O representa las condiciones globales que

se encuentran en un plano dentro de un intercambiador de masa.

CURVA DE
EQUILIBRIO
. o
z < T | PENDIENTE=-KL/KG
Z 3 < Ay
£28 |
T S
z Z O ij, TOTAL \ |
Sce | |
2 8z By |
o
& } XilL 4”7‘ Axi —P
|
ﬂiAXij,Ton‘rL 4’

CONCENTRACION EN FRACCION MOL DE LA FASE
LiQuIDA

FIG. 3.4. FUERZAS IMPULSORAS DE CONSENTRACION PARA LA TEORIA DE LAS DOS RESISTENCIAS.

Se puede obtener una relacion entre estos coeficientes totales y los coeficientes

correspondientes a las fases individuales cuando la relacion de equilibrio es lineal.
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Y i =KX e, (3.24)

Donde k;; es la constante de proporcionalidad, esta condicion se encuentra a bajas

concentraciones donde se cumple la ley de Henry.

Se pueden relacionar las concentraciones de las fases gaseosa y liquida.

Yii = Ki,jxi,j
Y = Ki,in,j
1 1
Y = Ki,in,j
Si se reordena la ec. 3.23 se obtiene:
* I ] *
I _ vy =i )z v -v.) + o' =) (3.25)
KG,ij Ni,jz Ni,jz Ni,jz
En funcién de K
1 1
L v =, )+ Kl ‘Xi»j).............(3.26)
KG,ij Ni,jz Ni,jz

. . . * *
Al sustituir las ecuaciones N, ;, =K, (yi’j —yi’j) y N, =Ky (xi’j —xi’j) en la

ecuacion anterior, K¢ se relaciona con los coeficientes de las fases individuales por la
expresion.

1 1 Ky
k. k

G.jj g,ij Lij

K

Se obtiene una ecuacion similar, correspondiente a Ky

*

* 1 1
oxg =Xy (X =X )+(Xi,j ~Xi5) (3.28)

Ky N, N, N,

En funcion de Kj;
1 _ (Yi,j - Yi,jl) + (Xi,jl _Xi,j)
KL;ij Ki,jNi,jz N

i,jz
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O también puede ser:
b1 + T (3.30)
KL,ij Ki,jkg,ij kl,ij

3.8. Area interfacial.

El area interfacial, es considerada el area que divide ambas fases en la tapa j. Como
sabemos ambas fases estan en contracorriente y en algin momento tienen que estar en
contacto para seguir su trayectoria, al estar ambas fases juntas se realizan las
transferencias de masa y calor, parte del vapor se condensa y parte del liquido se
evapora, esto sucede en diferentes zonas de la torre, la mayor parte de la transferencia se
realiza en los orificios del plato, en donde se estima un 4rea a la que se le conoce como

area del plato.

En algunos casos puede llegar a ver inundaciones en el plato o alto flujo del gas que no

permitan estar en contacto ambas fases el tiempo suficiente y reducir el area interfacial.

Al unirse ambas fases se sabe que se presenta el area interfacial y es aqui donde se da el
equilibrio entre ambas fases, pero como no se puede ver fisicamente es complicado

medirla [,
3.9. Platos de capucha.

Andrew (1961), plante6 la siguiente ecuacion para platos de capuchas, usando

liquidos similares al agua.

a; =0.7u'S™ (3.31)

Donde S es el volumen del liquido en el plato dividido por el area del plato, o la
velocidad superficial del gas (ej. flujo volumétrico del gas dividido por el area del
plato), “a” es el 4rea interfacial por unidad de area del plato [cm?].

Datos de la columna de absorcion para calcular el area interfacial.

Tamafio de la mampara [cm].

S =5.08
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W2

Diametro del plato [cm].

Diametro =320

Para calcular el area del plato es a partir de la ecuacion: A= * diam*
A= [cm?].

Para calcular la velocidad superficial: U = % [cm /s].

Donde el flujo volumétrico del gas se calcula: FV = % [cm?/s].

Y para calcular la densidad molar del gas, es: dm = ﬁ [mol/cm?] 1.

3.10.Transferencia interfacial de masa y energia.

La transferencia de masa y energia se llevan a cabo a través de la interfase, en donde, se
establece el equilibrio en la etapa, al estar en contacto ambas fases como se observa en

la figura 3.5.

Vi Li«
Yij Xijel
T; Tj
Pi P
Hj Hj1

PROPIEDADES EN LA
INTERFASE

ETAPA j

FASE [ ~T..
GAS Rt

TRANSFERENCIA
DE MASA

TRANSFERENCIA b g g e o D S
DE ENERGIA

Vi Li
yij+ Xij
Tin Ti
Pin P
Hin H;

FIG. 3.5 ETAPA DE LA TORRE ABSORBEDORA MOSTRANDO LA TRANSFERENCIA DE MASA Y ENERGIA.

La fase liquida absorbe cierta cantidad de vapor logrando asi la transferencia de masa y

es en esta fase en donde se llevan a cabo una serie de reacciones.
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Esta transferencia de masa se observa en la figura 3.6, donde se puede imaginar lo que

sucede en la fase liquida al momento en que se transfiere cierta cantidad de CO, y H;S.

O
©® o.

Ry = & @
k

@ i O@
00: RO

FIG. 3.6. ESQUEMA DE TRANSFERENCIA DE MASA EN CADA ETAPA.

A = Dietanolamina; B = CO,; C = H,S; A+B =RR'N"H, RR'NCOO".(Carbamato) y

A+C= RR'N®H, HS" sulfuro 4cido de amina.

Donde W; es la cantidad de materia que se transfiere hacia la fase liquida, la cual se

divide en la cantidad que reacciona representada por (R;) y lo que no reacciona ().

Como ya se menciond anteriormente, en el area interfacial es en donde se ponen en
contacto ambas fases, y es ahi donde se lleva a cabo el proceso de intercambio de masa
de gas y liquido. Esta area puede ser menor a la real, debido a que puede haber zonas
estancadas en donde el liquido llega a saturarse y no participa en el proceso de

transferencia.

