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Introduccion

Algunos de los procesos mas importantes en el area de la ingenieria quimica tales como
mezclado, conversion y separacion, involucran gases, liquidos y sélidos, es decir existen
condiciones con multiples fases [1]. El comportamiento de fases tiene también, multiples
aplicaciones en la ingenieria petrolera, la prediccion de la produccion, la eficiencia de los
métodos para la recuperacion del crudo, etc. Los ingenieros se basan en las relaciones presion
- volumen - temperatura (PVT) para realizar este tipo cdlculos[2]. He ahi la gran importancia
de herramientas practicas para la obtencién de estas propiedades PVT.

Un diagrama de fase es una serie de datos en forma de representaciones geométricas, sobre
los efectos de la temperatura, presion y composicién en los tipos y numeros de fases que
pueden existir en equilibrio con alguna otra fase. El nimero de fases esta dado por la regla
de las fases de Gibbs. El tipo de fases que pueden existir en cualquier condicién particular
son caracteritiscas de la naturaleza quimica de los componentes. Estas representaciones
geo-métricas tienen la ventaja de ubicar facilmente las interrelaciones entre todas las
variables. Las variables que necesitan ser representadas en un diagrama de fase de un sistema
de n componentes son: temperatura, presiéon y n — 1 fracciones mol[1].

Los diagramas de fase presentados en esta tesis se componen de las siguientes partes: las
areas abiertas, las lineas que cruzan a lo largo de estas areas o bien lineas de equilibrio que
se refieren a dos 6 tres fases coexistiendo en equilibrio y la interseccion de estas lineas
de equilibrio que esta relacionada con la existencia de un punto critico en condiciones
especificas. En el capitulo 1 se describen las caracteristicas de la ecuacion de estado,
empleada para los calculos y las reglas de mezclado que fueron utilizadas. En el capitulo
2 se realiza el planteamiento del equilibrio de fases; especificamente para los equilibrios
liquido-vapor, liquido-liquido, liquido-liquido-vapor y las caracteristicas propias de cada
equilibrio. El médulo de construccion de diagramas de fase se expone en el capitulo 3, donde
se mencionan los programas y subrutinas que este médulo emplea. Los resultados obtenidos
con este modulo se presentan en el capitulo 4 y por tltimo se exponen las conclusiones
obtenidas y un anexo de propiedades. En el anexo B se comparan los resultados obtenidos

en este trabajo con un sofware comercial (PVTsim®))



Construccion de Diagramas de Fase

Objetivo

Desarrollo de un médulo computacional para calcular diagramas de fase de sistemas
que presenten equilibrios de 3 fases Liquido-Liquido-Vapor (LLV) utilizando lenguaje de
programacion FORTRAN®).
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Capitulo 1

Ecuaciones cubicas de estado

Una ecuacién cibica de estado EoS (Equation of state) es una expresién analitica
que relaciona la presion P, con la temperatura 7', y el volumen V', para una cantidad
definida de material n. Una adecuada descripcién de la relacion PVT (Presién, Volumen,
Temperatura), es esencial, para determinar el comportamiento volumétrico y de las fases,
en un fluido de yacimiento y, predecir el comportamiento de la separacién de las mismas,
para sistemas de hidrocarburos y mezclas de hidrocarburos con agua C'Oy y C'Hy. Esto
puede ser descrito con precisiéon mediante una EoS.[3] En general, la mayoria de las EoS
cubicas convencionales requieren solamente las propiedades criticas y el factor acéntrico de
los componentes individuales. La principal ventaja de utilizar una EoS cubicas, es que la
misma ecuacién puede ser empleada para modelar el comportamiento de todas las fases

presentes en un sistema.

1.1. Ecuacion de estado de Van der Waals

La primera ecuacié de estado cubica que se considera practica fue propuesta por J. D.
Van der Waals en 1873.[10]
RT a

En este caso a y b, son constantes positivas.

El comportamiento volumétrico se calcula al resolver una simple ecuacién cubica,
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usualmente expresada en términos del factor acéntrico Z:

P+ AP+ A\ Z 4+ Ay =0 (1.1.2)
Donde
Pv
7 =— 1.1.3
AT (1.1.3)

La variable, v, es el volumen especifico o molar, P es la presion del sistema, T es la
temperatura y R es la constante universal de los gases. Las constantes Ay, A; y As son
funciones de la presién, temperatura y la composicion de la fase en cuestion, y su forma

funcional dependera de la ecuacion de estado seleccionada.

El equilibrio entre fases se calcula con una EoS, al satisfacer la condicién de igualdad de

potencial quimico.

1.2. Ecuacién de estado de Peng-Robinson

La ecuacién de Peng Robinson (PR) estd dada por la ecuacién 1.2.1. [5]

RT a
P:y—b_u(u+b)+b(v—b) (:21)

Donde las a y b para componentes puros, estan dadas por las ecuaciones 1.2.2 y 1.2.5

T.)?

a= 0.45724(RP ) a(T) (1.2.2)
2
= [1+ — 1/ L (1.2.3)
o = m TC L.

m = 0.37464 + 1.54226w — 0.26992w” (1.2.4)

RT,
b= 0.07780 (1.2.5)

aP

A= 1.2.6
(RT)? (1.2.6)
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WP

B—=—
RT

(1.2.7)

Expresando la ecuacion 1.2.1 en términos del factor de compresibilidad se obtiene la

ecuacion 1.2.8
73—~ (1—-B)Z*+(A—-3B*-2B)Z — (AB - B? - B*) =0 (1.2.8)

Para esta ecuacién de estado las constantes Ay, A; v As se muestran a continuacion.

Ay=AB - B*-B* (1.2.9)
A =A—-3B*>-2B (1.2.10)
Ay =1-B (1.2.11)

Para el caso de mezclas multicomponentes, las constantes A y B de la mezcla, se obtienen
con reglas de mezclado. En esta tesis se utilizo la regla de mezclado de Van der Waals y la

regla de mezclado de Huron y Vidal. Ver anexo A.

10
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Capitulo 2

Equilibrio de fases

Un estado de equilibrio se caracteriza por tener un valor maximo en la entropia é un
valor minimo en alguna funcién de energia ,dados dos valores de otras propiedades especificas

establecidas por una ecuacién fundamental.[1]

Tabla 2.0.1: Posibles maximos y minimos para los estados de equilibrio

Variables Propiedades
independientes | Maximo | Minimo
U,V S -
S,V - U
P, H S -
P, S - H
T,V - A
P, T - G

En la presente tesis, se utilizan: la temperatura 7' y la presiéon P, como variables
independientes, es por eso que nos interesa el comportamiento de la energia de Gibbs, G.
En una mezcla el nimero de moles de las especies individuales son variables de la ecuacién
fundamental, para el caso de la energia, G.

Entonces, definiremos el estado de equilibrio de un sistema cerrado como aquél, para el
cual, la energia total de Gibbs GG es un minimo con respecto a todos los cambios posibles a
las T y P dadas.

Este criterio de equilibrio proporciona un método general para la determinacion de estados
de equilibrio, se escribe una expresion para G' como funcién del nimero de moles de las
especies en las diversas fases, encontrando asi el conjunto de valores para los niimeros de

moles que minimizan a G, sujetos a las restricciones de conservacién de masa [10].

11
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Considere un sistema heterogéneo a T y P constantes formado por dos fases a y (3. Se

permite intercambio de materia entre las fases pero no reacciones quimicas.

T =TP =T

p*=p=p

(2.0.1)

(2.0.2)

Para cada fase se aplica la ecuacion fundamental en términos de la energia de Gibbs:

dG® = —S%dT" + VdP* + ) [tdNy

=1

dG® = —SPdT? + VPapP® + > " [l dN]

i=1
Donde:

S = Entropia de la fase «

S# = Entropia de la fase 3

V* = Volumen de la fase «

V8 = Volumen de la fase 3

u$ = Potencial quimico de la fase «

u$ = Potencial quimico de la fase /3

N = Numero de moles de la especie i en la fase «

Niﬁ = Numero de moles de la especie 7 en la fase [

Utilizando la restriccion de P y T' constantes

G = i AgdNy
i=1

dG® = " [ldN!
=1

Para el sistema total

Grorar = G* + G?

Por lo tanto Grorar, puede expresarse como:

(2.0.3)

(2.0.4)

(2.0.5)

(2.0.6)

(2.0.7)

12
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nc

dGrorar = Z (ﬁ?dNia + ﬁ’def> (2.0.8)

i=1

Como el sistema es cerrado y no se permiten reacciones quimicas.

dNirorar = dN{ + AN =0 (2.0.9)
Despejando dNZ-B = -dN{ y sustituyendo en 2.0.8.

nc

dGroraL =Y (ﬁi — ﬁf) AN (2.0.10)

i=1

La condicién de equilibrio es dGrorar < 0, por lo tanto.

nc

3 (ﬁ? - ﬁf) dN® < 0 (2.0.11)

i=1
Siopd > ﬁf entonces dN/ < 0y se transferird el componente i de la fase « a la fase f.

En el equilibrio se aplica el signo de igualdad y se obtiene que:

T (2.0.12)

Cuando la transferencia de mas de una sustancia entre dos o mas fases ocurre, la igualdad
de los potenciales quimicos se extiende a todas las fases y a todas las sustancias [1]. La
condicién de equilibrio puede ser encontrada por la minimizacién directa de la energia de
Gibbs o utlizando el principio de igualdad de potenciales quimicos.

El potencial quimico usualmente se expresa en términos de fugacidad , y se relacionan de

la siguiente manera:

fii = p; + RTIn = (2.0.13)

El término fi; es el potencial quimico del componente ¢ como gas ideal a la temperatura del
sistema Ty a la presion de referencia Fy. Al sustituir la ecuacién 2.0.13 en la condicién de

equilibrio, ecuacién 2.0.12, se obtiene una forma alternativa de la condicién de equilibrio:

=177 (2.0.14)

13
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2.1. Fugacidad y Coeficiente de Fugacidad

Fugacidad: La fugacidad f es una medida de la energia molar de Gibbs de una fase
dada. Posee unidades de presion, asi que, puede ser vista como una presion modificada
para representar correctamente la tendencia de escape de las moléculas de una fase a
otra. Fisicamente la fugacidad de un componente en una fase con respecto a la fugacidad
del componente en una segunda fase, es una medida del potencial de transferencia del
componente entre fases. La fase con menor fugacidad de un componente, acepta al
componente de una segunda fase. Fugacidades iguales de un componente en dos fases resulta
en una transferencia neta de cero; una tranferencia neta de zero en todos los componentes
implica que, el sistema se encuentra en equilibrio termodinamico.|[7]

Coeficiente de fugacidad: La relacién adimensional entre la fugacidad y la presién se

conoce como coeficiente de fugacidad ©.[7]

R fi /V 1 1 (0P
m@ =2 = [ [=-— AV —1nZ 2.1.1
TP T S \V T RT\ON ) ! (21.1)

El término @; es el coeficiente de fugacidad del componente i en la mezcla. Nétese que,

para evaluar la fugacidad, es necesario resolver la integral del lado derecho de la ecuacién
2.1.1, por lo tanto, se necesita una ecuacién explicita en la presion, es decir, una ecuacion
de estado del tipo.[4]

P=P(T,V,N;) (2.1.2)

2.2. Equilibrio Liquido-Vapor (LV)

Una fase se define como la parte de un sistema que es uniforme en sus propiedades
fisicas y quimicas, homogéneo en composiciéon y que se encuentra separada de otros fases
que coexisten con ella por medio de una superficie limite. Las fases mas importantes en la
produccién petrolera, son la fase liquida y fase gaseosa. El agua se encuentra comunmente
presente como fase adicional liquida. Ambas fases pueden coexistir en equilibrio cuando las
variables que cambian en el sistema, se mantienen constantes con el tiempo y la posicion.

Este tipo de célculos estd basado en las razones de equilibrio [7].

14
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2.2.1. Flash Liquido-Vapor (LV)

Los célculos flash son parte integral en los procesos de ingenieria y yacimientos. Estos

calculos tienen como objetivo determinar la composicion de las fases de hidrocarburos

existentes, en este caso liquido-vapor [3]. El problema consiste en definir las cantidades

y composiciones de las fases en equilibrio, dada una presién, una temperatura y una

composicion global. El flash LV se resuelve cumpliendo la ecuacion 2.3.4 y el balance de

materia ecuacién 2.2.2 con ayuda del algoritmo de sustitucién-sucesiva de Newton Raphson

[2]. La tabla 2.2.1 muestra el andlisis de grados de libertad del problema flash para el

equilibrio LV. Donde:

Tabla 2.2.1: Variables y Ecuaciones en el Problema Flash L-V

Variables Ecuaciones

Datos: Balance de materia global:
Lo Balance de materia por

Incognitas: componente:

V)L’yi’x“ 2ne Fz, = Lx; + V,% (222)

Total de variables:
3nc+2

Equilibrio:
=7 (2.2.3)

K3 K3

Total de ecuaciones:
2710

F' = Flujo molar total de la mezcla
L = Flujo molar de la fase liquida

V' = Flujo molar de la fase vapor

z; = Fraccion mol del componente 7 en la mezcla

x; = Fraccién mol del componente ¢ en la fase liquida

y; = Fraccién mol del componente i en la fase vapor

T = Temperatura
P = Presién

nce = Nuamero de componentes
2

;= Fugacidad del componente 7 en la fase liquida

]/”;V = Fugacidad del componente i en la fase vapor

15
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2.2.2. Razoén de Equilibrio LV

La razén de equilibrio K; de un componente dado, se define como la razon entre la
fraccion mol de un componente ¢ en la fase gas y; y la fraccién mol del componente ¢ en la

fase liquida z;, expresiéon matematica dada por la ecuacion

Yi
(2:24)

La razén de equilibrio puede expresarse en funcién del coeficiente de fugacidad, empleando

la ecuacién 2.0.14 del capitulo 1, obteniéndose la ecuacion 2.2.5.
pi Py = i P (2.2.5)

Al sustitur ecuacion 2.2.5 en la ecuacién 2.2.4 se obtiene una nueva expresion para la razén

de equilibrio en funcién de los coeficientes de fugacidad, dada por la ecuacién 2.2.6.[7]
K =2 (2.2.6)

Esto nos permite el uso de una ecuacion de estado para obtener la razén de equilibrio.

2.2.3. Procedimiento Rachford-Rice para el calculo flash LV

Dividiendo la ecuacion 2.2.2 entre la variable F' y empleando en esta misma ecuacién la

razén de equilibrio de la ecuacion 2.2.4 se obtienen las ecuaciones 2.2.7 y 2.2.8.

I LK 1) (22.7)
= 2.2.8
TTIETE, —) (22.8)

Adicionalmente las fracciones mol de las fases en equilibrio a lo largo de toda la mezcla

deben sumar la unidad.

ne ne nc
i=1 i=1 i=1

16
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La ecuacion 2.2.9 puede escribirse como la ecuacion

nc

> (yi — i) (2.2.10)

=1

Sustituyendo las ecuaciones 2.2.7 y 2.2.8 en la ecuacién 2.2.10, se obtiene una ecuacion cuya

incognita tnica es la razon de vaporizacién %

S (K —1
S = (y, - l’Z) = - (V ) (2.2.11)
i=1 i=1 1+ F(Ki - 1)

La ecuacion 2.2.11, es la ecuacion de Rachford-Rice. Con la composiciéon de la alimentacién

y las razones de equilibrio la tnica incognita es la razén de vaporizacion % S tiene

1

T, donde cada valor de K genera una asintota. Matematicamente,
K3

asintotas en S =
puede demostrarse que, la tnica solucion con significado fisico para S, es aquella para la

cual todas las composiciones z; y y; son positivas, es decir, debe cumplirse la siguiente

aseveracion.
Vv Vv Vv
— — — 2.2.12
(F)mm = F = <F>max ( )
Donde
Vv 1 %4 1
2 - - — e — 2.2.1
<F>mzn 1 - Kmfw Y (F)max 1— szn ( 3)

Puede ser demostrado también que (%)mm <0y (%)mw > 1 si al menos uno de los valores

de K es < 1y uno de los valores de K es > 1, esto implica que la soluciéon para S = 0 siempre

se limita a la regién dada por la ecuacién 2.2.12. Como S es monétona y su derivada S' = j—i
F
puede ser expresada analiticamente, asi que, se utiliza el método de Newton Raphson para

obtener el valor de ¥.

F
e oynogn
F =F o= (2.2.14)
oS s Zz(KZ — 1)2
= = — (2.2.15)
oY 2 V(K —1) + 1)

Donde n se refiere al contador de la iteracién. El primer estimado para % puede ser escogido

arbitrariamente como 0.5 [2].

17
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2.2.4. Temperatura y Presion de burbuja para el equilibrio LV

Para una mezcla que se encuentra inicialmente en fase liquida, la presién en el punto
de saturacion se define como, la presion a la cual la primera burbuja de una fase vapor se
forma en la fase liquida, esta presion se conoce como presién de burbuja. Analogamente la
temperatura de burbuja se define como la temperatura a la cual ocurre el mismo fenémeno.

En un punto de burbuja, la razén de vaporizacién es igual a cero [8].

