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I INTRODUCCION.




Fr un pasado no muy distante existi{a 1s abscluta ne-

cesidad de comstruir vlantas piloto & Fin de obtener datos

‘)

nfistles para el disefio ¥ operscidn de viantas industria

&

()

les. Fn =2fios recientes, gracias 21 desarrollo experimenta
do mror la cowputaciébn, na sido pesible utilizer modelos iz}
tem&Zticos cue er muchos casos nermiten prescindir de estas
plentas, losrando asi reducir los costes y el tiempo de di
sefo ¥ welorar 1= cperacidn.

En todz plantas incustrial existe 1z recegidad de se-

i

-

3

verar ung mezcls en sus’ r‘omnovenrec *sta eepsracidn pue-

de nresentarse an lz purificscidn de materias primas, en -

b
o]
tD
AJ.
:J
O
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16n de subhproductos de 2 reaceién ¢ en awmbos,
Fl capital invertido en procesas de sepsracidn es tal que

- e . l.. 03 - , - - ~ 4
la industris quirmica tiene un eran interés en el disefo 6p
timo de estos ecquirnos.

Ixisten tres propiedades de una mezcla particularmen

4

te importantes para este tipo de procesos, éstas son los -
valores de la constante de equilibrio ( X ), la entalpia ~-
( H), vy la densidad (‘P ). Las correlsciones utilizadas

para czlcular su velor estén basadas en las propiedades de

¥y 2 fin de obtener un

o

lazs esmecies quimicas individuales,
modelo mis exacto, también en datos sdicionales de mezcla,
de donde se¢ cobtienen los pardmetros de interaccidn binaria,

clie pueden ser uno o méds para cada par de especies presen-



tes. Este tipo de pardmetros son bisicos para la correla-
cidn de las constantes de equilibrioc. |

Para la predicciédn de propiedades termodindmicas y -
del equilibrio entre fases se ha encontrado conveniente —--
usar una ecuacidn de estado en combinacidn con las relacio
nes termodindmicas apropiadas y las reglas de mezclado ne-
césarias.

In este trabajo se estudiardn diferentes reglas de -
mezclado y se pondrd en evidencia la ventajs de nerfeccio-
nar estess reglas 2 fin de obtener mejores resultados en el

cédlculo del eouilibrio liquido-vapor.
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FORMAS ALTERBATIVAS PiEA =L CAICULC DZI ELUILIBRICG ENTEX

FASES.

Los métodos para la obtencidn del equilibrio entre -
‘fases pueden ser divididos en dos grupos:
- Métodos gréficos

- Métodos =znaliticos

Ios métodos griaficos se basan en nomogramas que indi
can los valores ideales de la constante de ecguilibrio ( K )
basados en la temperatura o en la presidn.

Para tomar en cuenta la dependencia en la compoéicién
se corsideran dos glternativas:

a) Blsqueda de una presidén de convergencia que carac
terice el estado real del sistema en el 1imite de
presidn mAxima, tratando a una mezcla multicompo-
nehte como una mezcla binaria ficticia (14).

b} Obtencidén de un punto de ebullicidbén promedio cue

se calcula a partir de la composicidn del sistema.

Los métodos analiticos se basan en el criterio termo

dindmico de eguilibric entre fases
%v‘ T[A'L

Para cada fase la fugecidad puede exprecarse de mane

ra diferente, para la fase vapor se define el coeficiente
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de fugacidsad {QE} cere
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1 cce“iciernte de fugacidad vars la fasg
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licuida pue
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de ser escritc como tal o mediante el coeficiente de acti-

Tependierdo del métcdc de evziuzcibn ce 12
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ectos mitodes se nilecen Lizssr en

a) Contribacidn de

molecular Ge los ceomronenteg invelucrados ¥ a par

tir de grupcs funcionales revera los rnarirerros -

=
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b) Coeficiente de =2ctivided. Se arlice orin iralmen
te a compuestos nolares y direcvarente gl célculo
-de lis fumacidad de la fase 1lig:ida, rTor lo cual -
requiere de ofro mcodelo para lz fase vapor. rste
ﬁétodo fue pronuestoc ror Chao ¥y Sesder (£) ¥ ha -

o estudiado vor Prausnitz, kckert y ('Connell
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c; Ecusciones de Istado.. ®n princivio usar una ecu=
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cibén de estado para la fase liguida y vapor tiene