El area interfacial incluye también goteos y burbujas de gas, debido a este cuadro fisico
complejo es muy dificil medir el area directamente, es por eso que se han realizado
experimentos con la finalidad de poder calcularla (Thomas C. Young and Warren E.

Stewart) 41,
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3.11.Reacciones presentes en la fase liquida.
Para el sistema CO,-H,S-amina-H,O, en la fase liquida la dietanolamina es la encargada
de absorber al H,S y al CO; al ponerse en contacto, por lo que las reacciones que se

llevan a cabo son:

Hidrdlisis:

2H, 0 OH +H,0 ..., (1)
Formacion de bicarbonato:

CO, +2H,0 <> HCO; +H,0"......... )
Formacion de carbonato:

HCO; +H,0 <> H,0" +CO3 ............ 3)
Formacion de bisulfuro:

H,S+H,0& H,O"+HS ................ 4)
Formacion de sulfuro:

H,0+HS <> H,0"+S" ..o, (5)
Protonacion de la amina:

RR'NH + H,O" <> RR'NH; +H,O ...... (6)
Formacion de carbamato:

RR'NCO,” +H,0 <> RR'NH+HCO; .. (7)

Donde, R = C;H4OH, R ' = H para MEA, y R = R" = C;H4OH para DEA. Con el
presente trabajo, el modelo de Kent-Eisenberg fue usado para encontrar las

concentraciones de varias especies (moleculares e i6nicas) en la mayor parte del liquido.

En la pelicula, excepto los gases disueltos de CO, y H,S, la amina carbamatada, y la
amina protonada, las concentraciones de las demds especies son asumidas iguales a las
concentraciones correspondientes en la mayor parte del liquido. Las reacciones

importantes que ocurren en la pelicula liquida son:
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Reacciones principales con el CO,.

RR'NH + {0 > RR'NH," + B0

CO, + 2,0 &> HZO, +PL0°
RR'NH + H2O, > B0 + RR'NCOO"
Reacciones principales con el H,S.

H28+P4)<—>HS‘+514)+

RR'NH +}14)+ <> RR'NH," + Ij{é
Reduciendo el sistema tinicamente a dos reacciones generales se obtiene:

2RR'NH+CO, <> RR'NH; +RR'NCOO"
RR'NH+H_S <> RR'NH; +HS

A los productos se les considera como carbamato y sulfuro acido de amina ya que
dichos compuestos siempre van a estar juntos, para realizar los respectivos calculos de

las constantes de equilibrio (34

[RR'N"H, | [RR'NCOO"|...(CARBAMATO)
[RR'N"H, | [HS"|...(SULFURO ACIDO DE AMINA)

Para calcular estos componentes de una forma mas sencilla y rapida se enumera cada
uno de los componentes, los cinco primeros son los que estdn presentes en las dos
reacciones mencionadas anteriormente, el agua siempre esta presente en ambas fases
dentro de la torre y las siguientes seis substancias son las que entran en la fase vapor

conocidas como gas amargo que unicamente estan presentes pero no reaccionan.

1.- Dietanolamina. 7.- Metano.
2.- Acido sulfhidrico. 8.- Etano

3.- Sulfuro acido de amina. 9.- Propano
4.- Didxido de carbono. 10.- Butanos.
5.- Carbamato. 11.- Pentanos
6.- Agua. 12.- Nitrogeno.
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Cuando se lleva a cabo la transferencia de masa hacia la fase liquida, parte de lo que
pasa reacciona y otra parte no, es por eso que se especifica lo que sucede en la etapa j
para posteriormente predecir que sustancias salen en la fase vapor Vj y de la fase

liquida Lj.

Segun el modelo, en la etapa j las sustancias que salen en la fase vapor son (metano,
etano, propano butano, pentano, nitroégeno, bioxido de carbono y agua) en la parte Vj y
en la fase liquida sale dietanolamina con H,S y CO,, que no reaccionaron, mas lo que se

obtiene de productos de las reacciones (carbamato y sulfuro dcido de amina) L .

3.12. Transferencia de calor.

La transferencia de calor se lleva a cabo en la etapa de equilibrio, donde el gas entra a
una temperatura superior a la del liquido, es por eso que la transferencia de calor se da

de la fase vapor hacia la fase liquida.

La transferencia se realiza inmediatamente que el gas entra en la fase vapor y cede calor
al ponerse en contacto con la fase liquida en la interfase, ya que existe una diferencia de
temperaturas, el calor del vapor es transferido hasta llegar a las condiciones globales

del liquido logrando asi una temperatura constante, llegando al equilibrio térmico.

La figura 3.7 es una forma de representar la transferencia de calor en la interfase,

considerando una etapa de separacioén en no-equilibrio.

INTERFASE
GAS LIQUIDO
o \%
81T , < 9
e® T i
ouw I
s
< % \
(@) é \\
L
= .
T
DISTANCIA Z

FIG. 3.7. TRANSFERENCIA DE CALOR EN LA INTERFASE.
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La transferencia de calor se lleva a cabo por conveccion ya que las moléculas se
mueven de un punto a otro e intercambian energia con otras moléculas que igualmente

se estan desplazando.

Para calcular la cantidad de calor que se transfiere es por medio de la ecuacion de

conveccion.

Q"= El calor que se transfiere de la fase gas hacia la fase liquida en la etapa j.

U= Coeficiente total de transferencia de calor.

a;= Area interfacial en la etapa j.

AT= Diferencia de temperaturas en ambas fases.

Para calcular el calor de conveccién de forma individual para cada fase, se consideran
las ecuaciones 3.33 y 3.34, que se basan en el cdlculo de los coeficientes de

transferencia de calor individuales para cada fase que son calculados por medio de las

ecuaciones 4.5 y 4.6.