2.2.5. Temperatura y Presion de rocio para el equilibrio LV

Para una mezcla que se encuentra inicialmente en fase vapor, el punto de saturacién es
la presion a la cual se forma la primera gota de la fase liquida, esta presion se conoce como
presion de rocio. Analogamente la temperatura de rocio se refiere a la temperatura a la cual
ocurre este fenémeno. En un punto de rocio la razén de vaporizacion es igual a la unidad
[8]. La tabla muestra los datos necesarios para el calculo de los puntos de rocio y burbuja y

las incégnitas para cada caso. En todos los casos se conoce T' 6 P y la composicién de una

Tabla 2.2.2: Datos e incognitas para el calculo de puntos de burbuja y rocio

Caso Datos Incégnitas
Temperatura de burbuja P,xy, 19, .., 20, T,y1, Y2, -+ Yne
Presion de burbuja T 21,22, .., Tn, Py, Y2, s Yne
Temperatura de rocio Py, 92, 5 Yne T,21, T2, Tng
Presion de rocio T, Y1, Y2, -+ Yne Pay, 9, T

de las fases y se busca T' 6 P y la composicién de una de las fases.[9]

2.3. Equilibrio Liquido-Liquido (LL)

Muchos pares de especies quimicas que se mezclan para formar una sola fase liquida,
dentro de ciertos limites de composicién, se pueden separar en dos fases liquidas de
composiciones diferentes. Si las fases estan en equilibrio termodindmico, el fenémeno es
un ejemplo de equilibrio liquido-liquido, el cual es importante para operaciones industriales,

por ejemplo, la extraccién con disolventes. Los criterios para el equilibrio LL, son los mismos
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que para el equilibrio LV, es decir, uniformidad de T y P y de la fugacidad ﬁ para cada
una de las especies quimicas a traves de dos fases liquidas L y W, reescribiendo el criterio

de equilibrio como se muestra en la ecuacién [10].
=1 (2.3.1)

2.3.1. Flash Liquido-Liquido (LL)

En este tipo de problemas, una corriente de proceso de composicién conocida se lleva a

condiciones de temperatura y presion, tales que se separa en dos fases liquidas, liquido L
y liquido W. En estos problemas de equilibrio LL es conveniente reconocer a la pareja de
componentes que son responsables de la separacion de fases , esto es, los dos componentes
que son mas inmiscibles entre si. A estos componentes se les conoce como componentes
clave [9].
El problema consiste en definir las cantidades y composiciones de las fases en equilibrio,
dada una P, una T y una composicién global. El flash LL se resuelve cumpliendo la ecuacion
2.3.1 y el balance de materia ecuacién 2.3.3 con ayuda del algoritmo de sustitucién-sucesiva
de Newton Raphson. La tabla 2.3.1 muestra el analisis de grados de libertad del problema
flash para el equilibrio LL. Donde:

Tabla 2.3.1: Variables y Ecuaciones en el Problema Flash LL

Variables Ecuaciones
Datos: Balance de materia global:
FT.P,z ne+2 F=L+W (2.3.2)
Lo Balance de materia por
Incognitas: componente:
W,L,U)i,l'i, 2’/10 FZZ = LfL’z + sz (233)
Equilibrio:

=g (2.3.4)
Total de variables: Total de ecuaciones:
3n0+2 an

F' = Flujo molar total de la mezcla

L = Flujo molar de la fase liquida
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W = Flujo molar de la segunda fase liquida

z; = Fraccion mol del componente ¢ en la mezcla

x; = Fraccién mol del componente ¢ en la fase liquida

w; = Fracciéon mol del componente ¢ en la segunda fase liquida
T = Temperatura

P = Presién

nc = Numero de componentes

f;L = Fugacidad del componente 7 en la fase liquida

J/”;W = Fugacidad del componente i en la segunda fase liquida

2.3.2. Razon de Equilibrio LL

En el equilibrio LL, la razén de equilibrio se define como la razén entre la fraccién mol de
un componente ¢ en la fase liquida w; y la fraccion mol del componente i en la fase liquida

x;, expresion matematica dada por la ecuacion 2.3.5.

K=" (2.3.5)

X

La razon de equilibrio puede expresarse en funcion del coeficiente de fugacidad, empleando

la ecuacién 2.3.1, obteniéndose la ecuacion 2.3.6.
oV Pw; = pF Pa; (2.3.6)

Al sustitur ecuacion 2.3.6 en la ecuacién 2.3.5 se obtiene una nueva expresion para la razon
de equilibrio en funcién de los coeficientes de fugacidad, dada por la ecuacién 2.3.7.
~L
K= 25
()0.

7

(2.3.7)

Esto nos permite el uso de una ecuacién de estado para obtener la razon de equilibrio.
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2.3.3. Procedimiento Rachford-Rice para el calculo flash LL

Dividiendo la ecuacién 2.3.3 entre la variable F' y empleando en esta misma ecuacién la

razén de equilibrio de la ecuacion 2.3.5 se obtienen las ecuaciones 2.3.8 y 2.3.9.

Zi

z; = (2.3.8)
1+%(K, - 1)
K
Wi = — (2.3.9)
1+ Y(K, - 1)

Adicionalmente, las fracciones mol de las fases en equilibrio a lo largo de toda la mezcla

deben sumar la unidad.
nc

iwi - im => z=1 (2.3.10)
=1 =1

i=1
La ecuacion 2.3.10 puede escribirse como la ecuacion

nc

> (w; — i) (2.3.11)

i=1

Sustituyendo las ecuaciones 2.3.8 y 2.3.9 en la ecuacion 2.3.11, se obtiene una ecuacién cuya

incégnita unica es la razéon de flujo %
S =S "(w; — i) = &l ) (2.3.12)

La ecuacion 2.3.12, es la ecuacién de Rachford-Rice desarrollada para el equilibrio LL. Con
la composicion de la alimentacion y las razones de equilibrio la tinica incognita, es la razon de
flujo %.La cual se calcula mediante el método de Newton Raphson por las mismas razones

mencionadas en el Rachford-Rice para el calculo de un flash LV.

En—i—l B En Sn

_ = 2.3.13
a F Sm ( )
55 — (K —1)?
S =~ VZ( ) . (2.3.14)
0% — [ (G —1) + 1]
Donde n se refiere al contador de la iteracién. El primer estimado para %, puede ser escogido

arbitrariamente como 0.5. [2]
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2.3.4. Temperatura y Presion incipientes para el equilibrio LL

Un sistema que inicialmente se encuentra en fase liquida, cuya composicién y presion
son conocidas se enfria hasta que aparece la primera gota de una segunda fase liquida,
la temperatura a la que ocurre este fenémeno, se conoce como temperatura incipiente [9].
Anélogamente, la presion incipiente se refiere al valor de la presion en el que ocurre el mismo

fenémeno fisico, pero esta vez, a una composicion y temperatura dadas.

2.4. Equilibrio Liquido-Liquido-Vapor (LLV)

Existen dos métodos para resolver el equilibrio LLV:
1. Resolviendo directamente el sistema de ecuaciones que surgen del balance de materia y
las ecuaciones de equilibrio de fases.
2. Encontrar el minimo de la energia de Gibbs en toda la mezcla.

En la presente tesis, este problema se resuelve mediante el primer punto planteado.

2.4.1. Flash Liquido-Liquido-Vapor(LLV)

Una corriente de proceso se encuentra a una temperatura y presion dadas. Se desea
encontrar el flujo y composicién de las fases en equilibrio. Se postula que pueden existir
hasta tres fases; dos liquidas y un vapor. Las propiedades de las tres fases se calculan
mediante una ecuacion de estado. La tabla 2.4.1 muestra el anélisis de variables y ecuaciones
en el problema flash LLV. Donde:

F = Flujo molar total de la mezcla

L = Flujo molar de la fase liquida

V' = Flujo molar de la fase vapor

W = Flujo molar de la segunda fase liquida

z; = Fraccion mol del componente ¢ en la mezcla

x; = Fraccién mol del componente ¢ en la fase liquida

y; = Fraccién mol del componente i en la fase vapor

w; = Fraccion mol del componente ¢ en la segunda fase liquida
T = Temperatura

P = Presién

nc = Numero de componentes
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Tabla 2.4.1: Variables y Ecuaciones en el Problema Flash LLV

Variables Ecuaciones
Datos: Balance de materia global:
F.T P,z ne+2 F=V+L+W (2.4.1)
Lo Balance de materia por
Incégnitas: componente:
VW, Lw;,x;y; 3nc Fz; =Vy, + Lx; + Ww; (2.4.2)
Equilibrio:
=rF (2.4.3)
= (2.4.4)
Total de variables: Total de ecuaciones:
3nc+2 3ng
f;L = Fugacidad del componente ¢ en la fase liquida
J/”;V = Fugacidad del componente i en la fase vapor
ﬁW = Fugacidad del componente 7 en la segunda fase liquida

2.4.2. Razon de equilibrio LLV

Utilizando las ecuaciones 2.4.4 y 2.4.3 y sustituyendo la fugacidad por el coeficiente de

fugacidad, tendremos las siguientes relaciones matematicas:

w; @) = 2@y i=1,2,....,n¢c (2.4.6)

Las ecuaciones anteriores también pueden expresarse como:

oL
i
oL
w; = 2 (@;V> 1=1,2,...,n¢c (2.4.8)
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Utilizando la definiciéon de razén de equilibrio ecuaciones 2.4.9 y 2.4.10
v = 2, K)F i=1,2,...,n¢c (2.4.9)

w; = o, KVF i=1,2,...,nc (2.4.10)

Se obtienen las ecuaciones 2.4.11 y 2.4.12.

K/t = —A‘i, i=1,2,...n (2.4.11)
i /\‘ 3 3 g eeey C - %
KVE = 2 i=1,2,...,n (2.4.12)
i W ) y Ly ey 1O <.

Notese que, las K; dependen de la temperatura, presion y composicién de las dos fases

involucradas en cada caso. [9]

2.4.3. Procedimiento para el calculo flash LLV

Sustituyendo las ecuaciones 2.4.9 y 2.4.10 en 2.4.2, eliminando L con el balance de
materia total, factorizando y despejando la composicién de la fase liquida se obtiene la

ecuacion

Zi

1+ (KYL-1) %+ (KVL—-1)%

T = i=1,2,...,nc (2.4.13)

Utilizando las ecuaciones 2.4.9 y 2.4.10 se obtienen las ecuaciones para el cédlculo de la

composicion en la fase vapor y en la segunda fase liquida.

2 KV
; = L i=1,2, ..., 2.4.14
I TR DIH (KL - ' ne (24.14)
KW
w; = Fi i=1,2,... 10 (2.4.15)

1+(KYL-1) %+ (K)'L-1)%
Debe tenerse en cuenta que las composiciones calculadas mediante las ecuaciones 2.4.13,

2.4.14 y 2.4.15 deben cumplir con la siguiente condicion.

nc nc nc
dmi=> yi=> wi=1 (2.4.16)
=1 =1 =1
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El algoritmo para resolver el problema flash consta de dos ciclos:

1. Ciclo interno: Considera constantes las razones de equilibrio KY* y K& y
encuentra los valores de % y % que satisfagan las condiciones de las ecuaciones 2.4.16,
calculando estas composiciones con las ecuaciones 2.4.13, 2.4.14 y 2.4.15. Las fracciones mol
de todos los componentes en todas las fases deben ser positivas.

2.Ciclo Externo: Utiliza las composiciones calculadas en el ciclo interno y calcula los
coeficientes de fugacidad de cada componente en las tres fases, mediante una ecuacién de
estado. Con los coeficientes de fugacidad se calcula una nueva estimacién de las razones de
equilibrio por medio de las ecuaciones 2.4.11 y 2.4.12 y se repite el ciclo interno hasta lograr

la convergencia.

2.4.4. Temperatura y presion incipientes en el equilibrio LLV

Un sistema que inicialmente se encuentra en fase liquida L en equilibrio con una segunda
fase liquida W, cuyas composiciénes y presion son conocidas se calienta hasta que aparece
la primera burbuja de una fase vapor V, la temperatura a la que ocurre este fenémeno, se
conoce como temperatura incipiente de tres fases o bien, temperatura de burbuja de tres
fases. Analogamente, la presién incipiente de tres fases se refiere al valor de la presién en el
que ocurre el mismo fenémeno fisico, pero esta vez, a una composicién y temperatura dadas.
Ahpra bien, si un sistema que inicialmente se encuentra en fase liquida L en equilibrio con
una fase vapor V', cuyas composicidnes y presion son conocidas se enfria hasta que aparece la
primera gota de una segunda fase liquida W, la temperatura a la que ocurre este fenémeno,
también se conoce como temperatura incipiente de tres fases. Analogamente, la presién
incipiente de tres fases se refiere al valor de la presién en el que ocurre el mismo fenémeno

fisico, pero esta vez, a una composicion y temperatura dadas.

25



Construccion de Diagramas de Fase

Capitulo 3

Moédulo Computacional para la

Construccion de Diagramas de Fase

El médulo tiene por objetivo construir diagramas de fase mediante el calculo de las lineas
de equilibrio liquido-vapor,con el programa LEQLV, liquido-liquido con el programa LEQLL
y liquido-liquido-vapor con el programa LEQLLV.Cada programa utiliza a su vez, programas
auxiliares como herramientas de célculo. A continuacion se enlistan los programas auxiliares
que utiliza cada programa principal.

Lineas de equilibrio liquido - vapor: Programa LEQLV
Subrutina FLASHVFPLV
Subrutina FLASHTPLV
Subrutina TEMRB
Subrutina PRESRB
Lineas de equilibrio liquido - liquido: Programa LEQLL
Subrutina FLASHTPLL
Subrutina TEMLL
Subrutina PRESLL
Lineas de equilibrio liquido - liquido - vapor: Programa LEQLLV
Subrutina FLASHTPLLV
Subrutina TEMLLV
Subrutina PRESLLLV
Programa de construccién de las lineas de equilibrio: DIAGRAMA LLV
Los programas fueron desarrollados en lenguaje FORTRANG®).
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3.1. Lineas de Equilibrio liquido - vapor:

Programa LEQLV

Las lineas de equilibrio liquido-vapor se refieren a, la linea formada por la sucesién de
puntos de temperatura y presion de rocio, linea de rocio, y a, la linea formada por las
temperaturas y presiones de burbuja, linea de burbuja. La linea de rocio marca la frontera
entre la existencia de una fase vapor y la existencia de dos fases, un vapor y un liquido.
La linea de rocio representa, fisicamente, las condiciones de temperatura y presién a las
que existe el equilibrio entre una fase vapor V y la primera gota de una fase liquida L. La
linea de burbuja se refiere a las condiciones de temperatura y presion a las que existe el
equilibrio entre una fase liquida L y la primera burbuja de una fase vapor V. Esta linea
define la frontera entre la existencia de una fase liquida y dos fases, una fase vapor V' y una
fase liquida L. Las lineas de equilibrio liquido - vapor se construyen mediante el programa

LEQLV que utiliza los siguientes programas auxiliares.

3.1.1. Subrutina TEMRB

Esta subrutina permite calcular la temperatura de rocio y de burbuja, a una presiéon P

dada. La subrutina sigue el algoritmo de calculo que se muestra en las figuras 3.1.1 y 3.1.2.

Variables de entrada para la subrutina TEMRB

El programa requiere de las variables que corresponden a las propiedades de los
componentes que forman la mezcla, las cuales se presentan en la tabla 3.1.1 Ademads requiere

de las variables de entrada presentadas en la tabla 3.1.2.
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Tabla 3.1.1: Propiedades de los componentes que forman la mezcla

Variable Simbolo Descripcién
Temperatura o Vector con  dimensién(n,),contiene
s T, las temperaturas criticas de cada
critica ¢
componente de la mezcla
Prosién L Vector con dimensién (n.),contiene las
critica P, presiones criticas de cada componente
de la mezcla
Vector con dimensiéon (n.),contiene los
_ c)»
Omega factores acéntricos de cada componente

de la mezcla

Vector con dimensién (n..), contiene los

g%slgcular PM pesos moleculares de cada componente
de la mezcla

tolerancia para detener los programas

tolerancia tol
y subprogramas

Tabla 3.1.2: Variables de entrada para el programa TEMRB

Variable Simbolo Descripcién
Nimero de n Nimero de componentes que forman la
componentes ¢ mezcla
Presién P Presién del sistema
. : % Flujo total de la fase vapor V con
Razén de flujo F res-pecto al flujo total de la mezcla F
Composicion Vector con dimension (n.), contiene las
global de la z fracciones molares de cada componente
mezcla 1 de la mezcla
Si te = 1 se asigna un valor de % =0,
: es decir calcula temperatura de burbuja
Bandera e

Si ie = 2 se asigna un valor de % =1,
es decir calcula temperatura de rocio.

Criterio para detener la subrutina TEMRB

El criterio que detiene el algoritmo de calculo del diagrama de 3.1.1 es el valor de la

funcién error, E. Si el valor de variable ie = 1, la funcién error se calcula con la ecuacién
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3.1.1, si el valor de 7e = 2 se utiliza el valor de la ecuacion 3.1.2.

=In Sy

=InSz

(3.1.1)

(3.1.2)

El objetivo es que el valor absoluto de la funcién error £/, cumpla con la condicion establecida

en la ecuacién 3.1.3

E < tol

Esta condicién implica que las funciones Sy y Sx han alcanzado el valor de 1.

Variables calculadas por la subrutina TEMRB

Las variables calculadas por esta subrutina se muestran en la tabla 3.1.3.