QL = hpa (¢ =t )i (3.34)

Reordenando las ecuaciones 3.33 y 3.34, con ello los coeficientes de transferencia de

calor dan las resistencias de cada fase, como se muestra en las ecuaciones 3.35 y 3.36.

a (to—t")
= 3.35
hG’j Q4 (3.35)
a (t—t)
BT e (3.36)
L,j
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3.13.Calor de reaccion.

Se llama calor de reaccion a la cantidad de calor liberada o absorbida en una reaccion a
la misma temperatura de los reaccionantes. En una reaccién quimica puede haber una
absorcion de energia (reaccion endotérmica) o una liberacion de energia (reaccion

exotérmica).

La termoquimica estudia los cambios de energia térmica que acompaian a las

reacciones quimicas.

La entalpia o contenido energético cambia al pasar de los reactivos a los productos y,
junto con la entropia determina el que una reaccidon se produzca o no espontaneamente.
La variacion de entalpia en una reaccion quimica no depende del camino seguido por la

reaccion, sino solo de los estados inicial y final.

La determinacién de la cantidad de energia puesta en juego en una reacciéon o la
explicacion de su cardcter espontdneo constituyen algunas de las cuestiones o aspectos

energéticos de las reacciones quimicas.

Es importante considerar la gran influencia que tiene el calor de reaccion en la rapidez
de reaccion y que dependiendo de la transferencia de calor que se realiza durante la

reaccion es la rapidez con que se realizan las reacciones .

Se considera la ecuacion 3.17 para determinar el calor de reaccion.
R
Qg = zskAHk
k
3.14.Grado de avance o de reaccion.

El grado de avance es la forma de representar que tanto de reactivo ha reaccionado para
poder ser parte de los productos hasta que se llegue el estado de equilibrio, tomando en
cuenta que el avance de la reaccion depende de la temperatura, la presion y la

composicion de los reactivos. Matematicamente se describe como:
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En este modelo la fraccion molar se pone en funciéon del avance de reaccion de la

siguiente forma:

L+M+R

. :(gj _ (L’“*mi*gskvik] ............ (3.39)

Lo que representa la ecuacion 3.39 es que el sistema es una etapa de no equilibrio
llamada etapa j, donde para poder medir el nimero de moles de cada componente, se
suma la cantidad que se tiene en la fase liquida, mas lo que se transfiere a dicha fase
conocida como wj; y se divide entre el nimero de moles totales presentes en la fase mas

los transferidos representados por W; 1,
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3.15.Especificaciones de la torre absorbedora.

Los datos de entrada corresponden a condiciones de operacion de planta de
endulzamiento que emplean como disolventes soluciones acuosas de DEA. Las
especificaciones incluyen informacion de condiciones de entrada de las corrientes de
gas amargo y amina pobre, nimero de platos de la columna de absorcion, asi como

caracteristicas de los mismos, que a continuacién se especifican I,

TABLA 3.2. CARACTERISTICAS DE LA TORRE ABSORBEDORA.

Variable Valor
Datos del absorbedor
Didmetro (cm) 290
Numero de platos 22
Altura de mampara(cm) 9.53

Especificaciones del gas amargo

Flujo (mol/s) 1576.4
Temperatura (K) 312
Presion (kpa) 1317

Composicion (%)

Metano (% mol) 92.34
Etano (% mol) 2.89
Propano (% mol) 0.14
Butano (% mol) 0.16
Pentano (% mol) 0.41
CO; (% mol) 1.18
H,S (% mol) 1.99
Nz (% mol) 0.89

Especificacion de Amina pobre

Flujo(mol/s) 5456
DEA(% peso) 28.5
Temperatura (K) 322
XCo2 0.00077
XH2S 0.00064
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3.16.Grados de libertad.

Los grados de libertad sirven para determinar el nimero de variables minimas que se
deben establecer para resolver un sistema, en este caso se trata de la etapa de una torre

absorbedora.

Se representan por medio de la ecuacion 3.40, el nimero de variables Nv, menos el

numero de ecuaciones Ng son los grados de libertad.

El nimero de variables Nv, es el numero total de variables presentes en la etapa j (fig.
3.8) menos el numero de ecuaciones independientes (ecuaciones que calculan algunas
de las variables), dando como resultado las variables que se tienen que especificar para

resolver un problema.

Vi Lj-1
Vit Lj

3.8. ESQUEMA DE UNA ETAPA DE NO EQUILIBRIO

NUmero de ecuaciones

Es aqui donde se plantea el nimero de ecuaciones indispensables para realizar los
calculos necesarios, basados en un balance de materia y de energia.
Por lo tanto, se considera:
e En cada una de las etapas se llega al equilibrio entre ambas fases.
e En cada etapa son idénticas las condiciones de salida, de la fase liquida y de la
fase gaseosa teniendo la misma composicion, temperatura y presion.
e Se consideran los balances de materia, balances de energia y por componentes,

donde es necesario especificar la restriccion por fraccion mol.
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Estas ecuaciones aparte de representar lo que ocurre dentro de la torre nos arrojan los

calculos que se tienen que realizar en cada una de las etapas.

e Por ultimo se tiene que considerar que dentro de la torre hay reacciones
quimicas, representadas por “r”

Ny =4(C+3)+1=4C+13 oo, (3.41)

NUMERO DE ECUACIONES

IGUALDAD DE PRESION (Pv =P )s ALIDA

IGUALDAD DE TEMPERATURA (T, =T, )

SALIDA
EQUILIBRIO ENTRE FASES (¥, )saiimn = Ki (Xi )sarion C
BALANCE DE MATERIATOTAL L, +V, =L +V,, 1
BALANCE DE MATERIA POR COMPONENTE L x; + Viy; =L X, + V¥, C-

1

BALANCE DE ENTALPIA L H,, +VH,;=L_H, , +V_ H

17 Vil

C
RESTRICCION DE FRACCION MOL Y (x;), =1.0 4
i=1
GRADOS DE CONVERCION r
2C+7+r

N, =(4C+13)-(2C+7+1)

N, =2C+6-r

Para la unidad de cascada con n etapas

Anteriormente se explicaban las consideraciones que se deben de realizar, para obtener
el nimero de ecuaciones presentes en la etapa de una torre, ahora se consideran n etapas

como se observa en la figura 3.9.

Aunque en cada etapa sucede lo mismo, varia un poco la forma de representar el

nimero de variables y el nimero de ecuaciones para todas las etapas de una torre.
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(ND )UNIDAD = (NV )UNIDAD - (NE )U'NIDAD """"" (3 42)
Vij2 L3

T

erera 2 H——PQi2

V2 L3

eters -1 —P Qi

L3

ETAPA | ——»Q
tvi tL

eTers o1 M——PQin

Vi Lj+
FIG. 3.9. TORRE DE ABSORCION CON N ETAPAS

NuUmero de variables

(NYDonman = 2N ), =N (C+3)+ N, oo (3.43)

Todos,e

El niimero de variables de la torre es igual a la suma de variables en cada etapa

N(4C+13), N es el numero de etapas multiplicado por el nimero de variables calculadas

anteriormente con (ecuacién.3.41)(4C+13), menos [2(N-1)] que representa dos

corrientes redundantes en cada etapa que serian, las corrientes de entrada a una etapa

son las mismas que salen de la etapa anterior y son dos porque una es del gas y otra del

liquido, multiplicadas por (C+3) que representa a cada corriente (flujo, presion,

temperatura y composicion) mas la variable adicional que considera el numero total de

etapas.

N, =N@C+13)-[2(N-1)[C+3)+1
N, =2NC+7N+2C+7
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NuUmero de ecuaciones

(NSowoao = 2o (Ng)e = Ng oo, (3.44)

Todos,e

El nimero de ecuaciones de la torre es igual a la suma de ecuaciones en cada etapa
N(2C +7+r1), N es el nimero de etapas multiplicado por el nimero de ecuaciones en
cada etapa realizadas anteriormente menos las restricciones redundantes de fraccion
molar representadas por 2(N-1) que considera las corrientes de entrada a la etapa son las
mismas de salida de otra.

N. =NQ2C+7+r)-2(N-1)

N =2NC +5N +rN +2

Grados de libertad

N, =(2NC+7N+2C+7)-(2NC+5N + 1N +2)

Los grados de libertad es la resta de nimero de variables totales menos el nimero de
ecuaciones presentes en la torre, donde finalmente se sustituye el nimero de etapas N, el

numero de componentes C y el nimero de reacciones r.

Np =2N+2C—-rN+5

N, =2(22)+2(12)-(2)(22)+5=29

Quedando como resultado el nimero de variables minimas que se tienen que especificar
para resolver el calculo de la torre absorbedora, en este caso es dificil considerar con
exactitud ya que es impredecible, puesto que se tienen que considerar las reacciones en

cada etapa, la transferencia de masa y calor entre otras cosas.
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NUmero de ecuaciones presentes en este sistema.

El modelo de no equilibrio de la torre de absorcion para el endulzamiento del gas

natural se representa mediante las ecuaciones en la tabla 3.3:

TABLA 3.3. TOTAL DE ECUACIONES PRESENTES EN EL SISTEMA.

Ecuaciones Referencia de la
ecuacion
3.5
Nj,z = ZNi,jZ
WJ — vazal 3-6
R, = Zekvk 3.7
k
v, =[Zvi] 3.8
M, =N,,a-R, 3.9
_ 3.10
M, _Zm”
XL +wy;—xL, =0 g};
Yi,j+1Vj+l —Wi; _yi,jVj =0 '
3.14
Wi = Nijza;
I, = zgkvi’k 3.15
k
3.16
m;; = Ni,jzaj -1
3.17
QR,j = ngAHE
L HY, +V HY, +Q, +Qy+QF =L, H" + V,H) 3.18
L =L, +W, 3.2
3.3
V.=V, -W,
. 3.23
Ni,jz ZKG,ij <Yi,j - Yi,j)
1 :LJF& 3.27
KGu kgii kll]
Q! = Ua AT 3.32
1_1 .1 3.37
U~ h;  hy
_ Xy _ k(D) 4.7
Kl T oxx, | k(D)
Xs k, (T) 4.9

K—— =
2 xix, kgks (T)
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Donde se tienen como variables las enlistadas en la tabla 3.4.

TABLA 3.4. TOTAL DE VARIABLES PRESENTES EN EL SISTEMA.

Vi, Flujo del vapor de entrada a la etapa j.
L, Flujo de liquido de entrada a la etapa j.
Vv, Flujo del vapor de salida de la etapa j.
L; Flujo de liquido de salida de la etapa j.
R, Masa transferida que reacciona.
£ Avance de la reaccion.
Vv, Coeficiente estequiométrico total de la reaccion k.
W; Masa total transferida.
N, Flux masico.
a; Area interfacial.
M, Masa transferida que no reacciona.
(Xi, i ) Fraccion mol de i en la fase liquida a la entrada de la etapa j.
(yi’j+1 ) Fraccion mol de i en la fase vapor a la entrada de la etapa j.
(Wi’ i ) Masa que se transfiere por componente.
(Xi) i ) Fraccion mol de 1 en la fase liquida a la salida de la etapa j.
(yi,j ) Fraccion mol de 1 en la fase gaseosa a la salida de la etapa j.
(mi, j ) Masa de i transferida que no reacciona.
(ri’ j ) Masa de 1 transferida que reacciona.
(N i ) Flux masico por componente.
(Xi*,j ) Fraccion mol de “1” en equilibrio con la fraccion mol y;j.
(yI j ) Fraccion mol de “i” en el equilibrio con la fraccion mol x;;.
(ki, i ) Coeficiente de equilibrio entre fases.
H jL_1 Entalpia de la fase liquida en la entrada de la etapa j.
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H }’H Entalpia de la fase vapor en la entrada de la etapa j.