(3.1.3)

Tabla 3.1.3: Variables calculadas por la subrutina TEMRB y subrutina FLASHVFPLV

Variable Simbolo Descripcién
Temperatura de Se refiere a la temperatura en la que
ll))urbu'a T aparece la primera gota de la fase vapor

J V' en una fase liquida L
Composicién de o Vector con dimensién n., que contiene
la fgse vADOL Y las fracciones mol de cada componente
p y; en la fase vapor V'
Temperatura de Se refiere a la temperatura en la cual
procio T, coexiste una burbuja de la fase liquida
L en equilibrio con una fase vapor V'

Composicién de . Vector con dimension n., que contiene
b X las fracciones mol de cada componente

la fase liquida

x; en la fase liquida L
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INICIO

Lectura de datos
V

RC"F-'

S TR ie

\
S1ie=1

Comuenza cilculo de Temperatura de burbuja
==
S1ie =2
Comienza calculo de Temperatura de rocio
Z =W

V]
Estimado micial de las
INCOGNITAS
Siie=1
T.l Y1 V24 o Yo
Siie =2
T.l xl; xz- --'xnc

Vi

Calculo de las
razones de equilibrio

3

T
=

L
v
\!

Caleulo de 1a funcidén error
Siie=1

e
5, = Z K;x; E =In(5,)
=i

Siie = 2

e
Vi X
fece Zi E =In(5,)
._1ff=-
[=

FIN

Sl

NO

Figura 3.1.1: (1)Algoritmo de célculo subrutina TEMRB
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.

Incrementar la temperatura
T =T+ AT
AT =01allK

4

Calculo de las
razones de
equilibrio con P*

~ L,
s
i = ~W

Y

Calculo de la funcion error con P*
Siie=1
e
Sp = Z K?x; E* = In(5})
i=1
Sile =2
ne
gr o NI E* = In(52)
X — K: X

Calculo de los nuevos estimados de las incogmtas
Siie=1
T (T)(E* - E) ne . =
T, = — : 5'=ZR"' .
- T*{E*] W T(E} 3 — i (j’[.}:z S
=

e
Siie =2

ne
T 'T* E*_E r. ) r.
I )( ) szz}_: o
_Lhz’

" T*(E*) — T(E) 5. K;

7

Figura 3.1.2: (2)Algoritmo de célculo subrutina TEMRB
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3.1.2. Subrutina PRESRB

Esta subrutina realiza el célculo de la presién de rocio y la presion de burbuja, a una

temperatura 7' dada. El algoritmo de cdlculo se muestra en las figuras 3.1.3 y 3.1.4.

Variables de entrada para la subrutina PRESRB

Para comenzar los calculos, la subrutina requiere de los datos presentados en la tabla

3.1.1 para caracterizar la mezcla y los datos de la tabla 3.1.4

Tabla 3.1.4: Variables de entrada para la subrutina PRESRB

Variable Simbolo Descripcién
Nimero de n Niumero de componentes que forman la
componentes ¢ mezcla
Temperatura P Temperatura del sistema
. : % Flujo total de la fase vapor V con
Razén de flujo F res-pecto al flujo total de la mezcla F
Composicion Vector con dimensién (n.), contiene las
global de la Z fracciones molares de cada componente
mezcla 1 de la mezcla
Si ie = 1 se asigna un valor de % =0,
, es decir, calcula presién de burbuja Si
Bandera e

1e = 2 se asigna un valor de % =1, es
decir calcula presion de rocio.

Criterio para detener la subrutina PRESRB

El valor de la funcion error E, es el criterio para detener el algoritmo de calculo de la
subrutina PRESRB, la funcion E esta dada por la ecuacién 3.1.4 si se calcula la presion de

burbuja, y por la ecuacién 3.1.5 si se calcula la presion de rocio.

E=S8,—-1 (3.1.4)

E=5,—1 (3.1.5)
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La subrutina se detiene cuando la funcion F < tol, esto se debe, a que S tiende a la unidad

cuando la condicién de equilibrio dada por la igualdad de las fugacidades en ambas fases ha

sido satisfecha.

Variables calculadas subrutina PRESRB

Las variables calculadas por la subrutina PRESRB se encuentran en la tabla 3.1.5

Tabla 3.1.5: Variables calculadas por la subrutina PRESRB

Variable Simbolo Descripcién
Presién d Se refiere a la presién en la que la fase
é%sl}gﬁj ae =) liquida L esta en equilibrio con una
burbuja de la fase vapor V.
Composicion de o Vector de dimensiéon n., contiene las
la fgse vADOL Y fracciénes molares de cada componente
p 1 en la fase vapor V
Se refiere a la presion en la que la fase
Presion de rocio P, vapor V' se encuentra en equilibrio con
la fase liquida L
Composicién de o Vector con dimension (n.), contiene las
X fracciones molares de cada componente

la fase liquida

7 en la fase liquida L
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Lectura de datos

I
T\ 21295 aon s By 1 ie

S1ie=1
Comienza cilculo de Presion de burbwya
g =
Siie =2
Comuenza cilculo de Presion de rocio

Z =¥

Estimado inicial de las incégnitas
S1ie=1
PJ V1r¥2i e ¥ne
Siie =2
L S L S0

A4

Calculo de las
razones de equilibrio

~L
s

K, =—
k'
Calculo de la funcién error
Siie=1
nc
o Z K,x, S |
i=1
Siie =2
ne
}?.
5, = ﬁ—‘: E=5.-—1
i=1

Figura 3.1.3: (1)Algoritmo de calculo subrutina PRESRB

34



Construccion de Diagramas de Fase

SI

h i

FIN

NO

Incrementar la temperatura
P*=P+ AP
AP = 0.001 a 0.0001

L

Calculo de las
razones de
equilibrio con P*

~ ],
L Z%
@;

!

Calculo de la funcion error con P*
S1ie=1
nc
5;:2&1&1- E*=S:—1
) i=1
S1ie =2
L]
= lf; g e
i=1 !

4

Cialculo de los nuevos estimados de las incognitas
S1ie=1

P (P*)(E* — E) — _ K.x,
F, = 5y = K;x; & e
Z

~  PYE)—F(E) 5
Siie =2
E(P* = P) NEL v
Bilop oo = g Z o b
: E*—E ==k =3¢

Figura 3.1.4: (2)Algoritmo de célculo subrutina PRESRB
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3.1.3. Subrutina FLASHVFPLV

Esta subrutina realiza calculos flash a una razén de ﬂu30 y una presion P dadas para
el equilibrio liquido - vapor, requiere de las variables de entrada de las tablas 3.1.1 y 3.1.2.
El algoritmo de cédlculo se muestra en las figuras 3.1.5 y 3.1.6, las variables calculadas por

la subrutina se encuentran en la tabla 3.1.3.

Criterio para detener la subrutina

FLASHVFPLV

La subrutina se detiene cuando la funciéon error E, dada por la ecuacién 3.1.6, cumple
con la condicién |E| < tol. Cuando esta condicién se cumple quiere decir que la fugacidad
del componente 7 en la fase liquida L y la fugacidad del componente 7 en la fase vapor V se

igualan, ecuacié 3.1.7.

E= Zlmpz YiP; | (3.1.6)

R
I
=

(3.1.7)
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INICTIO

Lectura de datos

V -
P,2y 2oy ey Zppr = 18

F.‘
N
Siie=1

Comienza calculo de temperatura de burbuja
Zf = :I.'E-

Siie = 2

Conmuenza calculo de temperatura de rocio
Z =%

k'

Estimado micial de las
mncognitas
Stie=1

T'}?L'}FZJ s Vo
S1ie = 2

T X4, Xy mn s Xy

E

Cilculo de las
razones de equilibrio 2

~L
@.

G
¥

\

Calculo de las nuevas composiciones
s

Zj X;
xiz? Slr:Zx[- xl-:S—
1+ ? (K; e 1} i=1 x
ne
- Yi
vi = Kix; 5, = Z ¥i ¥ = 52
— ¥
i=1
N
Calculo de las funciones error
5
e (—)
Sx
ne
B= Z X @7 — ¥i®;

i=1

W
\;/

Figura 3.1.5: (1)Algoritmo de célculo subrutina FLASHVFPLV 37
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T* =T+ AT
AT =1

l

Cilculo de las
razones de equilibrio
aT*

FE
K;

b= | b=,
- [l

I N

Cilculo de las composiciones a T

ne

e
® __ o* *
Sy = § Y ¥
i=1

. & . Z ot L
e So— xi x
1+ (K —1) =

vi = Eix{

v}

S5

y

Calculo de la funcidn error

=
5*=1In (5—;)

|

Cilculo de la nueva temperatura
T(S* - 5)
s P i el
W
T+1
'

~

Figura 3.1.6: (2)Algoritmo de célculo subrutina FLASHVFPLV

38



Construccion de Diagramas de Fase

3.1.4. Subrutina FLASHTPLV

Esta subrutina realiza cédlculos en el equilibrio liquido-vapor a una presiéon P y

tem-peratura 7' dados. El algoritmo de célculo se muestra en las figuras 3.1.7 y 3.1.8.

Variables de entrada para la subrutina FLASHTPLV

La subrutina FLASHTPLV utiliza las variables de entrada que se muestran en las tablas

3.1.1y 3.1.6.

Tabla 3.1.6: Variables de entrada para el programa FLASHTPLV

Variable Simbolo Descripcién
Nimero de n Niumero de componentes que forman la
componentes ¢ mezcla,
Presion P Presion del sistema
Temperatura T Temperatura del sistema
Composicion Vector con dimensién (n.), contiene las
global de la zZ fracciones molares de cada componente
mezcla 1 de la mezcla

Criterios para detener la subrutina FLASHTPLV

La subrutina se detiene cuando la funcién error £, misma funcién error que utiliza la
subrutina FLASHVFPLV dada por la 3.1.6 es menor o igual a la tolerancia. Se eligié este
criterio pues se refiere a que ha sido satisfecha la condicién de equilibrio dada por la ecuacién

3.1.8.
=7 (3.1.8)

Variables calculadas por la subrutina FLASHTPLV

La tabla 3.1.7 contiene las variables calculadas por la subrutina FLASHTPLV
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Tabla 3.1.7: Variables calculadas por la subrutina FLASHTPLV

Variable

Simbolo

Descripciéon

Composicién de
la fase vapor

Y

Vector con dimension n., que contiene
las fracciones mol de cada componente
y; en la fase vapor V'

Composicién de
la fase liquida

>

Vector con dimension n., que contiene
las fracciones mol de cada componente
x; en la fase liquida L

Razoén de flujo

=<

Flujo total de la fase vapor V con
res-pecto al flujo total de la mezcla F
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INICIO

Lectura de datos
P o R S

I

Estimado micial de

las incognitas

¥

FJ X1 Xzp e s Xpe

V1. ¥a2s oo s ¥e

v

Aceleracion de las
Calculo de las composiciones con la
razones de equilibrio € funcién
~ nc
L o | oty
i @y L E = z | 9, —¥.@, |
i=1
A
nc
. 51
L ~
= Z | x;0; — v;9; |
i=1

NO

Figura 3.1.7: (1)Algoritmo de cdlculo subrutina FLASHTPLV
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Calculo de V/F con Rachford-Race:

zi(K; —
sy SoD
FEK

=11+

Encontrar V/F tal que S =0
Método de Newton-Raphson

ne g
g —z;(K; — 1)*
= 2

=i 1 +;(_H[ - 1)

v (V 5
(F)nuava B F) S

4
Calculo de los nuevos estimados de las
COMPOoSICIONEs
] zf
XG=—-
V
145 (K — 1)
i i !
= x; xX; =—
5
i=1 .
-
=K = —
1 +?{_Ke et &
nc }r'l
Sy = Z vi ¥ =5
i=1 ¥

Figura 3.1.8: (2)Algoritmo de calculo subrutina FLASHTPLV
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3.1.5. Programa LEQLV

El programa LEQLV se encarga del calculo de las lineas de puntos de burbuja y puntos
de rocio. Una vez conocidas las herramientas de célculo que utiliza dicho programa nos es
posible, explicar su funcionamiento. Las figuras 3.1.9, 3.1.10 y 3.1.11 muestran el algoritmo
de céalculo que sigue este programa. Para los valores de temperatura, presién y composicion
del punto de la linea ir a la seccién 3.4.1. La subrutina TEMRB calcula una temperatura,
a la cual se realiza un incremento e ingresa como dato a la subrutina PRESRB, donde se
obtiene una nueva presién P de rocio o de burbuja, esta vez se realiza un incremento en la
presion, ingresando con este nuevo valor de presion a la subrutina TEMRB, la cual obtiene
como resultado una nueva temperatura 1" de rocio o de burbuja. A continuaciéon aparece
en el diagrama de flujo una nueva variable, m, la que representa la pendiente dada por la
ecuaciéon 3.1.9.

TG)-TG-1)

Como puede verse en el diagrama de flujo del programa LEQLV se hacen incrementos a la

temperatura y presion, pero debe usarse el criterio idéneo para realizar estos incrementos,
es por eso que existe la variable m. Si m < 0.5 significa que, si se incrementa la temperatura
y se llama al programa PRESRB para calcular la presién, pues el valor calculado de la
presion incrementara en poco. Si m > 0.5 quiere decir que, hacer incrementos en la presion
es la mejor opcién, pues se obtendran, mediante la subrutina TEMRB, incrementos de T’
pequenos. Es importante mencionar que después de la ejecucién de las subrutinas TEMRB
y PRESRB se guardan los valores de las temperaturas y presiones de rocio o de burbuja en
los vectores correspondientes, los cuales se muestran en la seccién de variables calculadas
por el programa LEQLV. En el diagrama de flujo también se encuentra una variable llamada
num, esta variable se refiere a un nimero de puntos con coordenadas (temperatura, presion)
que forman las lineas de rocio o de burbuja y cuyo valor esta dado por la siguiente ecuacion

num = 400.

Variables de entrada para el programa LEQLV

El programa LEQLV requiere de las variables de las tablas 3.1.1 y 3.1.8 para iniciar los

calculos
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Tabla 3.1.8: Variables de entrada para el programa LEQLV

Variable Simbolo Descripcién
Niimero de n Niumero de componentes que forman la
componentes ¢ mezcla,
Presién P Presién del sistema
. . % Flujo total de la fase vapor V con
Razén de flujo F res-pecto al flujo total de la mezcla F
C o Vector con dimensién (n,), contiene las
omposiciéon global 5 fracc] 1 de cad t
de 1a mezcla racciones molares de cada componente
1 de la mezcla
Siie = 1 se asigna un valor de % =0,es
, decir, calcula temperatura de burbuja
Bandera e

Si ie = 2 se asigna un valor de % =1,
es decir calcula temperatura de rocio.

Criterio para detener el programa LEQLV

Este programa se detiene por dos motivos. El primero y més importante, es el relacionado

con la funcién error FE, si dicha funcién ,dada por la ecuacion 3.1.10, cumple con la condicion

E < tol entonces el programa LEQLV se detiene.

E= chxz - ?Jz’
i=1

(3.1.10)

Esto se debe a que, cuando la funcion error E tiende a cero, la composicién de la fase liquida

L es semejante a la composicién de la fase vapor V', lo que quiere decir que, nos acercamos

al punto critico. El segundo motivo por el cual se detienen los célculos en este programa, es

por el valor de la variable num. En términos generales puede describirse esta variable como

solo un contador que ayuda a dimensionar los vectores P,,P,, T, y T, cuyo contenido se

explica en la tabla 3.1.9 de variables calculadas por el programa LEQLV.

Variables calculadas por el programa LEQLV

El programa LEQLV calcula las variables de la tabla
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Tabla 3.1.9: Variables calculadas por el programa LEQLV

Variable Simbolo  Descripcion

o Vector con dimension num que

Presion de burbuja P, contiene las presiones de burbuja
calculadas B,

o Vector con dimension num que

Presion de rocio P, contiene las presiones de rocio
calculadas P.

T Vector con dimensién num que

emperatura de = . :
b . T, contiene las temperaturas de burbuja
urbuja

calculadas T;,

- Vector con dimensiéon num que

Temperatura de rocio T, contiene las temperaturas de rocio

calculadas T,
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INICIO

AL/

Lectura de datos

V .
P,z125, 01 Zpe ’F'!E
T
Subrutina FLASHVFPLV
Stie=1
Datos:
¥i = Z;
Incégnitas calculadas:
T, x;
Siie =2
Datos:
X; = &
Incognitas calculadas:
TJ ¥Yi
N
§=1
N
Subrutina TEMEB
S1ie =1
Datos:
P = Pb-’ X;
Incognitas calculadas:
_ Ty, ¥:
S1ie =2
Datos:
. B Siie =
Incagnitas calculadas: P
) T 5| B =P
' X it
me To() =T
Siie =2
h 4 g{j} T Pr'
T =T+AT A =T

Y

[ |

Figura 3.1.9: (1)Algoritmo de cdlculo programa LEQLV
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7

Subrutina PRESEEB
Si1ie=1
Datos:

Ty, x;
Incognitas calculadas:
Py, y;

Stie =2
Datos:

T;"J ¥i
Incégnitas calculadas:
., x;
P=P1AP
AP = 3 bar
k'

| i=jt+1

¥

Siie=1
'EDU) =Py
—s T,()=T,
Siig =2
P.() =P,
Tr{j) =T.