Q; Calor de la etapa j.

Qg; Calor de reaccion.

QJT Calor transferido entre fases.

H JL Entalpia de la fase liquida a la salida de la etapa j.

H \1/ Entalpia de la fase gaseosa a la salida de la etapa j.

K, Constante de equilibrio de reacciones globales.

K, Constante de equilibrio de reacciones globales.
Ke.i Coeficiente total de transferencia de masa en fase gas.

Ky Coeficiente total de transferencia de masa en fase liquida.
Kgi Coeficiente individual de transferencia de masa en fase gas.

Ky Coeficiente individual de transferencia de masa en fase liquida.

U Coeficiente total de transferencia de calor.

he Coeficiente de transferencia de calor en la fase gas.

h, Coeficiente de transferencia de calor en la fase liquida.

Presion de la etapa.
T Temperatura de la etapa.

Para la resolucion del modelo en etapa de no equilibrio se deben especificar todas las

cantidades consideradas en dicho modelo para una etapa como: numero de etapas, flujos

de alimentacién y composiciones etc., ademds del comportamiento en cada una de las

etapas como: la transferencia de masa y energia asi como sus reacciones, asimismo que

especificar algunos parametros de la torre para calcular correctamente los coeficientes

de transferencia de energia y calor.

Para la resolucion de las ecuaciones del modelo de no equilibrio de la torre de absorcion

se propone el método de Newton Raphson, el cual se describe a continuacion.

MODELAMIENTO DE UNA TORRE ENDULZADORA DE GAS NATURAL

-75-



wavhs g
) s,

§
H

ey,

5,

-7
CAPITULO III p
ESTABLECIMIENTO DEL MODELO ZARAGOZA

)
“Prouse

3.17.Método de Newton Raphson.

Este método es iterativo y es ampliamente utilizado para encontrar las raices de la
ecuacion f(x)=0, ya que converge rapidamente, realizando la derivada de f(x) y se
necesita una aproximacion inicial a la raiz. Es uno de los métodos mas usados y

efectivos 9.

Parte de una aproximacion inicial X y obtiene una aproximacién mejor, x;, dada por la

ecuacion 3.45:

Xp =X, — ﬁ((x% ............. (3.45)

La expresion anterior puede derivarse a partir de un desarrollo de la serie de Taylor.

Este método consiste en una linealizacion de la funcidn, es decir, f se reemplaza por una
recta tal que contiene al punto (X, (X)) y cuya pendiente coincide con la derivada de la

funcién en el punto, f'(Xo).

v

FIG. 3.10. INTERPRETACION GEOMETRICA DEL METODO DE NEWTON.

Para la busqueda de raices se asume que la funcion de f(x) es derivable y continua sobre
un intervalo cerrado (a, b). Entonces f(x) tiene una pendiente definida y una tnica linea
tangente en cada punto en (a, b). La tangente en (x¢,f(x¢)) es una aproximacion a la
curva de f(x) cerca del punto (xo,f(Xo)). En consecuencia, el cero de la linea tangente es

una aproximacion del cero de f(x).
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fay>0 'y f(b)<0 flay<0 'y f(b)>0
a b 2 b

FIG. 3.11. PENDIENTE DEFINIDA Y UNA UNICA LINEA TANGENTE EN CADA PUNTO EN (A, B).

Repitiendo el mismo proceso se obtiene cada vez mejores aproximaciones de la raiz de

la funcién (x).

Funcionamiento del algoritmo.

Inicialmente se muestra como funciona el algoritmo para determinar las raices de una

sola funcion no lineal de una variable independiente.

Una funcion no lineal puede tener multiples raices de las cuales una se define como la
interseccion de la funcion con cualquier recta. Usualmente se toma el eje x de la

variable independiente como linea recta.

En donde:
e Se tiene una funcidn cuyo valor depende de x: y=1(x)
e Se elige un valor x; inicial: y1=f(x1)

e Newton Raphson evalua la funcién para este valor de x; hallando y;.

El valor de y; se compara con la tolerancia seleccionada a priori por el usuario, para ver
si la diferencia entre el valor buscado de Yy, y el valor obtenido en y; es bastante cercano

a cero. Si es asi, X1 sera una raiz idonea.

Si la tolerancia escogida es mucho menor que la diferencia obtenida entre el valor
obtenido de y1 y el valor de y buscado, se debe repetir la iteracion. ;Cémo se busca un

nuevo valor inicial:
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e Se calcula la pendiente de la funcion f(x) en el punto X;, e Y1 se calcula
utilizando una expresion analitica para la derivada de la funcion.

e La ecuacion de la recta tangente se evalla al encontrar su interseccion en X, el
cual se utiliza como nuevo valor inicial.

e Se compara nuevamente la tolerancia y se procede en consecuencia.

Determinacién multidimensional de las raices.

Si tenemos un sistema de ecuaciones no lineales, multiples y simultaneas, como se

muestra en la figura 3.12 definimos:

X2=X1-(y1/m)
y m=f"(x)
f'(")\ . 0
P 7 i /
\
1
y2

FIG. 3.12. SISTEMA DE ECUACIONES NO LINEALES

e vy;=1f(xj) funcién
e m = {'(x;) pendiente
® X (+)-Xi = Ax Error Ax — 0 si la solucion converge.

Sino converge, debemos hallar el siguiente valor inicial X ¢+1).

Xi+1Xi— ( yiym)—— Algoritmo para hallar el siguiente valor inicial
m (. XGr1)Xi ) = -Vi

Por lo que queda:

F(X)FAX = —0(X,) eeveeeereeeeee e (3.46)

Interpretando estas ecuaciones y ampliando el resultado a un sistema de ecuaciones no
lineales, multiples y simultdneas de cualquier mecanismo a solucionar por Newton

Raphson tendra un conjunto de ecuaciones definido por:
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= B= Conjunto de ecuaciones de enlace.

Para hallar los términos de m (de la pendiente), se requieren las derivadas parciales de la

funcion en cada punto:

ofl ofl ofl ofl ofl

= A | matriz jacobiana del sistema.

ofn ofn ofn oOfn Ofn

Ox1 0x2 0x3 Ox4 0Ox5

A, matriz de derivadas parciales del sistema de ecuaciones de enlace geométricas

respecto a cada una de las coordenadas generalizadas.

""" = X = término de error:

Con lo que queda segun (3.46):

A*X=-B
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4, ESTIMACION DE PROPIEDADES FiSICO-QUIMICAS.

En este capitulo se presentan las ecuaciones y correlaciones para estimar las
propiedades fisico-quimicas usadas en el desarrollo del modelo de endulzamiento

basado en la transferencia de masa con reaccion quimica.

4.1. Calculo de los coeficientes de transferencia de masa.

Para conocer los coeficientes de transferencia de masa, se realizan los calculos
utilizando las ecuaciones planteadas por Thomas C. Young y Warren E. Stewart (1995).

[41]

Célculo del coeficiente de transferencia en fase vapor.

Ko =CaD” 2y [ oo (4.1)

Célculo del coeficiente de transferencia en fase liquida.

Ky = CuD” g0 [V, oo (4.2)

Donde:

C = Concentracion [kgmol/m’]
Dap = Difusividad en este caso del H,S y CO; en el gas natural [m2/ s].
ago = Funcidn hidrodindmica adimensional calculada por medio de la ecuacién 4.3.

)0.6584:0‘038 (HGPL
HLPG

)OA420i0.046

8,y = (0.275340.0097 )2ty

19

Vo= Velocidad del vapor, calculada por medio de la ecuaciéon 4.4 [m/s].

We = Flujo masico [kg/s].
p = Densidad [kg/m"].
Agpen= Area libre [mz].
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4.2 Calculo de los coeficientes de transferencia de calor.

Para calcular los coeficientes individuales de transferencia de calor hg y hy, se obtienen

mediante las correlaciones descritas por Young y Stewart (1992), [41] que se expresa

como:
hG = pGCp,Gaéaoo V%w ............... (4.5)
hy =p.Corofan Y oo, 4.6)
Donde:

ago= Funcién hidrodindmica adimensional (calculada por medio de la ecuacion 4.3)
o = Difusividad térmica [m?/s]

Cp= Capacidad calorifica a presion constante[J/kg/K].

h = Coeficiente de transferencia de calor [W/m*/K]

Vo = Velocidad del vapor [m/s] (calculada anteriormente en la ecuacion 4.4)

hw = Altura del plato [m]

p= Densidad [Kg/m3]

G = QGas.

L = Liquido.

4.3 Calculo de las constantes de equilibrio.

Las reacciones que se llevan a cabo en la fase liquida son las mencionadas
anteriormente en el capitulo 3.11, las cuales ocurren simultdneamente y de forma
rapida, tanto el CO, como el H,S reaccionan de una forma tan rapida que la mayoria de
estas reacciones no son relevantes. Para el célculo de las fracciones se recomienda

hacerlo a partir de las siguientes reacciones:

RR'NH+H,S <> RR'NH; + HS~

2RR'NH + CO, <> RR'NH; + RR'NCOO"

Para expresar la fraccion mol en funcion del avance de la reaccidn se tiene la tabla 4.1

donde se calculan los coeficientes estequiométricos de cada reaccion.
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TABLA 4.1. CALCULO DEL COEFICIENTE ESTEQUIOMETRICO DE AMBAS REACCIONES

RR'NH | H,S RR'NH,HS | CO, | RR'NH,RR'NCOO

-
<
~
m

—_—

-1 -1 1 0 0 -1 €

[\9)

-2 0 0 -1 1 -2 €

A partir de la tabla 4.1 se expresan las fracciones de cada componente.

La ecuacion 3.39 es una ecuacion general que representa el calculo de las fracciones,
pero a continuacion se muestra la forma de calcular cada fraccion, ya que cada fraccion
depende del avance de la reaccion, si el componente esta presente en alguna de las dos

reacciones.

Por ejemplo: Para calcular x, j, se tienen el (nimero de moles de dietanolamina) entre

(el nimero de moles totales) en la etapa j.

o = M Lx, +m, —¢, —2¢,
Yo ng ), L+M+R |,

El niimero de moles de dietanolamina en la etapa j = (Lx;+m;-£1-2 &) ;

Donde (Lx;) j es la cantidad de dietanolamina que hay en la fase liquida en la etapa j

mas (m;-g1-2 &) j lo que se transfiere a la fase liquida en la etapa, representado en la

ecuacion. 3.13 comom; + zgkvik lo que seria wj; ya que zngi,k €s Ijj COmo se ve en
k k

la ecuacion 3.15, m; es la cantidad de dietanolamina que no reacciona y -g;-2¢; es la

cantidad de dietanolamina que reacciona: -¢; en la reaccion 1 y -2¢; en la reaccion 2.
El niimero de moles totales en la etapa j = (L+M+R);

Donde L;es el liquido que hay en la fase mas (M+R); lo que se transfiere a la etapa W;.