Subrutina TEMEB
Stie=1

Datos:

Py, x;
Incognitas calculadas:
Ty, v

Siie =2
Datos:
Pay;
Incognitas calculadas:
Ty Xz
e P() — Pli— 1)
i) —-TG—1)

Siie=1
Py(j) = Py
(i) =Tp

Siie =2
Er{.f} =F,
LU) =T

Figura 3.1.10: (2)Algoritmo de cédlculo programa LEQLV
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j=f+i
NO SI
k'
P=P+ AP T =T+ AT
AP = 2 bar AT =4 K
—\ \
Subrutina TEMEB Subrutina PRESRB
Siie=1 Siie=1
Datos: Datos:
Pb" X; T.EH X;
Incognitas calculadas: Incognitas calculadas:
Tb" ¥i Pb'}?i
Siie =2 Siie=2
Datos: Datos:
X Pr- ¥i 5 TrJ ¥
Incégnitas calculadas: Incdgnitas calculadas:
T:"J X Pr"' x
Site =1 m_P(;') —PF—1) Siie =1
Fp(j) = Py T() —T(i— 1) P,(j) = P,
() =Ts T.G) =T,
Siie =2 i §
B(j) =P,
Tr{j} =T,

Figura 3.1.11: (3)Algoritmo de cédlculo programa LEQLV
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3.2. Lineas de equilibrio liquido - liquido:
Programa LEQLL

Las lineas de equilibrio liquido -liquido, se construyen con los puntos cuyas coordenadas
son: la presién incipiente y la temperatura incipiente. Estas variables se refieren a las
condiciones a las cuales existe el equilibrio entre una fase liquida L y una segunda fase
liquida W, especificamente, a las condiciones a las que se cumple alguno de los criterios

establecidos por las ecuaciones 3.2.1 ¢ 3.2.2

—0 (3.2.1)

—0 (3.2.2)

Si se cumple la ecuacién 3.2.1,significa que existe una fase liquida W en equilibrio con
una gota de la segunda fase liquida L. Por otro lado, si se cumple con la condicién de la
ecuacion 3.2.2, quiere decir que existe una fase liquida L en equilibrio con una gota de una
segunda fase liquida W. Ambos casos ocurren a las condiciones de presion y temperatura
incipientes. Para la construccion de las lineas de equilibrio liquido - liquido se utiliza el
programa LEQLL, pero éste, al igual que el programa LEQLV, requiere de una serie de

programas auxiliares o subrutinas de los que se habla a continuacion.

3.2.1. Subrutina FLASHTPLL

En el cédlculo de equilibrio liquido - liquido es m&s conveniente mencionar en primer
lugar, el funcionamiento del programa que realiza calculos flash para el equilibrio liquido -
liquido a una temperatura 7'y presiéon P dadas ”subrutina FLASHTPLL”. De esta forma
serd mas sencillo entender los programas subsecuentes. La subrutina FLASHTPLL sigue el

algoritmo de calculo mostrado en las figuras 3.2.1 y 3.2.2.

Variables de entrada para la subrutina

FLASHTPLL

La subrutina FLASHTPLL utiliza las variables de las tablas 3.1.1 y 3.2.1 como variables

de entrada.
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Tabla 3.2.1: Variables de entrada para la subrutina FLASHTPLL

Variable Simbolo Descripcién

Composicién global Vector con dimension ng que contiene

de 1a moezcla 7 las fracciones molares z; de cada
componente en la mezcla
Temperatura T Temperatura del sistema
Presion P Presion del sistema
Estimado inicial para la razén entre el
Razoén de flujo % flujo de la fase liquida W con respecto
al flujo total de la mezcla F’
Vector con dimension ng que contiene
Composiciéon de la < estimados iniciales para las fracciones
fase liquida L molares x; de cada componente en la
fase liquida L
Vector con dimensién ne que contiene
Composicién de la W estimados iniciales para las fracciones

fase liquida W molares w; de cada componente en la

fase liquida W

Criterio para detener la subrutina FLASHTPLL

La funcion F, es la funcién error que detiene el calculo de esta subrutina, ecuacion 3.2.3.
no

E =Y |u@t —wl| (3.2.3)
i=1

La subrutina se detiene cuando F < tol, condicion a la que la fase liquida L es igual a la
composicion en la fase liquida W, indicando que se cumple la condicién de equilibrio dada

por la ecuacién 3.2.4

fr=1 (3.2.4)

7

Variables calculadas por la subrutina FLASHTPLL

La tabla 3.2.2 contiene las variables que la subrutina FLASHTPLL se encarga de calcular.
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Tabla 3.2.2: Variables calculadas por la subrutina FLASHTPLL

Variable

Simbolo

Descripcién

Razoén de flujo

w
F

Razon calculada entre el flujo de la fase
liquida W con respecto al flujo total de
la mezcla F

Composicién de la
fase liquida L

>

Vector con dimensién ne que contiene
las fracciones molares z; de cada
componente en la fase liquida
L,calculadas

Composicién de la
fase liquida W

=

Vector con dimension ng que contiene
las fracciones molares w; de cada
componente en la fase liquida W,
calculadas
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INICTO

Lectura de datos
§ A i G TR i

I

Estimado micial de
las incognitas
W
F,xllej R
Wy Wz, ey Wi
i Aceleracion de las
Calculo de las composiciones con la
2 2 - Lo
razones de equilibnio < funcion
~l, nec
i -
i 2 ~L ~W
i = AW E= | x.0. —w,@_ |
i FIN . | I
i=1
A
nc
" E Lo ~W SI
E= | X@ — Wi, |
i=1
NO

Figura 3.2.1: (1)Algoritmo de célculo subrutina FLASHTPLL
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Calculo de W/F con Rachford-Race:

— Z; .F'Lr!'_l
o § st
1+F{:K[—1}

i=1

Encontrar W/F tal que 5 =0

Método de Newton-Raphson

5 =Z _EEEH:' e :
=1 |1+ (5 - 1)

EL_ch
F iTLtﬁ"I.-'ﬂ_ F 5"-

"4
Calculo de los nuevos estimados de las
COmpPosiciones
= =
i |
1+2 (K — 1)
5 ne r x!:r
x0T X; X e
5
i=1 =
=K,
W=k = Wl E
1+ = (K — 1)
nec I
r W;
S T w; w=—
- Sw
i=1

Figura 3.2.2: (2)Algoritmo de célculo subrutina FLASHTPLL
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3.2.2. Subrutina TEMLL y Subrutina PRESLL

Las subrutinas TEMLL y PRESLL se encargan del cdlculo de temperaturas y presiones
incipientes respectivamente. En la presente tesis, para los sistemas analizados sélo existe
el caso en el que se cumple con la ecuacién 3.2.2, asi que nos enfocaremos a éste. Ambas

subrutinas siguen el algoritmo de las figuras 3.2.3, 3.2.4 y 3.2.5.

Variables de entrada para las subrutinas

TEMLL y PRESLL

Las variables de entrada para ambas subrutinas se encuentran en las tablas 3.1.1 y 3.2.3.
Para la subrutina TEMLL son tomadas en cuenta la presion y la composicién global y para

la subrutina PRESLL la temperatura y composicién global.

Tabla 3.2.3: Variables de entrada para las subrutinas TEMLL y PRESLL

Variable Simbolo Descripcién
Presion P Estimado inicial para la presion
Temperatura T Estimado inicial para la temperatura

Vector con dimensién n. que contiene
las {fracciones molares z; de cada
componente de la mezcla

Composicén global de
la mezcla

N

Criterio para detener las subrutinas

TEMLL y PRESLL

Las subrutinas TEMLL y PRESLL se detienen cuando se cumple la ecuacién 3.2.5, que
se refiere a la funcién error. Cuando la funcién error Ey < tol, la fase liquida W se hace
despreciable, es decir existe sélo una gota de ella en equilibrio con la fase liquida L, siendo

ésta, la codicion de temperatura é presion incipiente.

Ey = = (3.2.5)
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Variables calculadas por las subrutinas

TEMLL y PRESLL

Las subrutinas TEMLL y PRESLL calculan las variables de la tabla 3.2.4

Tabla 3.2.4: Variables calculadas por las subrutinas TEMLL y PRESLL

Variable Simbolo Descripcién
Presion P Presion incipiente
Temperatura T Temperatura incipiente

Composicén de la fase Vector con dimension n. que contiene

lauida W w las fracciones molares w; de cada

q componente en la fase liquida w
Composicén de la fase . Vector con dimensién n. que contiene
X las fracciones molares z; de cada

liquida L componente en la fase liquida L
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Lectura de datos
Para T mncipiente
P2y Z5, ey gy
Para P mcipiente
s B T e B

W

Estimados miciales
Para T incipiente
T - TI:I
Para P incipiente
P =p,

0\

Subrutina FLASHTPIL
Datos:

T, P_, £,
Incognitas calculadas:
W

e | 7

Para T incipiente
T =Ty + AT con AT = 0.1
Para P incipients
P=P,+APcon AP = 0.1

7

Figura 3.2.3: (1)Algoritmo de célculo subrutinas TEMLL y PRESLL
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Subrutina FLASHTPLL
Datos:

TJ PJ Zi
Incognitas calculadas:

W
F, X, Wy

—

o (I
e

Para T incipiente
E, —Ey

AT
Para P mcipiente
E; — Ey

AP

¥

Nuevas estimados
Para T incipiente

m=

m =

Eo
T=Tp——
S m

Para P incipiente
Eg
P=F——
m

Vi

Para T incipiente
T—Tp
§=——
IT — Tol
Para P incipiente
P—F
S
[P — Pyl

4

"

Figura 3.2.4: (2)Algoritmo de célculo subrutinas TEMLL y PRESLL
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Fase

<1 Para T incipiente NO
IT —Tgl > 2
Para P incipiente
[P — Pol >2
Yy
Nuevos estimados Nuevos estimados
Para T incipiente Para T incipiente
T =Ty +25 Eq
Para P mncipiente £ o =
P="P,+25 Para P incipiente
i
i
e
-

@:

Figura 3.2.5: (3)Algoritmo de célculo subrutinas TEMLL y PRESLL
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3.2.3. Programa LEQLL

El programa LEQLL construye la linea de equilibrio liquido - liquido, que cumple
con la condiciéon dada por la ecuacion 3.2.2, con puntos cuyas coordenadas son presion
y temperatura incipientes. Como puede verse en el algoritmo de célculo representado en las
figuras 3.2.6, 3.2.7 y 3.2.8, el programa requiere de la informacién presentada en las tablas
3.1.1. Para los valores de temperatura, presion y composicién del primer punto de la linea
de equilibrio ir a la seccién 3.4.1, con estos valores se ingresa al programa TEMLL donde
calcula a la presion inicial P, una temperatura incipiente 7Tj,., posteriormente se realiza un
incremento a esta temperatura, para ingresar con este valor de temperatura al programa
PRESLL, de donde se obtiene una presién incipiente Pj,.. A continuacion realiza el calculo

de la variable m, ecuacién 3.2.6.

Pznc(z) - -Pinc(i—l)
m = (3.2.6)
ﬂnc(z) - T%nc(i—l)

La variable m, es fundamental para decidir si los incrementos se realizaran en la temperatura
6 en la presién. Si |m| < 1, entonces el incremento debe realizarse en la temperatura.
Si |m| > 1, entonces el incremento debe realizarse en la presién. Una vez realizado el
incremento, ya sea en la temperatura o presion, se llama a la subrutina PRESLL 6 bien
a la subrutina TEMLL respectivamente. Cada vez que estos programas se ejecutan y se
obtienen temperaturas o presiones incipientes para presiones o temperaturas dadas, estos
valores, son almacenados en los vectores Tine v Pine, cuyo contenido se explica en la tabla
3.2.6 y que poseen una dimension dada por la variable num, la cual aparece al inicio del
diagrama para el algoritmo de calculo. El programa LEQLL calcula las temperaturas y
presiones incipientes que forman la linea de equilibrio liquido - liquido, pero no conoce en
un principio, el comportamiento que tendra esta linea, es por esta razon, que el programa
realiza un escaneo, es decir, obtiene la variable m con los dos primeros puntos incipientes
calculados y toma la decision propia de esta variable, a continuacién toma en cuenta la
variable DI R y comienza el escaneo que consiste en los siguientes comandos del algoritmo
de célculo.

Si|m| <1y DIR =1 entonces AT <0

Si|m| <1y DIR =0 entonces AT >0
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Si|m|>1y DIR =1 tomar4 en cuenta, ademas de la inclinacién de la pendiente, el signo

de la pendiente.

Sim > 0, entonces AP < 0

Sim < 0, entonces AP > 0

Si|m| > 1y DIR = 0 incrementa temperatura

Es importante senalar que estos comandos s6lo son ejecutados para realizar el escaneo, es

por eso que ¢ = 3 en el algoritmo de cdlculo. Gracias a la variable DI R, basta con calcular

dos puntos iniciales de temperatura y presion incipientes para garantizar la construccion

completa de la linea de equilibrio liquido - liquido, y no sélo de una parte de ella.

Variables de entrada para el programa LEQLL

El programa LEQLL utiliza las variables de las tablas 3.1.1 y 3.2.5.

Tabla 3.2.5: Variables de entrada para el programa LEQLL

Variable Simbolo Descripcién
L Vector con dimensién ne que contiene
Composicién global - : !
7 las fracciones molares z; de cada
de la mezcla
componente en la mezcla
nuim num Dimension de los vectores Pine v Tine
DIR DIR Describe la direccién del célculo
Presion P Presion del sistema
Temperatura T Temperatura inicial estimada
Vector con dimensién ne que contiene
Composicién de la < estimados iniciales para las fracciones
fase liquida L molares x; de cada componente en la
fase liquida L
Vector con dimensién ne que contiene
Composiciéon de la W estimados iniciales para las fracciones

fase liquida W

molares w; de cada componente en la
fase liquida W
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Criterio para detener el programa LEQLL

El programa LEQLL se detiene cuando la funcién error E, ecuacién 3.2.7, cumple con
la condicion E < tol. La funcion error tiende a cero, cuando nos acercamos a la region del
punto critico, ya que, las propiedades de la fase liquida L y la fase liquida W son iguales en

este punto.

nc
E =) |z — wl (3.2.7)
i=1

Variables calculadas por el programa LEQLL

El programa calcula las variables de la tabla 3.2.6, ademés de, las variables calculadas

por los programas internos utilizados.

Tabla 3.2.6: Variables calculadas por el programa LEQLL

Variable Simbolo Descripcién

o Vector con dimension num que
Presién incipiente P contiene las presiones incipientes
calculadas Pj,.

Vector con dimensién num que
contiene las temperaturas incipientes
calculadas Tj,.

Temperatura
mciplente

~|
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INICIO

Lectura de datos
1y 23y een s e UM, DIR

Vi

S1DIR =0secalculaPyTala
derecha del punto incial
SiDIR =1secalculaPyTala
1zquierda del punto inicial

W

Estimado inicial de las incognitas
Xy Xy e M
Wi Wap s Wi
T,P

Subrutina TEMIL
Incognitas calculadas

T:'J:EJ L

Em = Pine
T(!'] = T

ﬁl\/'

Subrutina PRESLL
Incégnitas calculadas

P, incr Wi

]

Piaing = Pinc(@) — Pinc(i-1)
Td['ag = Line(@) — Tiric(i-l]

o P diag

B Td[ag

Figura 3.2.6: (1)Algoritmo de célculo programa LEQLL
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Td:’ ag

P
Py pps e T T3 AT
NO |P:i:'ag| |Ta‘='ng|

=11

T'=T-4T
DIR =0

Figura 3.2.7: (2)Algoritmo de calculo programa LEQLL
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Y W

1 Subrutina TEMLL Subrutina PRESLL
“1 Incognitas calculadas Incognitas calculadas
T_, 'L'Fz- P_. W;

Figura 3.2.8: (3)Algoritmo de calculo programa LEQLL
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3.3. Lineas de equilibrio liquido - liquido - vapor
Programa LEQLLV

Existen dos tipos de lineas de equilibrio liquido - liquido - vapor (LLV) ambas, formadas
por los puntos cuyas coordenadas son temperaturas y presiones incipientes, pero el primer
tipo de linea, ”linea de burbuja LLV 7, cumple con la condicién de la ecuacién 3.3.1 y el

segundo tipo ”Linea de rocio LLV”, cumple con la ecuacién 3.3.2.

—0 (3.3.1)

0 (3.3.2)

La ecuacion 3.3.1 significa que la fase vapor V', es despreciable, existe un equilibrio entre
una fase liquida L, una segunda fase liquida W y una burbuja de la fase V.
La ecuacion 3.3.2 quiere decir que la fase liquida W, es despreciable, es decir, la fase liquida

L se encuentra en equilibrio con la fase vapor V' y una gota de la segunda fase liquida W.

3.3.1. Subrutina FLASTPLLV

Esta subrutina realiza cédlculos flash para el equilibnrio LLV, calcula las razones de flujo
% y % a una temperatura y presion dadas. Sigue el algoritmo de calculo representado en
las figuras 3.3.1 y 3.3.2. La subrutina Newton que utiliza este programa no fue desarrollada
en este proyecto.

Variables de entrada para la subrutina FLASHTPLLV

FLASHTPLLYV utiliza las variables de entrada de las tablas 3.1.1 y 3.3.1.
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Tabla 3.3.1: Variables de entrada para loa subrutina FLASHTPLLV

Variable Simbolo  Descripcion

C Vector con dimension nge que contiene
Composicion global cd

de la mezdla 7 las fracciones molares z; de cada
componente en la mezcla
Temperatura T Temperatura del sistema
Presion P Presion del sistema
Vector con dimension ng que contiene
Composiciéon de la - estimados iniciales para las fracciones
X
fase liquida L molares x; de cada componente en la
fase liquida L
Vector con dimension ng que contiene
Composicién de la = estimados iniciales para las fracciones
Y
fase vapor V molares y; de cada componente en la
fase vapor V/
Vector con dimension ng que contiene
Composicién de la W estimados iniciales para las fracciones

fase liquida W molares w; de cada componente en la

fase liquida W

Criterio para detener la subrtuina FLASHTPLLV

La subrutina calcula la funcién error E, dada por la ecuacién 3.3.3.
ne
E=Y |yl —wfl|+|wid! — 2| (3.3.3)
i=1

La subrutina se detiene cuando se cumple la condicion F < tol. Esto significa que se cumple

la condicion de equilibrio dada por las ecuaciones 3.3.4 y 3.3.5.
= ft (3.3.4)

o=k (3.3.5)

1

66



Construccion de Diagramas de Fase

Variables calculadas por la subrutina FLASHTPLLV

Las variables calculadas por la subrutina FLASHTPLLV se encuentran en la tabla 3.3.2.