Como son muchos los componentes que estan dentro de la torre, en el apartado 3.11 se

enumeraron, con la finalidad de calcular las fracciones de una forma mas sencilla y
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rapida, sustituyendo en la ecuacion 3.39 para cada fraccion nos queda de la siguiente

manera:
_(m ) _|Lx, +m, —g, —2¢, n, [ Lx , +w, |
X = = x, =|—"1| =] —L—1
Ny L+M+R ; - ny ) [L+M+R |
x =M = Lx,+m, -2 « =] B | 2 Ixy+wy
2 ng i L+M+R | 8] N, ) [ L+M+R |,
n, Lx , +m, +e | o] o] | Xt w,
X,. =| — = 9]
Mong L+M+R | bon, )y LL+#M 4R,
i ]
x =| M _|Lx,+m, -, X, = Mo :[LXIOJFWIO
“ong ) L+M+R | 2o ng ) LL+M+R
i L J
X = nS __LX5+m5+82_ X :[nllj = w
Tl U B 11, j
Si{n. ) | L+M+R |, n, )y LL+M+RJ
;L

« =] Me | = Lx,+w, X =(nlzj X rwy ]
“ {n, ) [L+M+R ] 0 {0, ); LL+M+R ]
J

Para obtener la constante de equilibrio se expresa a partir de las fracciones de cada
componente de acuerdo con las reacciones que se presentan, es decir, para la constante

de equilibrio de la reaccion RR'NH+H_S <> RR'NH; +HS™ queda expresada como:

_ X3 _ k4D
Kl _ XX, — k6(T) ............................ (47)

Como no se tiene la constante de equilibrio para esta reaccion, es posible calcularla a
partir de todas las series de reacciones que se consideraron anteriormente en el apartado
3.11, en este caso las reacciones que se toman en cuenta son la 4 y la 6, considerandolas
en funcion de la temperatura como se muestra en la ecuacion 4.8 y tomando los datos de

la tabla 4.2 del presente trabajo de David M. Austgen y Gary T. Rochelle 3],
Ink, =c, +°T2+c31nT+c4T ..................... (4.8)

Lo mismo sucede para la segunda reaccion: 2RR'NH+CO, <> RR'NH; + RR'NCOO

Considerando el procedimiento anterior queda expresada de la forma siguiente:
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_ X5 _ k(T
Kz =2 = kél;(T) .................... (4.9)

X] X4

Para hacer el célculo de las constantes de equilibrio se considera a partir de la
temperatura en la fase liquida. La finalidad de calcular dicha constante es que a partir de
ésta podemos conocer el avance de la reaccion, conociendo el avance de la reaccion se

conoceran las fracciones y la composicion que salen y entran en cada etapa.

TABLA 4.2. COEFICIENTES PARA CALCULAR LAS CONSTANTES DE EQUILIBRIO QUIMICO.

No. Rango,
Reacc. | Componente C1 C2 C3 C4 Tem.(°C)
2? CO, 231.465 | -12092.10 | -36.7816 0 0-225
4* H,S 214.582 | -12995.4 | -33.5471 0 0-150
6 DEA -6.7936 | -5927.65 0 0 0-50

7 DEA 4.5146 -3417.34 0 0 25-120

4.4. Célculo de las constantes de Henry.

A partir de los datos reportados por David M. Austgen y Gary T. Rochelle 31 Que se

tienen en la tabla 4.3 se calcula las constantes de Henry empleando la ecuacion 4.10.

InK. =C +&+CInT+C T (4.10)
ij 1 T 3 4
TABLA 4.3. COEFICIENTES PARA CALCULAR LAS CONSTANTES DE HENRY.
Componente C G Cs Cy4 Temp.
Rango °C
H,S 358.138 -13236.8 -55.0551 0.059565 0-150
CO, 170.7126 -8477.711 -21.95743 0.005781 0-100

La temperatura que se emplea para esta ecuacion, es la temperatura de la interfase ya

que es ahi donde se realiza el equilibrio.

4.5. Calculo de propiedades en cada fase.

La estimacion de la concentracion, densidad, viscosidad, conductividad térmica y

difusividad son calculadas para determinar los coeficientes de transferencia de masa y

MODELAMIENTO DE UNA TORRE ENDULZADORA DE GAS NATURAL
-84 -



CAPITULO IV S
UNAM  ESTIMACION DE PROPIEDADES FISICO-QUIMICAS  zaracoza
de calor, ya que estos dependen de las propiedades del fluido. Es por eso que se deben

de estimar de acuerdo a la fase en que se encuentra cada uno de los componentes.

4.5.1. Propiedades de la fase gas.

Difusividad de gases
En este caso, la difusividad de los gases es calculada tanto para el H,S como para el
CO;en el gas natural que se encuentra en la fase vapor. Esto por medio de la ecuacion

de Hirschfelder, Bird y Spotz. 5

3/2[¢ L}/z
_ 0.001858TY2 7L+

AB,G PGiBQD .................... (411)
6, =0.841Vc 3
o, =244 (1)"
g, /k=0.77Tc

D

Gpt0Op

Oa = 3

€aB = /8AE3

Dap = Difusividad de la masa A (H,S y CO3) que se difunde a través de B (Gas natural)
[mz/seg].

T = Temperatura [K].

oap = Didmetro de colision, calculado a partir de la temperatura critica (Tc) y presion
critica (Pc) obtenidas de la bibliografia.

Qp = Integral de colision correspondiente a la difusion molecular.

El calculo de la integral de colision se obtiene a partir de la ecuacion €,; = /€, €5 , €l
resultado se compara con la tabla para colocar su integral de colision correspondiente a
la difusion molecular.

¢ = Energia de interaccion molecular, calculada a partir de la temperatura critica (Tc)
obtenida de la bibliografia.

M4 y M = Pesos moleculares de A y B [g/mol].

Difusividad de Mezclas

Después de calcular a cada una de las difusividades, se calcula la difusividad de la
mezcla en donde la fraccion y,” es obtenida a partir de la fraccion de cada componente
dividida entre el total de fracciones, donde posteriormente se hace la sustitucion para

calcular la difusividad de la mezcla.
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D — 1
I-MEZCLA ™ ¥2"  ¥3" 0% e (4.12)
T o
r__ Y2
Yo = eyt Ty eeeeerere e, (4.13)

Por ultimo, si ya se tiene calculada la difusividad y cambian las condiciones como la

presion y la temperatura se realiza un ajuste por medio de esta ecuacion.

— ixl)yz —QDTl
DAB,TZ,PZ = DAB,TI,PI (pz Ty ) pp, ceereeeeeeeeeiens (4.14)

Calculo de la composicion:

y;P
Co= 4.15
¢ RT (4.15)
Calculo de la densidad:
MP
e 4.16
pmezcla ZRT ( )

Z = Factor de compresibilidad.

Calculo de la viscosidad [MY:

L N PR 4.17
Hmezcla :Z% ( )

Al
ZXBGAB

B=1

Calculo de la conductividad térmica:

" x,k
Kpoon = DA, (4.18)
At ZXBOAB
B=1

6 AB = Numero adimensional.
MA y MB=Pesos moleculares de la especie A y B.

n = Numero de especies quimicas.
A, B = Especies quimicas.
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Célculo de la capacidad calorifica:

CPieseta = D, YiCPi v, (4.19)

Cp,=A+BT+CT*>+DT’......ccoooiiinn (4.20)

4.5.2. Propiedades de la fase liquida.
Difusividad en liquidos

El céalculo de la difusion en la fase liquida es evaluada mediante el método de Wilke y

Chang (1955) %] ¢l cual es:

Dagks __ 7'4*1078(@BMB )1/2
T Ve e (4.21)

Dag = Difusividad del componente A (H,S y CO;) que se difunde a través de B
(solucién de amina) [m*/seg.]

T = Temperatura [K]

(P = Parametro de asociacion del solvente B

ug = Viscosidad dinamica de B (cp).

V= Volumen molar del soluto en su punto normal de ebulliciéon [m’/ kg mol].
Mg = Peso molecular de B [kg/mol].

Los voliimenes molares de algunas sustancias comunes en el tratamiento de gas natural

se muestran en la tabla 4.4.

TABLA 4.4. VOLUMEN MOLECULAR DE ALGUNOS COMPUESTOS.

Compuesto Volumen
Molecular (cm*mol)
H, 14.3
0, 25.6
N, 31.2
CO 30.7
CO, 34
SO, 44.8
NHj; 25.8
H,O 18.9
H,S 32.9
COS 51.5
CH4 22.2
CoHs 51.8
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Célculo de la composicion:

A continuacion se presentan algunas correlaciones para el calculo de las propiedades

reportadas por Chakma (1984) *® y Cheng (1996) 1.

Calculo de la densidad:

p =998.0—0.00403T> + Xm(3.4—0.00025T"*) = Xm"" ............. (4.23)

Calculo de la viscosidad:

= oxp{soinsenne _ TOOESUEINNIL @20
Célculo de la conductividad térmica:
k =(0.4675-0.0062Xm"** JTO% ... (4.25)
Célculo de la capacidad calorifica:
Cp =4.176 + 0.00046T — 0.001837Xm + 0.000054XmT............. (4.26)

Las variables usadas en estas ecuaciones son:

T = Temperatura, [°C]

Xm = Fraccion peso en la disolucion de la amina.
p = Densidad, [kg/m’]

p = Viscosidad, [Pa s]

Cp= Capacidad calorifica, [J/g °C]

k = Conductividad térmica, [W/m °C]
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5 CONCLUSIONES

Se describié el proceso de endulzamiento del gas natural, asi como sus etapas de

absorcién y regeneracion que constituye dicho proceso.

Se establecié el modelo de una torre absorbedora para el proceso de endulzamiento de
gas natural, partiendo de una etapa de no equilibrio en donde la formulacién del modelo
involucra la solucion de las ecuaciones de balance de materia, equilibrio fisico,
equilibrio quimico y de transporte con el fin de disminuir la cantidad de H,S a
cantidades permisibles.

La finalidad de eliminar las impurezas del gas es que estas pueden provocar dafios al
medio ambiente, corrosidn en equipos o disminuir su valor comercial. Es por eso que se
desarrolla dicho modelo partiendo de una etapa donde se observa a detalle lo que sucede
y considera que lo mismo ocurre en todas las etapas en serie. Analizando en forma
detallada como se realiza la transferencia en la interfase, ademas de que es ahi donde se

realiza el equilibrio fisico y quimico.

En la etapa hay transferencia de masa de la fase gaseosa hacia la fase liquida, en donde
unicamente el H,S y CO, reaccionan obteniendo asi una disminucion de estos a la salida

de la torre.

Este modelo ademas contempld que una parte de lo que se transfiere no reacciona, lo

cual se supone que entra en la siguiente etapa, donde pudiera reaccionar.

De acuerdo al objetivo planteado al principio de esta tesis se cumplio, ya que,
considerando los fendmenos que se presentan dentro de la torre y tomando en cuenta la

cinética se obtuvieron ecuaciones que representan el comportamiento del gas en la torre.

Se planted el modelo logrando disminuir el contenido de H,S a 4 ppm que es la minima
cantidad permisible.
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Se determinaron los grados de libertad para toda la torre logrando asi obtener el nimero

de variables que se necesitan establecer en cada etapa.

Se propuso una metodologia para la resolucién de las ecuaciones planteadas.

Para dicha metodologia se tienen que realizar una serie de calculos que son simultaneos
y en el caso del avance de la reaccion, los calculos se realizan de manera interactiva. En
la etapa j se obtuvieron 21 ecuaciones y 42 variables, pero el nUmero de ecuaciones y de
variables son para una etapa, multiplicado por las 22 etapas, se tienen 462 ecuaciones y

924 variables que se pueden llegar a resolver a futuro.

RECOMENDACIONES

Los objetivos de esta tesis quedan concluidos teniendo un modelo, al cual, se le pueden
llegar a cambiar la composicion o el tipo de amina sin tener que volver a realizar todo,

lo cual nos permite comparar su comportamiento modificando sus variables.

En esta tesis se establecio un modelo de una torre absorbedora en donde se obtuvieron
462 ecuaciones y 924 variables, las cuales, se pueden llegar a resolver con la ayuda de
algun programa como MathCAD o MathLAB y asi poder obtener en forma cuantitativa
un resultado, donde se pudiera observar las condiciones a las que opera la torre como la
temperatura en cada plato, la presion y composicion en una simulacion, en donde

posteriormente se pudieran comparar estos resultados con datos reales.
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