Tabla 3.3.2: Variables calculadas por la subrutina FLASHTPLLV

Variable Simbolo  Descripcion
Razén de fluio v Razon de flujo calculada entre la fase
J F vapor V y el flujo total de la mezcla F'
Razon de flujo calculada entre la fase
Razoén de flujo % liquida W y el flujo total de la mezcla
F

Composicién de la . Vector con dimension ng que contiene
fas% liauida L X las fracciones molares x; calculadas de

q cada componente en la fase liquida L
Composicién de la o Vector con dimension ne que contiene
fage vanor V Y las fracciones molares y; calculadas de

p cada componente en la fase vapor V'
.y o Vector con dimensién ng que contiene
Composicién de la w las fracciones molares w; calculadas de

fase liquida W

cada componente en la fase liquida W
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INICIO

W

Lectura de datos
Bty T Foi

k

Estimado inicial de
las incognitas

Calculo de las
razones de equilibrio

gl e

Subrutina Newton
Datos:

20 K2 K
Incognitas calculadas: %
w v

F'F

V'

Calculo de los nuevos estimados de las

COmposiciones
Z

x!' —
v W
1+ 5 (K —1) + 5 (KF¥ — 1)

=Y

I Py LT
¥ = x[-j'l,!- =
1+ —E (kP — 1)+ —[Fl (K" —1)

¥ re-LW
w; = K7 = 7 W _
1 +?'::wa —1) +?(K;E‘W — 17

Figura 3.3.1: (1)Algoritmo de célculo subrutina FLASHTPLLV
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igt

Calculo de las constantes con

las nuevas composiciones
.-"\.L'r
hrLVi ol ‘pi
i T oapf
i

.-"\.L'l
KLW" - Wi
i T AW
i

b

Calculo de 1a funcion error

nc
e L ~W ~T
B Z |yv.e, —x9, | +Hwe, —x9, |
i=1

Figura 3.3.2: (2)Algoritmo de célculo subrutina FLASHTPLLV
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3.3.2. Subrutina TEMLLV y Subrutina PRESLLV

La subrutina TEMLLV y la subrutina PRESLLV, se encargan de calcular la temperatura
y presién incipientes para el equilibrio LLV, respectivamente. Ya sea a la condicién dada
por la ecuacién 3.3.1 6 bien por la ecuacion 3.3.2. Estas subrutinas siguen el algoritmo de
calculo de las figuras 3.3.3, 3.2.4 y 3.2.5.

Variables de entrada para las subrutinas TEMLLV y PRESLLV

Las variables de entrada para las subrutinas se encuentran en la tabla 3.3.3. Ademas
de las variables de entrada que la subrutina interna, FLASHLLV utilizada por TEMLLV
6 PRESLLV requiere.

Criterio para detener las subrutinas TEMLLV y PRESLLV

Para detener el calculo de ambas subrutinas existe una funcién error Ey, que depende

del tipo de linea de equilibrio LLV que se esté calculando.

(3.3.6)

(3.3.7)

La funcién error esta dada por la ecuacién 3.3.6 si se construye la linea de puntos de burbuja
LLV, y por la ecuacion 3.3.7 si se construye la linea de puntos de rocio LLV. Las subrutinas
se detienen cuando la funcién error cumple la condicion Ey < tol. Se eligi6 este criterio para
detener la subrutina, pues en los puntos incipientes las razones de flujo % y % son iguales

a Cero.

Variables calculadas por las subrutinas TEMLLV y PRESLLV

Las subrutinas calculan las variables de la tabla 3.3.4.
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Tabla 3.3.3: Variables de entrada para las subrutinas TEMLLV Y PRESLLV

Variable Simbolo Descripcion
Composicién elobal N Vector con dimensiéon n¢ que contiene
dg la mez c%a VA las fracciones molares z; de cada
componente en la mezcla
Termperatura T Temperatura inicial estimada (Sélo
p para la subrutina PRESLLV)
Prosién p Presién inicial estimada (S6lo para la
subrutina TEMLLV)
Vector con dimension ng que contiene
Composiciéon de la < estimados iniciales para las fracciones
fase liquida L molares x; de cada componente en la
fase liquida L
Vector con dimension ng que contiene
Composicién de la v estimados iniciales para las fracciones
fase vapor V' molares y; de cada componente en la
fase vapor V'
Vector con dimensién ng que contiene
Composicién de la W estimados iniciales para las fracciones
fase liquida W molares w; de cada componente en la
fase liquida W
Si ie = 0 se asigna un valor de % =0,
es decir calcula temperatura 6 presién
. e burbuja liquido - liquido - vapor. Si
Bandera e de burbuja liquido - liquid Si

te = 1 se asigna un valor de % =0, es
decir calcula temperatura 6 presion de
rocio liquido - liquido - vapor.
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Tabla 3.3.4: Variables calculadas por las subrutinas TEMLLV y PRESLLV

Variable Simbolo Descripcion
Temperatura incipiente LLV (Sélo para
Temperatura r subrutina TEMLLV)
. Presién incipiente LLV (Sélo para
Presién P subrutina PRESLLV)
Combosicion de la . Vector con dimension ng que contiene
fasI()e lauida I X las fracciones molares x; calculadas de
q cada componente en la fase liquida L
Composicién de la o Vector con dimensién ne que contiene
fage vapor V Y las fracciones molares y; calculadas de
p cada componente en la fase vapor V'
.y Vector con dimension ng que contiene
Composicién de la w las fracciones molares w; calculadas de

fase liquida W

cada componente en la fase liquida W
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Lectura de datos
Pata T incipiente
T 8 A S I
Para P incipiente
7 A O

—

Estimados iniciales
Para T incipiente
T =To.xi, Vi W;
Para P incipiente
P = Py, x;, ¥i, W;

A 4

Subrutina FLASHTPLLYV
Datos:

Tl

Incogmitas calculadas:
WV
o Vi W

e

v

Siie = 0 entonces

Figura 3.3.3: (1)Algoritmo de célculo subrutina TEMLLV y PRESLLV
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Para T incipiente
T =Ty +AT con AT = 0.1
Para P incipiente
P=F; +APconAF =0.1

v

Subrutina FLASHTPLLV
Datos:

T.. PJ Zi.
Incognitas calculadas:
V W

Frp e Yo W

S1ie = 0 entonces
o V
. E

Siie = 1 entonces

Para T incipiente

m = AT

Para P mcipiente
Ey—Ey

m = AP

)

Nuevos estimados
Para T incipiente

T =720
= _u: =
Para P incipiente

Eo

Pzpn__

=2

Figura 3.3.4: (2)Algoritmo de célculo subrutina TEMLLV y PRESLLV
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Para T incipiente
T T
S
IT — Tol
Para P incipiente
P—P,
S=—+—
|P — Pyl
4
SI —— NO
Para T incipiente
T
Para P incipiente
P —Py| > 2 /
W 4
Nuevos estimados Nuevos estimados
Para T incipiente Para T incipiente
T =Ty+25 E
Para P mcipiente T =T, — =
Ha et Para P incipiente
ECI
m

W,

Figura 3.3.5: (3)Algoritmo de célculo subrutina TEMLLV y PRESLLV
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3.3.3. Programa LEQLLV

El programa LEQLLV se encarga de la construccion de las lineas de equilibrio LLV. Sigue
el algoritmo de calculo de las figuras 3.3.6, 3.3.7 y 3.3.8. Después de recopilar la informacién
necesaria para comenzar con el algoritmo de calculo, el programa LEQLLV requiere de los
valores de: temperatura, presion y composiciéon que corresponden al primer punto de la
linea de equilibrio LEQLLV | los cuales se obtienen del programa DIAGRAMA LLV 3.4.1.
El programa LEQLLV comienza por llamar a la subrutina TEMLLV la cual, calcula la
primera temperatura incipiente a la presién inicial dada. Se incrementa esta temperatura
calculada y se ingresa con este valor a la subrutina PRESLLV | que calcula una presion
incipiente a la temperatura incrementada. Posteriormente, incrementa esta presion para
ingresar a la subrutina TEMLLV y obtener una nueva temperatura incipiente a la presion
incrementada. Enseguida, aparece en el diagrama del algoritmo de calculo la variable m,
dada por la ecuacién 3.3.8.

Pine(iy = Pine(i-1)

m= (3.3.8)
irznc(z) - Tlmc(ifl)

El programa LEQLLV funciona haciendo una serie de incrementos a las variables
temperatura y presion, pero debe tener el criterio idoneo para saber, sobre qué variable
es correcto realizar dicho incremento, es ésta la funcion de la variable m.

Si |m| < 1 entonces el incremento se realizard en la temperatura.

Si |m| > 1 entonces el incremento serd realizado en la presion.

Después de haber realizado el incremento en la temperatura 6 la presion, el programa
LEQLLV ejecuta las subrutinas PRESLLV 6 TEMLLV respectivamente. La variable num
que aparece en el diagrama de flujo hace referencia al tamano de los vectores que alojaran

las temperaturas y las presiones incipientes calculadas.

Variables de entrada para el programa LEQLLV

El programa LEQLLV utiliza las variables de entrada de la tabla 3.3.5. Ademas de las

variables que cada subrutina interna requiere.
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Tabla 3.3.5: Variables de entrada para el programa LEQLLV

Variable Simbolo Descripcion
.y Vector con dimensién ng que contiene
Composicién global — : ¢ d
de la moezcla VA las {fracciones molares z; de cada
componente en la mezcla
Variable que representa la extensién
num num de los vectores que almacenardn las
temperaturas y presiones incipientes
LLV.
Temperatura T Temperatura inicial estimada
Presién P Presion inicial estimada
Vector con dimension ng que contiene
Composicién de la < estimados iniciales para las fracciones
fase liquida L molares x; de cada componente en la
fase liquida L
Vector con dimension ng que contiene
Composicién de la v estimados iniciales para las fracciones
fase vapor V' molares y; de cada componente en la
fase vapor V
Vector con dimensién ne que contiene
Composicién de la W estimados iniciales para las fracciones
fase liquida W molares w; de cada componente en la
fase liquida W
Si ie = 0 se asigna un valor de % =0,
es decir, calcula temperatura 6 presion
. de burbuja liquido - liquido - vapor. Si
Bandera e Ja g 4 por. 5

te = 1 se asigna un valor de % =0, es
decir calcula temperatura ¢ presion de
rocio liquido - liquido - vapor.

Criterio para detener el programa LEQLLV

Este programa cuenta con una funciéon error E, dada por la ecuacién 3.3.9. El programa

se detiene cunado se cumple la condicién E < tol.

nc
E= Z|yi — w;|
=1

(3.3.9)
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Cuando las condiciones de temperatura y presion se acercan al punto critico, las propiedades

en la fase vapor V' y la fase liquida W son semejantes; por esta razon, la funcion error tiende

a cero, y los calculos que realiza el programa LEQLLV en la vecindad del punto critico,

dada por la tolerancia.

Variables calculadas por el programa LEQLLV

El programa LEQLLV calcula las variables de la tabla 3.3.6, ademés de las variables que

cada subrutina interna calcula.

Tabla 3.3.6: Variables calculadas por el programa LEQLLV

Variable Simbolo Descripcién
Presion de burbuia . Vector con dimensiéon num que
LLV J P, contiene las presiones de burbuja LLV
calculadas B,
Vector con dimensién num que
T%rﬁfbeéa;%ﬁ\ge I contiene las temperaturas de burbuja
J LLV calculadas Ty
o Vector con dimension num que
Presién de rocio LLV P, contiene las presiones de rocio LLV
calculadas P.
Temperatura de rocio - Vector con dimensién num que
P LIV T, contiene las temperaturas de rocio

LLV calculadas T,
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Lectura de datos
ZrZny wen y Zgg, UL, 1€

2

o v
51 e = 0 entonces S 0

it W
S1ie =1 enmnces? =1l
v

Estimado inicial de las incégnitas
A A
Y1 ¥Var s ¥re
Wi Way ey Wi

To Py

4

Subrutina FTASHTPLILV
Incognitas calculadas

WV
F 'Fsz'J Vi Wy
Siie =
jjb(z'] =Py
Tociy =T
Subrutina TEMLLY o T
Incognitas calculadas —
T PJ"I: =5 PIZI
incr X Vi, Wi i
rii}) — Ttr"c

T = T + AT
AT = 02K

—— Siie =
i=i+1 Pacy = Pine
¥ Toy =T
Subrutina PRESLLY Site =
Incognitas calculadas 31 Prgy = Pine
Piner X0 Vir Wy Liy=T
. \/—
P =P, +AP
AP =3 bar

7

Figura 3.3.6: (1)Algoritmo de célculo programa LEQLLV
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A4
i=it+1
Subrutina TEMLLV _Siie=0
Incognitas calculadas Pyiiy =P
Tz’::r' X Vi Wy Tb(z'] = Tine
jjrliz':l =P
T:l'[::'] = Tine
Pd[ag . Pm.gm Vo Pim:(:‘—:n
Tn!z'ag = Tz':lu'l::'] = Tz':':c(z'—].] \/'
i Pa’z':zg
Ta’iag

Td iag

Pdi'ag

P=P1+AP

T=T+AT
|Pdi'ag| |Tdiag|

Figura 3.3.7: (2)Algoritmo de calculo programa LEQLLV
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Y \

Subrutina TEMLLV Subrutina PRESLLV
Incognitas calculadas | Incognitas calculadas
Tz':l:lcixii Vi W Pz'::f'xii}'i'w['

v W

Siie =0 Siie =10
ﬁb(i] =P e ‘Eb(z'] = Pine
To) = Tine E = Zl}'[’ —W; Toy =T

Siie=1 i=1 Siie =
F:l'(:'] = Fy ﬁrt:’:l =
fr(ij = Tine f,,,:[-] =l

SI NO

Figura 3.3.8: (3)Algoritmo de célculo programa LEQLLV
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3.4. Programa de construccion de las lineas de
equilibrio:

Programa DIAGRAMA LLV

Una vez explicado el funcionamiento de los programas que construyen las lineas de
equilibrio, surge una pregunta importante. ;Cual es el primer punto de temperatura, presién
y composicion para la construccion de las lineas de equilibrio?. Este programa, utiliza todas
las subrutinas que han sido mencionadas hasta ahora, es por eso que, era necesario explicar,
en primera instancia, el funcionamiento de cada subrutina. El programa DIAGRAMA
LLV, utiliza un valor de presiéon baja P = 3bar y un valor de temperatura T = 800K,
de esta forma con baja presién y alta temperatura esperamos que la mezcla exista en
fase vapor V. A continuacién el programa DIAGRAMA LLV calcula una temperatura de
rocio y a partir de este valor, hace decrementos en la temperatura a la presion inicial
dada, manteniéndo la presién constante. Para cada temperatura efectia calculos flash

liquido-vapor, flash liquido-liquido y flash liquido-liquido-vapor. Para cada punto se obtiene

Vv L
F B

una serie de informacién, pero las razones de flujo posibles % para cada equilibrio LV,
LL y LLV , junto con las energias de Gibbs divididas por la constante R y la temperatura
G/RT(1vy,G/RT (1) y G/RT(LLy), son las variables que utiliza este programa para elegir
las fases mas estables. Es posible que exista solucién a los tres equilibrios de fase LV, LL
y LLV para determinados valores de temperatura y presién, es por esto, que el programa
debe discriminar con los criterios necesarios y elegir las fases mas estables a las condiciones
dadas. El primero de estos criterios se refiere al nimero de iteraciones que realiza cada flash.
El ntimero de iteraciones que realiza cada flash debe cumplir con la condicién de la ecuacién

3.4.1, entonces se almacena la informacién necesaria (razones de flujo y energias de Gibbs).
iteraciones < 250 (3.4.1)

El flash que no cumple con el criterio de la ecuaciéon 3.4.1, es discriminado porque no
alcanzo la convergencia, y los calculos flash sobrantes son sometidos al segundo criterio de

discriminacién, las fracciones de fase deben cumplir con la ecuacién 3.4.2.

0<

| =

L
— <1 3.4.2
e < (3.42)

| <
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El calculo flash que no cumpla con la condicion de la ecuacion 3.4.2 es discriminado,
y los célculos flash que cumplen con dicha ecuaciéon son sometidos al tercer y tltimo
criterio. El tercer criterio es el mas importante, pues es el que se refiere a la estabilidad
de fases especificamente. Utiliza el principio de que la condicion maés estable LV, LL
O LLV es aquella que presenta la menor energia de Gibbs, entonces, en este criterio,
se comparan los valores de la energia libre de Gibbs divididos por la constante R y la

temperatura, calculados para cada flash. De manera que, existen las siguientes posibilidades:

a) Si G/RT(LV) < G/RT(LL) A G/RT(LV) < G/RT(LLV)

Condiciones de equilibrio mas estables: L-V.

b) Si G/RT(LL) < G/RT(Lv) VAN G/RT(LL) < G/RT(LLv)

Condiciones de equilibrio més estables: L-W.

C) Si G/RT(LLv) < G/RT(LL) A G/RT(LL\/) < G/RT(Lv)

Condiciones de equilibrio mas estables: L-V-W.

Los criterios de discriminaciéon deben ser cumplidos en el orden en que fueron
mencionados. El programa DTAGRAMA LLV se encarga ademas, de la localizacién de puntos
incipientes, monitoreando las fracciones de fase. Si alguna de estas razones se acerca a cero
6 a uno, el programa calcula el punto incipiente existente, estos puntos nos permiten ver
la transicion entre las fases. Las condiciones de temperatura, presién y composicion en los
puntos incipientes seran precisamente los valores necesarios para ingresar a cada programa

de construccién de linea de equilibrio.

Variables de entrada para el programa DIAGRAMA LLV

El programa DIAGRAMA LLV sigue el algoritmo de céalculo de las figuras 3.4.1, 3.4.2,
3.4.3 y 3.4.4. Dicho programa requiere de las variables presentadas en las tablas 3.1.1 y
3.4.1.
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Tabla 3.4.1: Variables de entrada para el programa DIAGRAMA LLV

Variable Simbolo Descripcién
Presion P Presion inicial
inicial
Temperatura .
—emp T Temperatura inicial
inicial
Temperatura .
b T, Temperatura dada por el usuario
usuario
Composicién Vector con dimensién (n..), contiene las
global de z fracciones molares de cada componente
la mezcla 1 de la mezcla
. . V

: 1e = 2 se asigna un valor de = =1, es

Bandera e & F ’

decir, calcula temperatura de rocio.

Criterio para detener el programa DIAGRAMA LLV

El programa DIAGRAMA LLV realiza, como ya fue mencionado, decrementos en la
temperatura a una presion constante, el programa se detiene cuando se alcanza un valor de

temperatura que cumpla con la condicién dada por la ecuacién 3.4.3
T<T, (3.4.3)

Variables calculadas por el programa DIAGRAMA LLV
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Tabla 3.4.2: Variables calculadas por el programa DIAGRAMA LLV

Variable Simbolo Descripcién

. Razoén de flujo de fase vapor V' y flujo
Raz O% de VF1 de la mezcla F; ¥ para calculo en
flujo (L) F(LV)

el equilibrio lquido-vapor.

. Razoén de flujo de fase liquida L y flujo
Raz OIL de LF1 de la mezcla F; £ para calculo en
flujo F ) F(LV)

el equilibrio lquido-vapor.

. Razoén de flujo de fase liquida W y flujo
Raz Onﬂ de W F?2 de la mezcla F; X para calculo en
flujo % (L) F (LL)

el equilibrio lquido-Liquido.

. Razoén de flujo de fase liquida L y flujo
haz Ori de LEF?2 de la mezcla F; £ para calculo en
flujo F(LL) F(LL)

el equilibrio lquido-liquido.
(Pi{azénﬂ ) Razén de flujo d‘? fase vapor V' y flujo
Ke ujo VF3 de la mezcla F; F(LLy) Para calculo en
F(LLV) el equilibrio lquido-liquido-vapor.
Razén Razén de flujo de fase liquida L y flujo
Cie flujo LF3 de la mezcla F; % (Lrv) Para calculo en
F(LLV) el equilibrio lquido-liquido-vapor.
(lzj{azén s Razon de flujo d?/v fase liquida W y flujo
me ujo WFEF3 de la mezcla F; F (Lov) Para calculo en
F (LLV) el equilibrio lquido-liquido-vapor.
E . Energia libre de Gibbs, dividida por
dnergGl‘?bb la constante R de los gases y la
e(eluilibl}io S GRT1 tem-peratura 7', para el equilibrio
LV liquido-vapor ~ con la  subrutina

FLASHTPLV
B , Energia libre de Gibbs, dividida por
dnef%%bb la constante R de los gases y la
eguilibrlio s GRT?2 tem-peratura 7T, para el equilibrio
LL liquido-liquido  con la  subrutina

FLASHTPLL
E . Energia libre de Gibbs, dividida por
dnerg(l}abb la constante R de los gases y la
e(eluilibllio S GRT3 tem-peratura 71, para el equilibrio
LIV liquido-liquido-vapor con la subrutina

FLASHTPLL
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INICIO

Datos para LEQLV

Lectura de datos B
o i A TR B s
e s R e R P=P.
N T
Subrutina TEMEB
Incognitas calculadas
T, X;

T

Datos para LEQLV
ie=1
X, Y,
P = Pf.'
T

J Subrutina FLASHTPLV

I Subrutina TEMRBP GRT1
VF1
! 0 < VF1 <001 LT
GRT1 _—
VF1
LF1
Subrutina TEMLL GRT?2
WF2
A 0 < WF2 < 0.01 LF2
GRT2
WF2
LF2 1
Subrutina FLASHTPLLYV
\ !
Datos para LEQLL
el GRT3
p 0<VF3<1
T 0<WF3<1

Figura 3.4.1: (1)Algoritmo de célculo programa DIAGRAMA LLV 86
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W

DIF1 = |VF1—VF3 |
DIF2 = | LF1—LF3 |
DIF3 = | WF3 — WF2|
DIF4 =| LF3 — LF2 |

sI

ie=1

Subrutina TEMREEB DIF4 < 0.01

p
RT3 ie=10
WF3 Subrutina TEMERB
LF3
VF3
J . ¢
n GRT3
WF3
LE3 Datos para LEQLLV
Datos para {';QLW VF3 e %: .
e=1; —=0 I o
F Xe, Yo, Wy
X ¥, P =P,
FP=E Ty
I \/—

Figura 3.4.2: (2)Algoritmo de célculo programa DIAGRAMA LLV
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Subrutina FLASHTPLV ‘

v

GRT1

Y/

Subrutina FLASHTPLL

GRT?2

M

VF1
LF1

-....__/—

NO

WF2
LF2

Figura 3.4.3: (3)Algoritmo de calculo programa DIAGRAMA LLV
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-/ -/

h

Criterio de

estabilidad invalido

GRT1 << GRT2

sI

GRT1 < GRT3

W

Yy NO sl

GRT3 < GRT2

k4

Fase liquida “L" en equilibrio con

fase vapor “v"

NO |

Fase liguida “L" en equilibrio con fase vapor

"""y con segunda fase liquida “W"

Fase ligquida “L" en equilibrio con

fase vapor “W"

_ /

Figura 3.4.4: (4)Algoritmo de célculo programa DIAGRAMA LLV
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Capitulo 4

Resultados y Analisis

4.1. Programa DIAGRAMA LLV

El programa DIAGRAMA LLV fue ejecutado a diferentes presiones, para los sistemas

A By C, cuyas caracteristicas se presentan en el anexo A. Las graficas 4.1.1 a 4.1.19 muestran
los resultados obtenidos para las transiciones de fase. Debe recordarse, del capitulo 3, que la
informacion presentada en los graficos 4.1.1 al 4.1.19, obtenida mediante los calculos flash
LV, LL o LLV fue sujeta a las siguientes restricciones:

1.- Convergencia

2-0< ¥, M L <1

3.- % minima
En cada gréfico las lineas verticales, representan las temperaturas donde se hayan los puntos
incipientes. Las condiciones de temperatura, presiéon y composicién en estos puntos son los
valores que ingresaran para localizar el primer punto en los programas que construyen las

lineas de equilibrio.

4.1.1. Sistema A

En el sistema A, se utiliza la ecuacién de Peng Robinson y la regla de mezclado de van
der Waals obteniéndose los siguientes resultados. Para una presiéon P = 3 bar se tienen
las graficas 4.1.2 y 4.1.1. Podemos comenzar el anélisis de las mismas, localizando en la
grafica 4.1.1 la temperatura de rocio T' =634.88 K que corresponde a la linea vertical, al
desplazarse a la derecha de esta linea, el sistema se encuentra en una sola fase, la fase vapor

V', esto debido a las condiciones de presion y temperatura. Al desplazarnos a la izquierda
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de esta linea, el sistema se encuentra en dos fases, una fase vapor V' en equilibrio con una
fase liquida L, al disminuir la temperatura podemos ver como la fase vapor disminuye, se
condensa; por lo tanto la fase liquida L aumenta. Este comportamiento continia hasta llegar
a una temperatura de T=129.17K, que corresponde a la segunda linea vertical de izquierda a
derecha, ver grafica 4.1.2, es la temperatura de un punto incipiente de tres fases, en la cual se
tiene una fase vapor V | en equilibrio con una fase liquida L y la primera gota de la segunda
fase liquida W. Cuando la temperatura continia disminuyendo, la fase vapor V' también
lo hace, pero, en esta ocasién, lo hace de forma maéas rapida, por su parte, la fase liquida
W crece a expensas de esta fase vapor, razon por la cual, también, crece rapidamente, este
comportamiento continia hasta encontrar la siguiente temperatura incipiente T=124.12K,
la cual corresponde a un punto de burbuja de tres fases, donde se tiene una fase liquida
L, en equilibrio con una segunda fase liquida W y una ultima burbuja de una fase vapor
V. A la izquierda de esta temperatura existen dos fases liquidas en equilibrio L y W, pues
la fase vapor ha desaparecido. El mismo comportamiento sucede a la presion P = 10 bar,
ver graficas 4.1.4 y 4.1.3. Puede observarse en la gréfica 4.1.5 a la presion P = 100 bar
que el comportamiento del sistema es diferente. Comenzando por la temperatura de rocio,
de nuevo representada por la linea vertical en la grafica 4.1.5, en esta linea existe una
fase vapor V, en equilibrio con una gota de una fase liquida L, a la derecha de esta linea,
el sistema se encuentra en una sola fase vapor V, a la izquierda de esta linea existe una
fase vapor V' en equilibrio con una fase liquida L. Como puede verse en la grafica, la fase
vapor disminuye cuando la temperatura disminuye, por lo tanto, la fase liquida aumenta,
sin embargo existe un comportamiento retrogrado, pues a una temperatura aproximada
T = 200 K las funciones que representan las fracciones de fase vapor y fase liquida, en
funcién de la temperatura, presentan un minimo y un méaximo respectivamente, a partir de
los cuales el comportamiento de las fases se invierte, es decir, al disminuir la temperatura
la fase vapor aumenta y la fase liquida disminuye. Por tltimo, cuando se tiene una presion
P = 350 bar, es conveniente dividir la grafica 4.1.6 en regiones. En la region IV de la grafica,
existe una sola fase, la cual puede llamarse liquido o vapor, esto se debe a que se tiene un
valor elevado en la presion , por lo tanto el sistema presenta altas densidades, es decir, no
puede diferenciarse una fase de la otra, debido a las similitudes en la densidad. La frontera
entre la region III y la region IV esta representada por la linea vertical que corresponde

a una temperatura incipiente 7' =484.00 K a la que el sistema se encuentra en una fase

91



Construccion de Diagramas de Fase

liquida L en equilibrio con la tltima gota de una segunda fase liquida W, o bien podriamos
decir que el sistema se encuentra en una fase vapor V' en equilibrio con la tdltima gota de
una fase liquida W, esto se debe, de nuevo a las similitudes de las densidades. En la region
1T puede verse cémo a medida que la temperatura disminuye la fase liquida W aumenta,
hasta alcanzar un maximo para luego disminuir, hasta llegar a la siguiente frontera donde
T =356K, es aqui donde queda la ultima gota de la fase W en equilibrio con una fase
liquida L o bien con una fase vapor V.En la regién II existe de nuevo una sola fase que,
como se mencioné anteriormente, puede nombrarse como vapor o liquido, al disminuir la
temperatura encontramos la tltima frontera con T" =220K , temperatura incipiente a la
cual aparece la primera gota de la fase liquida W en equilibrio con una fase vapor o bien
una fase liquida. Por ltimo en la regién I tenemos dos fases en equilibrio que, como se dijo
con anterioridad, puede tratarse de una fase liquida W en equilibrio con una fase vapor V

o bien una fase liquida W en equilibrio con una segunda fase liquida L.
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P = 3 bar
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Gréfica 4.1.1: (1)Transicién de fases sistema A con P = 3 bar
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Gréfica 4.1.2: (2)Transicién de fases sistema A con P = 3 bar
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P = 10 bar
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VF —-LF ~WF

Fraccion de flujo
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T
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165 265 365 465 565 665 765
Temperatura (K)
Gréfica 4.1.3: (1)Transicién de fases sistema A con P = 10 bar
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Gréfica 4.1.4: (2)Transicién de fases sistema A con P = 10 bar
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P = 100 bar
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Grafica 4.1.5: Transicion de fases sistema A con P = 100 bar

P = 350 bar
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Grafica 4.1.6: Transicion de fases sistema A con P = 350 bar
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Las tablas 4.1.1, 4.1.2 y 4.1.3 muestran la composicion del sistema A en la transicion de
fases a P = 10 bar.
En la tabla 4.1.1 se muestran las fracciones molares x de cada componente 7 en la fase liquida

L y las fracciones molares w de cada componente i en la fase liquida W a T'= 143.70 K

Tabla 4.1.1: Transicién de fases liquido-liquido sistema A

nc ZT; w;

1.N, 0.012700 0.022111

2.C00, 0.012904 0.006450

3.HyS 0.002019 0.000796

4.C4 0.335941 0.871533
5.0y 0.066440 0.046510
6.C5 0.034341 0.018923
7.1C}y 0.005147 0.002743
8.nCy 0.019812 0.008714
9.:C5 0.007772 0.003235

10.nC5 0.011033 0.004084

11.C 0.044196 0.013084

12.Ps; 0.084652 0.001198

13.Ps9 0.145646 0.000567

14.Ps3 0.127332 0.000049

15.Psy 0.068780 0.000000

16.Ps; 0.021287 0.000000

96



Construccion de Diagramas de Fase

En la tabla 4.1.2 se muestran las fracciones molares x de cada componente i en la fase

liquida L, las fracciones molares w de cada componente ¢ en la fase liquida W y las fracciones

molares y de cada componente ¢ en la fase vapor V a T = 150.39 K

Tabla 4.1.2: Transicién de fases liquido-liquido-vapor sistema A

ne Z; W Yi

1.N, 0.004822 0.008336 0.061415
2.C0q 0.014202 0.007530 0.000226
3.HyS 0.002156 | 0.0.000907 | 0.000009
4.C4 0.365148 0.867136 0.937137
5.C% 0.077754 0.056027 0.001187
6.C5 0.038747 0.022094 0.000025
710, 0.005785 0.003171 0.000000
8.nCy 0.021597 0.009874 0.000001
9.1C5 0.008414 0.003624 0.000000
10.nCs5 0.011746 0.004527 0.000000
11.C§ 0.045779 0.014146 0.000000
12.Ps;y 0.076639 0.001648 0.000000
13.Psy 0.131346 0.000880 0.000000
14.Ps3 0.114720 0.000096 0.000000
15.Psy 0.061967 0.000003 0.000000
16.Pss5 0.019178 0.000000 0.000000
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En la tabla 4.1.3 se muestran las fracciones molares x de cada componente i en la fase

liquida L y las fracciones molares y de cada componente i en la fase vapor V a T' = 400.70

K

Tabla 4.1.3: Transicién de fases liquido-vapor sistema A

ne Z; Yi

1.N, 0.000331 0.022342
2.C0, 0.000880 0.011892
3.HyS 0.000237 0.001692
4.C4 0.025044 0.777357
5.C% 0.006851 0.069450
6.C5 0.006922 0.031567
700y 0.001724 0.004482
8.nCy 0.007519 0.015783
9.1Cs 0.004730 0.005583
10.nC5 0.007338 0.007417
11.C 0.051754 0.021423
12.Ps; 0.113312 0.021275
13.Pss 0.290955 0.009390
14.Ps3 0.282073 0.000346
15.Psy 0.152982 0.000001
16.Ps; 0.047348 0.000000
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4.1.2. Sistema B

Se utilizo la ecuacion de Peng Robinson y la regla de mezclado de Huron y Vidal. En
P = 3 bar, ver grafica 4.1.7 aparece una linea vertical que corresponde a la temperatura
de rocio del sistema T =639.16 K, es decir, la temperatura a la cual coexisten en equilibrio
una fase vapor V' con una gota de la fase liquida L. A la derecha de esta linea, el sistema
existe unicamente, en forma de fase vapor V' y a la izquierda de esta linea existe una fase
vapor V' en equilibrio con una fase liquida L, al disminuir la temperatura la fase vapor
V' disminuye y la fase liquida L aumenta. Comportamiento que contintia hasta alcanzar
una temperatura T =391.55K, representada con la segunda linea vertical de izquierda a
derecha, ver grafica 4.1.8, valor que corresponde a la siguiente temperatura incipiente de
tres fases, es decir, existe una fase vapor V' en equilibrio con una fase liquida L y la primera
gota de una segunda fase liquida W. Al continuar enfriando el sistema, la fase vapor V
disminuye al principio rapidamente, y después gradualmente. La fase liquida W aumenta
de la misma forma que disminuye la fase V' y a expensas de ella. Tendencia que se mantiene
hasta encontrar la siguiente temperatura incipiente, 7' =164.49K, o bien temperatura de
burbuja de tres fases, representada por la primera linea vertical de izquierda a derecha en la
grafica 4.1.8. A esta temperatura existe una fase liquida L en equilibrio con una segunda fase
liquida W y con la ultima burbuja de la fase vapor V. A la izquierda de esta temperatura la
grafica muestra que existe una fase liquida L en equilibrio con una segunda fase liquida W.
Se observa el mismo comportamiento a P = 10 bar, P = 50 bar y P = 100 bar, ver graficas

419 a4.1.14.
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P = 3 bar
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Gréafica 4.1.7: (1)Transicién de fases sistema B con P = 3 bar
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Grafica 4.1.8: (2)Transicién de fases sistema B con P = 3 bar
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P = 10 bar
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Gréfica 4.1.10: (2)Transicién de fases sistema B con P = 10 bar
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P = 50 bar
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Gréfica 4.1.11: (1)Transicién de fases sistema B con P = 50 bar
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Gréfica 4.1.12: (2)Transicién de fases sistema B con P = 50 bar
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P = 100 bar
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Gréfica 4.1.13: (1)Transicién de fases sistema B con P = 100 bar
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Gréfica 4.1.14: (2)Transicién de fases sistema B con P = 100 bar
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Las tablas 4.1.4, 4.1.5 y 4.1.6 muestran la composicion del sistema B en la transicién de
fases a P = 10 bar.
En la tabla 4.1.4 se muestran las fracciones molares x de cada componente 7 en la fase liquida

L y las fracciones molares w de cada componente i en la fase liquida W a T'= 199.77 K

Tabla 4.1.4: Transicién de fases liquido-liquido sistema B

nc X w;

1.N, 0.000495 0.000012

2.C0q 0.005874 0.003669

3.HyS 0.025894 0.003033

4.C4 0.138382 0.004547
5.0y 0.062960 0.000926
6.C5 0.060057 0.000138
7.1C}y 0.014598 0.000008
8.nCy 0.043287 0.000024
9.:C5 0.019738 0.000001

10.nC5 0.031715 0.000001

11.C 0.049605 0.000000

12.Ps; 0.109114 0.000000

13.Psy 0.182583 0.000000

14.Ps3 0.154052 0.000000

15.Psy 0.079070 0.000000

16.Ps; 0.022575 0.000000

17.H,0 0.000000 0.987640
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En la tabla 4.1.5 se muestran las fracciones molares x de cada componente i en la fase
liquida L, las fracciones molares w de cada componente ¢ en la fase liquida W y las fracciones

molares y de cada componente ¢ en la fase vapor V a T = 333.75 K

Tabla 4.1.5: Transicién de fases liquido-liquido-vapor sistema B

ne T w; Yi

1.N, 0.000028 0.000000 0.002113

2.00, 0.002695 0.000087 0.030025

3.HyS 0.017329 0.000580 0.062918

4.C4 0.022083 0.000084 0.545793
5.0y 0.030985 0.000030 0.171975
6.C5 0.048800 0.000013 0.095067
7.1C}y 0.014592 0.000001 0.013625

8.nCy 0.045784 0.000004 0.031754

9.:Cs 0.022908 0.000001 0.007455

10.nCj 0.037462 0.000001 0.009727

11.C§ 0.061603 0.000000 0.004865

12.Ps; 0.137298 0.000000 0.004532

13.Psq 0.231749 0.000000 0.000689

14.Pss 0.195702 0.000000 0.000007

15.Psy 0.100449 0.000000 0.000000

16.Ps; 0.028679 0.000000 0.000000

17.H,0 0.001854 0.999188 0.019455
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En la tabla 4.1.6 se muestran las fracciones molares x de cada componente i en la fase

liquida L y las fracciones molares y de cada componente ¢ en la fase vapor V a T = 581.82

K

Tabla 4.1.6: Transicién de fases liquido-vapor sistema B

ne Z; Yi

1.N, 0.000006 0.000292
2.C0, 0.000204 0.005224
3.HyS 0.001098 0.016405
4.C4 0.002616 0.082070
5.C% 0.002018 0.036698
6.C5 0.002840 0.034557
700y 0.000919 0.008368
8.nCy 0.003011 0.024792
9.1Cs 0.001851 0.011261
10.nC5 0.003158 0.018079
11.C 0.007659 0.028056
12.Ps; 0.022647 0.061243
13.Pss 0.084017 0.098747
14.Ps3 0.261884 0.067857
15.Psy 0.424884 0.011318
16.Ps; 0.159254 0.000160
17.H,0 0.021933 0.494874
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4.1.3. Sistema C

Se utilizd la ecuacion de Peng Robinson y la regla de mezclado de Huron y Vidal. Este
sistema se comporta de manera similiar al sistema B. Realizaremos el anélisis con un valor
de presion P = 3 bar, graficas 4.1.16 y 4.1.15. En la grafica 4.1.15 aparece la temperatura
de rocio, denotada por la linea vertical, con un valor de T" =608.15K, temperatura a la
cual existe una fase vapor V en equilibrio con una gota de la fase liquida L, al aumentar la
temperatura, es decir, al desplazarse a la derecha de esta linea el sistema se encuentra en
una unica fase vapor V', mientras que, al disminuir la temperatura, es decir, al desplazarse
a la izquierda de esta linea coexiste una fase vapor V en equilibrio con una fase liquida
L. Si continuamos disminuyendo la temperatura la fase vapor V' disminuye, debido a la
condensacién y la fase liquida L aumenta. Tendencia que contintia hasta que la temperatura
T =170.66 K, representada en la gréafica 4.1.16 por la segunda linea vertical de izquierda a
derecha, condicién en la que existe una fase vapor V| en equilibrio con una fase liquida L
y la primera gota de una segunda fase liquida W, es decir, se trata de una temperatura de
incipiente de tres fases, al decrecer la temperatura la fase vapor V sigue disminuyendo y
las fases L y W continian aumentando a expensas de la fase vapor, comportamiento que
continda hasta el punto donde coexisten la tltima burbuja de la fase vapor V| en equilibrio
con la fase liquida L y la fase liquida W, es decir, existe una temperatura de burbuja de tres
fases. Al seguir enfriando el sistema, la grafica 4.1.16 muestra que coexisten en equilibrio
dos fases liquidas L y W, este mismo comportamiento se observa cuando la presion P = 10

bar y P = 50 bar, ver graficas 4.1.17 a 4.1.19
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P = 3 bar
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P = 10 bar
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P = 50 bar
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Las tablas 4.1.7, 4.1.8 y 4.1.9 muestran la composicion del sistema C en la transicién de
fases a P = 10 bar.
En la tabla 4.1.7 se muestran las fracciones molares x de cada componente ¢ en la fase liquida

L y las fracciones molares w de cada componente i en la fase liquida W a T'= 186.69 K

Tabla 4.1.7: Transicion de fases liquido-liquido

nc X w;

1.N, 0.000466 0.000015

2.C0q 0.001304 0.001876

3.HyS 0.017218 0.002900

4.C4 0.121550 0.006300
5.0y 0.058348 0.001930
6.C5 0.061690 0.000304
7.1C}y 0.015221 0.000017
8.nCy 0.045131 0.000051
9.:C5 0.020668 0.000001

10.nC5 0.033209 0.000001

11.C 0.051945 0.000001

12.Ps; 0.114268 0.000000

13.Ps9 0.191207 0.000000

14.Ps3 0.161328 0.000000

15.Psy 0.082805 0.000000

16.Ps; 0.023642 0.000000

17.H,0 0.000000 0.986605
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En la tabla 4.1.8 se muestran las fracciones molares x de cada componente i en la fase
liquida L, las fracciones molares w de cada componente ¢ en la fase liquida W y las fracciones

molares y de cada componente ¢ en la fase vapor V a T = 362.30 K

Tabla 4.1.8: Transicién de fases liquido-liquido-vapor sistema C

nc T w; Yi

1.N, 0.000022 0.000000 0.001675

2.00, 0.001813 0.000054 0.025725

3.HyS 0.012067 0.000403 0.061557

4.C4 0.016050 0.000060 0.446438
5.0y 0.021824 0.000024 0.162921
6.C5 0.037482 0.000011 0.111075
700y 0.02237 0.000001 0.019014

8.nCy 0.039700 0.000004 0.047722

9.:Cs 0.021454 0.000001 0.013240

10.nCj 0.035686 0.000001 0.018196

11.C§ 0.062604 0.000001 0.011259

12.Ps; 0.142736 0.000000 0.012025

13.Psq 0.245769 0.000000 0.002255

14.Pss 0.208197 0.000000 0.000045

15.Psy 0.106870 0.000000 0.000000

16.Ps; 0.030512 0.000000 0.000000

17.H,0 0.004977 0.999440 0.066553
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En la tabla 4.1.9 se muestran las fracciones molares x de cada componente i en la fase

liquida L y las fracciones molares y de cada componente i en la fase vapor V a T' = 550.03

K

Tabla 4.1.9: Transicion de fases liquido-vapor sistema C

ne Z; Yi

1.N, 0.000002 0.000101
2.C0, 0.000069 0.001807
3.HyS 0.000396 0.005683
4.C4 0.000848 0.028376
5.C% 0.000711 0.012705
6.C5 0.001061 0.011981
700y 0.000357 0.002906
8.nCy 0.001189 0.008613
9.1Cs 0.000761 0.003921
10.nC5 0.001314 0.006298
11.C 0.003396 0.009820
12.Ps; 0.010712 0.021528
13.Pss 0.046164 0.035395
14.Ps3 0.198892 0.026300
15.Psy 0.498857 0.004657
16.Ps; 0.200262 0.000041
17. H,O | 0.035010 0.819870
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4.2. Programa LEQLL

Las graficas 4.2.1, 4.2.2, 4.2.3 y 4.2.4 muestran las lineas de puntos incipientes para
el equilibrio liquido-liquido, construidas con el programa LEQLL. Como se menciona en el
capitulo 3, la linea de equilibrio puede construirse a partir de cualquier punto de temperatura
y presion inicial. Para demostrar esto, el programa LEQLL fue ejecutado para el sistema
A con diferentes valores de temperatura y presién. De este modo puede verse como sin
importar el punto de temperatura y presion, la linea de equilibrio LL es construida en su

totalidad, con ayuda de la variable DIR.
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4.3. Diagramas de fase

Los diagramas de fase se construyen con los programas LEQLV, LEQLL y LEQLLV.
Para el sistema A, el diagrama de fase corresponde a las graficas 4.3.1 y 4.3.2, para el

sistema B, 4.3.3 y para el sistema C la grafica 4.3.4.

4.3.1. Sistema A

El diagrama de fase de este sistema presenta las siguientes lineas de equilibrio:
1.- Linea de equilibrio liquido-vapor (LV): En esta linea se tiene en equilibrio una fase
vapor V, con una gota de la fase liquida L. Se cumplen las siguientes condiciones para las

fracciones de fase:

Z -1 Z -0 (4.3.1)

2.- Linea de equilibrio liquido-liquido(LL): Esta inea se construye con temperaturas y
presiones a las que se encuentran en equilibrio una fase liquida L, con una gota de la fase

liquida W, cumpliendo la siguiente restriccion:

T o 2o (4.3.2)

3.- Linea de equilibrio liquido-liquido-vapor(LLV): Se refiere a las condiciones de
temperatura y presion a las que coexisten en equilibrio, una fase vapor V| una fase liquida
L y una gota de una segunda fase liquida W, se cumple la siguiente condicion para la

fraccion de fase:

- =0 (4.3.3)

4.- Linea de equilibrio liquido-liquido-vapor(LLV):Es la tltima linea de equilibrio
presente en este diagrama. Podemos nombrarla, linea de burbuja de tres fases, se compone
de temperaturas y presiones a las que existen en equilibrio, una fase liquida L, una fase
liquida W y una burbuja de la fase vapor V, la fraccién de fase cumple con la siguiente

condicion:
Vv
A 4.3.4
L=0 (434)
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Una vez mencionadas las lineas de equilibrio presentes, procedamos a explicar el
comportamiento del sistema mediante el diagrama de fase. Comencemos por analizar la parte
del diagrama que se encuentra por debajo de la linea continua horizontal. La primera linea
de equilibrio que aparece de mayor a menor temperatura, es una linea de equilibrio(LV). Al
aumentar la temperatura, lo que significa desplazarse a la derecha de esta linea de equilibrio,
el sistema se encuentra en una sola fase vapor V', al disminuir la temperatura, desplazandose
a la izquierda de esta linea de equilibrio, existe una fase vapor V' en equilibrio con una fase
liquida L, regién IV. Al seguir enfriando el sistema, aparece una nueva linea de equilibrio,
linea incipente de tres fases. A la izquierda de esta linea, coexisten en equilibrio una fase
liquida L, una segunda fase liquida W y una fase vapor V. Mientras la temperatura decrece,
aparece una ultima linea de equilibrio, linea de equilibrio de burbuja de tres fases. A la
izquierda de esta linea de equilibrio sélo existe una fase liquida L en equilibrio con una fase
liquida W, regién III. Ahora analicemos la regiones I y II del sistema, por encima de la linea
horizontal continua. La frontera entre ambas regiones estda marcada por la linea de equilibrio
(LV) y la linea de equilibrio (LL). En este caso, ain si nos situamos a altas temperaturas,
es decir, a temperaturas mas altas que las que corresponden a los puntos de la linea (LV)
6 la linea (LL), no es posible clasificar la fase en la que el sistema existe, como una fase
vapor V. Esto se debe a que apesar, de que la temperatura es alta, la presiéon también lo
es, por lo que la densidad de la fase es semejante a la densidad que presentaria una fase
liquida, razon por la cual, es valido afirmar que, en la regién II, se tiene una fase vapor,
o bien una fase liquida. Ahora bien, a temperaturas mas bajas que las temperaturas de la
linea (LV) ocurre algo similar, podriamos pensar que al seguir enfriando el sistema a presién
constante, apartir de cualquiera de las dos lineas de equilibrio, coexisten en equilibrio una
fase liquida L y una fase vapor V, pero de nuevo se tienen presiones altas, por lo que la fase
vapor tiene una densidad semejante a la de una fase liquida, entonces es correcto aceverar
que en la regién I, existe una fase liquida en equilibrio con una fase vapor, o una fase liquida

en equilibrio con una segunda fase liquida.
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4.3.2. Sistema B

El diagrama de fase de este sistema presenta tres tipos de lineas de equilibrio:
1.-Linea de equilibrio liquido-vapor (LV): En esta linea se tiene en equilibrio una fase
vapor V', con una gota de la fase liquida L. Se cumplen las siguientes condiciones para las

fracciones de fase:

—=1  —=0 4.3.5
2 7 (4.3.5)

2.-Linea de equilibrio liquido-liquido-vapor(LLV): Esta linea incipiente de tres fases,
se refiere a las condiciones de temperatura y presion a las que coexisten en equilibrio, una
fase vapor V', una fase liquida L y una gota de una segunda fase liquida W, se cumple la

siguiente condicion para la fraccién de fase:

=0 (4.3.6)

3.-Linea de equilibrio liquido-liquido-vapor(LLV):Es la ultima linea de equilibrio
presente en este diagrama, podemos nombrarla, linea de burbuja de tres fases, se compone
de temperaturas y presiones a las que existen en equilibrio, una fase liquida L, una fase
liquida W y una burbuja de la fase vapor V, la fraccién de fase cumple con la siguiente

condicion:

=0 (4.3.7)

La region I del sistema, se sitia a altas temperaturas y tiene un rango de baja a alta presion.
A bajas presiones el sistema se encuentra en fase vapor, pero en esta misma regién a altas
presiones, debido a que la fase vapor aumenta su densidad, es valido decir que se trata de
una fase liquida, es decir, se pierde la caracterizacion de fases y no puede distinguirse, si es
un vapor o un liquido. Si seguimos una trayectoria a presion baja y constante, desde la region
I, hasta la region II, disminuyendo la temperatura, encontraremos una frontera entre ambas
regiones, esta frontera es la linea de equilibrio LV. Esta linea de equilibrio LV, fue construida
con el programa LEQLV comenzando por una presion P = 3 bar hasta una presiéon P =
166.55 bar. A partir de esta presion, las temperaturas y presiones incipientes para continuar
con la construccion de esta linea fueron calculadas con el programa FLASHTPLV, esto

debido a que la composicién en la fase liquida L y la fase vapor V es cada vez mas parecida
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y el programa LEQLV se detiene por esta razén. En la region II estd presente una fase
liquida L en equilibrio con una fase vapor V', al seguir enfriando el sistema a la misma
presion, encontramos una nueva frontera que da lugar a la region III, se trata de la linea
incipiente de tres fases. En la regién I1I coexisten en equilibrio una fase liquida L, una fase
vapor V' y una segunda fase liquida W, estas tres fases coexisten hasta encontrar la tltima
frontera, la linea de burbuja de tres fases, la cual da lugar a la region IV, regién en la que

existe un liquido L en equilibrio con un segundo liquido W.
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4.3.3. Sistema C

Para este sistema, el diagrama de fase, tiene un comportamiento similar al sistema B.
De nuevo aparecen en el diagrama las siguientes lineas de equilibrio:
1.- Linea de equilibrio liquido-vapor (LV): En esta linea se tiene en equilibrio una fase
vapor V', con una gota de la fase liquida L. Se cumplen las siguientes condiciones para las
fracciones de fase:
V L

—=1  —=0 4.3.8
= I (4.3.8)

2.-Linea de equilibrio liquido-liquido-vapor(LLV):Puede llamarse también a esta
linea, linea incipiente de tres fases esto, porque se refiere a las condiciones de temperatura
y presion a las que coexisten en equilibrio, una fase vapor V', una fase liquida L y una

gota de una segunda fase liquida WW. Se cumple la siguiente condicién para la fraccion de fase:

W
v 4.3.
7 =0 (4.3.9)

3.-Linea de equilibrio liquido-liquido-vapor(LLV):Es la tltima linea de equilibrio
presente en este diagrama, podemos nombrarla, linea de burbuja de tres fases, se compone
de tempe-raturas y presiones, a las que existen en equilibrio, una fase liquida L, una fase
liquida W y una burbuja de la fase vapor V, la fraccién de fase cumple con la siguiente

condicién:

Yy 4.3.10
7 ( )

Se dividio el diagrama en regiones para poder explicar la transicion de fases en el sistema.
Podemos seguir una trayectoria a presién baja y constante que comience en la regién I,
en estas condiciones de temperatura y presion, el sistema se encuentra en fase vapor V', a
medida que la temperatura disminuye nos encontramos con la linea de equilibrio (LV), que es
la frontera entre la region I y la region II. En la regién 11 existe una fase vapor V' en equilibrio
con una fase liquida L, si se contintia enfriando el sistema a presion constante, la fase vapor
ird disminuyendo y la fase liquida aumentard, esta tendencia continta hasta encontrar la
siguiente frontera entre la region II y la regiéon III, la linea incipiente de tres fases. En la
region III hay una fase liquida L en equilibrio con una fase vapor V' y una segunda fase

liquida W. Al decrecer la temperatura la fase vapor V' disminuye hasta quedar la ultima gota,
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fenémeno que sucede justo en la linea de burbuja de tres fases, si la temperatura continia
disminuyendo se llega a la regién IV | en la que hay una fase liquida L, en equilibrio con

una segunda fase liquida W.
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Conclusiones

El programa construye satisfactoriamente los diagramas de fase de los sistemas
presentados en esta tesis. En el anexo B, se muestran los diagramas de fase para los mismos
sistemas, obtenidos mediante PVTsim®). Podemos ver que las tendencias son similares

para los tres sitemas.

Es posible construir un programa integral para el calculo de lineas de equilibrio mediante
el uso de subrutinas sencillas que calculan presiones y temperaturas incipientes para
cualquiera de los tres equilibrios LV, LL o LLV, las cuales a su vez, utilizan calculos flash
para obtener estas presiones y temperaturas, mediante el uso de herramientas, como los

métodos numeéricos.

Podria crearse una interfaz grafica que utilice este programa y ayude al usuario en
la elaboracion de diagramas de fase, pero tendrian que anadirse al codigo nuevas ecuaciones
de estado, reglas de mezclado, etc. Para que pudiera utilizarse en sistemas con caracteristicas

quimicas diferentes.

Limitacién: A pesar de las bajas temperaturas a las que fueron efectuados los célculos, el

programa no predice la formacién de fases sélidas.

Recomendaciones y trabajo futuro:

1.- Una nueva forma de clasificacion de fases debido a que, a presiones altas las densidades
de las fases son similares, haciendo imposible la distincion de cada fase.

2.- Una metodologia para el andlisis a fondo de las composiciones de cada componente en
cada fase.

3.- Metodologia de anélisis de regiones retrogradas en los diagramas de fase. Estas
interrogantes pueden ser tema de investigaciones futuras y valdria la pena desarrollarlas

para formar un programa maés sélido y completo.
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Anexo

A

4.4. Sistema A

4.4.1. Propiedades del Sistema A

El sistema A esta formado por 12 componentes cuyas propiedades se muestran en la

tabla 4.4.1.

Tabla 4.4.1: Propiedades de caracterizacién del sistema A
ne T.(K) | P. (bar) w PM 2 Zi
1.Ny 126.20 33.00 0.0373 28.01 0.01762
2.C0, 304.21 73.83 0.2236 44.01 0.00953
3.HyS 373.53 89.63 0.0942 34.08 0.00138
4.C4 190.56 45.99 0.0115 16.04 0.61596
5.0 305.32 48.72 0.0995 30.07 0.05602
6.C5 369.83 42.48 0.1523 44.01 0.02628
7.0, 407.80 36.40 0.1835 58.12 0.00389
8.nCy 425.12 37.96 0.2002 58.12 0.01401
9.1C5 460.40 33.80 0.2279 72.15 0.00540
10.nCj5 469.70 33.70 0.2515 72.15 0.00740
11.Cq 519.73 30.50 0.2987 86.00 0.02793
12.Ps; 563.59 30.53 0.3396 102.83 0.04102
13.Pss 632.81 24.92 0.4540 140.35 0.06979
14.Ps3 724.86 17.96 0.6635 211.57 0.06078
15.Psy 820.91 12.42 0.9533 325.41 0.03282
16.Pss 916.55 8.59 1.3164 506.65 0.01016
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4.5.

4.5.1.

Sistema B

Propiedades del Sistema B

Este sistema consta de 17 componentes, la tabla 4.5.1 contiene las propiedades de

caracterizacion de la mezcla.

Tabla 4.5.1: Propiedades de caracterizacion del sistema B

ne T.(K) | P. (bar) w PM 2 Zi

1.N, 126.3000 | 33.99000 | 0.045000 28.01 0.00027026
2.C0, 304.2100 | 73.83000 | 0.223621 44.01 0.00484841
3.HyS 373.5300 | 89.62910 | 0.094168 34.08 0.01525870
4.C 190.5640 | 45.99000 | 0.011548 16.04 0.07612052
5.Cy 305.3200 | 48.72000 | 0.099493 30.07 0.03410010
6.C'3 369.8300 | 42.48000 | 0.152291 44.10 0.03218217
7.4Cy 407.8000 | 36.40000 | 0.183521 58.12 0.00781042
8.nCy 425.1200 | 37.96000 | 0.200164 58.12 0.02316100
9.i1Cs 460.4000 | 33.80000 | 0.227875 72.15 0.01055623
10.nC5 | 469.7000 | 33.70000 | 0.251506 72.15 0.01696131
11.Cq 519.7341 | 30.50453 | 0.298710 84.00 0.02652840
12.Ps; 257.4984 | 31.38788 | 0.328381 99.58 0.05835324
13.Psy 629.3530 | 25.62335 | 0.442201 | 137.26 0.09764384
14.Ps5 723.6993 | 18.42741 | 0.651380 | 208.80 0.08238585
15.Psy 821.1599 | 12.74514 | 0.938941 | 323.16 0.04228612
16.Ps5 917.6046 | 8.84417 | 1.296244 | 505.21 0.01207307
17.H,O | 647.1300 | 220.55000 | 0.344861 18.00 0.45945946
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4.6.

4.6.1.

Sistema C

Propiedades del Sistema C

Este sistema consta de 17 componentes, la tabla 4.6.1 contiene las propiedades de

caracterizacion de la mezcla.

Tabla 4.6.1: Propiedades de caracterizacién del sistema C

ne T.(K) | P. (bar) w PM 2 Zi

1.N, 126.3000 | 33.99000 | 0.045000 28.01 0.00009861
2.C 0y 304.2100 | 73.83000 | 0.223621 44.01 0.00176914
3.HyS 373.5300 | 89.62910 | 0.094168 34.08 0.00556777
4.C 190.5640 | 45.99000 | 0.011548 16.04 0.02777573
5.0y 305.3200 | 48.72000 | 0.099493 30.07 0.01244316
6.C5 369.8300 | 42.48000 | 0.152291 44.10 0.01174300
7.1C, 407.8000 | 36.40000 | 0.183521 58.12 0.00284996
8.nCYy 425.1200 | 37.96000 | 0.200164 58.12 0.00845125
9.iC 460.4000 | 33.80000 | 0.227875 72.15 0.00385188
10.nCj 469.7000 | 33.70000 | 0.251506 72.15 0.00618904
11.C4 519.7341 | 30.50453 | 0.298710 84.00 0.00967999
12.Ps; 55H7.4984 | 31.38788 | 0.328381 99.58 0.02129260
13.Psq 629.3530 | 25.62335 | 0.442201 | 137.26 0.03562941
14.Ps3 723.6993 | 18.42741 | 0.651380 | 208.80 0.03006190
15.Psy 821.1599 | 12.74514 | 0.938941 | 323.16 0.01542985
16.Pss5 917.6046 | 8.84417 | 1.296244 | 505.21 0.00440536
17.H,O | 647.1300 | 220.55000 | 0.344861 18.00 0.80276134
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4.7. Regla de mezclado de Van Der Waals

A continuaciéon se presentan las ecuaciones para el calculo de los parametros de la

ecuacion de estado, utilizando la regla de mezclado de Van der Waals.

k’,‘j = k?ji (k’“ = 0),2 = 1,2, ..., NC; j = 1,2, ..., nc (471)
a= a0 o (PN (T2, (4.7.2)
" (RT)? T\ P;)\T ' o
ai;p A A

ai;p

=1 i=1
B _ S 4B, (4.7.5)

El parametro de interaccién binario, para el sistema A, esta dado por la ecuaciéon

T

4.8. Regla de mezclado de Huron y Vidal

A bajas presiones, los sistemas parcialmente miscibles, por ejemplo, las mezclas de agua
e hidrocarburos pueden ser bien representadas utilizando un modelo adecuado para el
coeficiente de actividad. Huron y Vidal (1979) sugirieron una modificacién a la ecuacién
NRTL, modelo que representa satisfactoriamente fases donde la composicion a nivel
microscopico se desvia de la composicién global. Este tipo de desviaciones, se ven en sistemas
donde el agua esta disuelta en una fase organica y para una fase organica contenida en una
fase acuosa [8].
La regla propuesta por Huron y Vidal introduce los modelos de energia libre de Gibbs de
exceso como un paso intermedio para determinar la forma de la regla de mezclado aplicable
al parametro a [6].

La expresion matematica para el parametro a de la mezcla es:

R s

i=1 ¢
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Desarrollando la regla de mezclado para la ecuaciéon de Peng Robinson

1 V2+1
A= 2\/§ln (\/5_1) (4.8.2)

Para aplicar la regla de mezclado deben conocerse los pardmetros de interaccion a;; y g;i — gsi

para cada par de componentes contenidos en la mezcla. Huron y Vidal sugieren la siguiente

expresion para la energia de Gibbs de exceso a presion infinita

7 = i - (4.8.3)
RT i=1 Zi;v:l b2 €xp(—kiThs)

Donde

ry = B (4.8.4)

La regla de Huron y Vidal establecié que se requerian al menos dos constantes empiricas
dentro de la regla de mezclado si se queria describir las condiciones del equilibrio de sistemas
altamente no ideales con las ecuaciones cubicas disponibles.

La regla de mezclado de Huron y Vidal se reduce a la regla de mezclado de Van der Waals,

cuando:
g = — 2y (4.8.6)
b;
bib;

I S (1 — ki 4.8.7
bl—f-b] 9 gJ]( J) ( 8 )
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Tabla 4.8.1: Pardmetros de Interaccién sistema A (a-K0;;)
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3.HyS
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0

0

0
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N
—
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0.14205
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—
[\

(e} Hen) Newl Nen]l Hev] Hen) Heo) el Reol Hevl Hen) Neo) Nen] Revl Haw)

[en) Hen) Hev) el Hev] Hen) Heo) o] R ool Hen) Hev) Heo) Neo] Revl Ran)

0.14205

ot
N

jes] Hen) Heu) Neu) Nev] Heo] Heo] Heo] Hev] Hev] Hev] Hev) Nev) Nen) Nen)

Tabla 4.8.2: Pardmetros de Interaccién sistema A (b-K0;;)

7.1Cy
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11.C5

12.P81
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0

0

0

0

0
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0
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0
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0
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10%05
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Tabla 4.8.3: Pardmetros de Interaccién sistema A (c-K0;;)
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0
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Tabla 4.8.4: Pardmetros de Interaccién sistema A (a-Kb;;)
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Tabla 4.8.5: Pardmetros de Interaccién sistema A (b-K0;;)
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Tabla 4.8.6: Parametros de Interaccién sistema A (c-Kb;;)
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Tabla 4.8.7: Pardmetros de Interaccién para sistemas B y C ((1)[gj; — ¢ii])

1.N, 2.C0, 3.H,S 4.C4 5.C4 6.Cs

1.N,y 0 539.84 968.66 186.08 605.58 954.37
2.C0, -274.49 0 339.16 -126.07 158.77 436.48
3.HyS -248.03 -63.2 0 -278.23 -48.86 2114
4.C4 -106.36 395.83 646.02 0 332.62 628.79
5.C% -227.74 139.79 334.52 -208.26 0 220.05
6.Cs -256.68 39.76 217.04 -289.82 -157.69 0
700y -257.7 11.39 124.61 -313.09 -222.15 -107.33
8.nCy -289.08 -25.19 96.39 -342.82 -267.51 -161.85
9.:C5 -289.97 -45.79 69.86 -359.72 -316.33 -246.14
10.nCj -292.74 -61.6 54.39 -372.61 -338.95 -276.7
11.C§ -309.04 -74.04 18.37 -382.85 -377.71 -350.83
12.Ps; 0 0 0 0 0 0
13.Psq 0 0 0 0 0 0
14.Pss 0 0 0 0 0 0
15.Psy 0 0 0 0 0 0
16.Pss 0 0 0 0 0 0
17.H,0 | 119.74D0 + 1.53T | -4247.21D0 + 8.8T | -1069.86 | -557.66D0 + 3.26T | -1186.26D0 + 2.04T | -1633.18D0 - 1.34T
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Tabla 4.8.8: Pardmetros de Interaccién para sistemas B y C ((2)[gj; — ¢ii])

7@04 87104 9205 107105 1106 12P81
1.Ny 1202.43 1292.04 1555.66 | 1639.71 | 1953.03 0
2.C0, 657.19 741.6 985.51 | 1056.5 | 1373.7 0
3.HyS 368.05 460.83 698.8 | 770.16 | 1063.75 0
4.C4 854.61 945.87 1193.48 | 1267.41 | 1586.78 0
5.Cy 404.67 480.3 695.98 | 760.19 | 1051.04 0
6.Cs 141.75 208.22 388.44 | 444.71 | 700.19 0
7.4C, 0 61.53 211.55 | 261.99 | 485.06 0
8.nCy -59.46 0 146.02 195.2 414.55 0
9.:C5 -173.95 -118.49 0 43.99 232.5 0
10.nCj -210.33 -156.13 -42.83 0 182.9 0
11.Cs -316.87 -266.4 -183.93 | -146.72 0 0
12.Ps; 0 0 0 0 0 0
13.Psy 0 0 0 0 0 0
14.Ps; 0 0 0 0 0 0
15.Psy 0 0 0 0 0 0
16.Ps; 0 0 0 0 0 0
17.H,0 | -612.45D0 + 1.8T | -608.87D0 + 1.82T | 728.19 | 726.42 | 682.61 0
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Tabla 4.8.9: Pardmetros de Interaccién para sistemas B y C ((3)[gj; — ¢ii])

13.P82 ]_4.P83 15.P84 16.PS5 17H20
1.N, 0 0 0 0 5330.18D0 - 6.1T
2.C0, 0 0 0 0 4104.13D0 - 6.0T
3.HyS 0 0 0 0 2575.58
4.C4 0 0 0 0 4629.5D0 - 6.53T
5.0 0 0 0 0 4749.85D0 - 4.93T
6.C3 0 0 0 0 3625.16D0 + 0.28T
7.0, 0 0 0 0 196.44D0 - 1.85T
8.nCy 0 0 0 0 3194.75D0 - 1.86T
9.iCs 0 0 0 0 2514.02
10.nC5 0 0 0 0 2513.95
11.Cs 0 0 0 0 2510.21
12.Ps; 0 0 0 0 0
13.Psy 0 0 0 0 0
14.Ps3 0 0 0 0 0
15.Psy 0 0 0 0 0
16.Ps; 0 0 0 0 0
17.H,0 0 0 0 0 0
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Tabla 4.8.10: Pardmetros de Interaccién binarios para sistema B y C ((1)ay;)
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Tabla 4.8.11: Pardmetros de Interaccién binarios para sistema B y C ((2)ay;)

1106 12.P81 13.P82 14.P83 ]_5.PS4 16.P85 17H20
1.N, 0 0 0 0 0 0 0.1474
2.C0, 0 0 0 0 0 0 0.0285
3.HyS 0 0 0 0 0 0 0.0659
4.C4 0 0 0 0 0 0 0.1444
5.Cy 0 0 0 0 0 0 0.0855
6.C3 0 0 0 0 0 0 0.0654
7.4C, 0 0 0 0 0 0 0.1168
8.nCy 0 0 0 0 0 0 0.117
9.iCs 0 0 0 0 0 0 0.1465
10.nC5 0 0 0 0 0 0 0.1464
11.Cs 0 0 0 0 0 0 0.1449
12.Ps; 0 0 0 0 0 0 0
13.Psy 0 0 0 0 0 0 0
14.Ps3 0 0 0 0 0 0 0
15.Psy 0 0 0 0 0 0 0
16.Ps; 0 0 0 0 0 0 0
17.H,0 | 0.1449 0 0 0 0 0.0654 0

9S®,] Op SeWRISRI(] Op UOIDNIISUO))
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4.9. Anexo B

Para comparar los resultados obtenidos mediante este programa, se construyeron los
diagramas de fase para los mismos tres sistemas utilizando el programa PVTsim ([®).
Obteniéndose los siguientes resultados. Es importante mencionar que los calculos realizados
con PVTsim@® fueron hechos utilizando los parametros de interacciéon binarios que el
programa utiliza por si mismo, razon principal de las diferencias entre las lineas calculadas
en esta tesis y las calculadas con PVTsim®). Para el sistema A, la linea de equilibrio mas
parecida a la calculada por PVTsim, corresponde a la linea de tres fases, grafica 4.9.3.
Mientras que, para la linea de rocio (LV) y la linea de equilibrio (LL), gréfica 4.9.2, la
tendencia en el programa es similar a la tendencia en PVTsim, pero las lineas no presentan
tantos puntos incipientes coincidentes. En cuanto a los sistemas B y C podemos decir que

ambos programas, el presentado en esta tesis y PVTsim®) son muy similares.
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Construccion de Diagramas de Fase
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