. ) . . - . o
varias ventajas: no necesita especificar f

FC ., la =

continuidad en el punto crftico estd asegurada y
las propiedades termodinimicas pueden ser deriva-
das por el mismo modele, VPrbbablemente el avance
més grande en ecuaciones deiestado es el esfuerzo

realizado en splicar estas ecuaciones 2 mezclas -

con componentes polares. (8)



1.
ECUACIONES DE ESTLDO.

La ecuscibn de estado expresa una relacién entre las
variables de estado de un flvido homogeneo, en forma tal
que una propiedad quede dependiente de las otras, la forma
més ususl presenta a la presibn en términos de la tempera=
tura y el volumen., Debe satisfacer los siguiéntes ériterios

de estabilidad termodinémica en el punto critico

dv _
(zfvilt‘-ACD

4P .
e ) ©

Toda ecuacibdbn de estado se debe reducir a la ley ==
del gas ideal cuando la presibn tiende a-cero°
Barnés y Flores (7 ) hacen notar las caracteristicas
que debe reunir una ecuacibn de estado :
- exactitud (1imite de tolerancia). _
- siﬁplicidad (facil de obtener las propiedades termodinémi
cas v que tenga reglas de mezclado)
- generalidad (parémetros calculables a pértir de propieda
des macroscépicas) '
Dependiendo de = su fundamento teérico,-las ecuacio=-
nes de estado se pueden agrupar en
1. Ecuaciones viriales,

2. Ecuaciones empiricas.

3. Bcuaciones semiempiricas.
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1. Becuacibn virial,

Fue propuesta originalmente por Kammerlingh Onnes en
.1001 v obtiene el factor de compresibilidad ( Z ) de un gas
como una serie de potencias en funcidn de la oen31dad A -
‘composicibn constante los coeficientes de 1la serie son ex—-—

clusivamente funcién de la temperatura

- A .
Z=+_\/:__L ,4.,4—B~+~—<‘-’~—+——57;>—+.”]
BT AT gz o7

Esta ecuaciébn tiene una sblida base en mechnica estg
distica y suS'coeficieptes pueden ser obtenidos a partir de
funciones relacionadas con 1os potenciales intermoleculares
(1. ‘

Para propbsitos de ingenierfia, su uso es préctico s§
lo cuando se tiene una convergencia répida, esto es, cuando
no se requieren mé&s de dos o tres términos para podef_apro—
ximar la serie., Esto.sélo ocurre para gases a moderadas ~--
presiones,

Para sistemas no polares los coeficientes se pueden
obtener a partif de cofrelaciones basadas en la teorfa de -
estados correspondientes como son la de Pitzer y Curl para
el segundo coeficiente virial y la de Chueh y Prausnitz pa~-
ra el tercer coeficiente, -

'Estos coeficientes han sido correlacionados en-una -
forma empirica por Tsonopoulos. (25)3 para compuestos pola=-
res es necesario conocer el momento dipolar y otros parédme-

tros de energia (17),



13

La mayor desventaja de lz ecuacidn virial es que pa-
ra densidades mavores al 50% de la densidad critica tiene
poca exactitud,Peor Yo tanto no es recorendable para densi-

dedes mzvores al 75% de la critica.
2. Fcuaciones empiricas de varias constantes.

Benedict, %ebb y Rubin propusieron en 1940 una ecusz-

cién de estado con ocho parfmetros zjustables

’ !
- Lo g oEe)w (- &)
o C uwﬂ_)ekr (-%)
gIRT RT3 ot <
estos pardmetros se generalizaron (26) y se pueden calcu—-
lar a partir de lzs constantes criticas de las sustancias.

Esta ecuscidn es valida pera densidades hasta 1.8 ve
ces la densidad critica y a bajas temperaturas el parime--—
tro Co es una funcidn de la temperatura.

La ecuacibn BWR es recomendabie con sus reglas de --
mezclado originales en 1a prediccidn de las constantes de
eguilibrio en sistemas parafinicos y olefinicos. -La exten-
sibn a étros sistemas o a la regidn critica requiere de --
constantes de interaccién que,dada la compleiidad de la e-
cuacién, son dificiles de determinar (27).. Por otra parte
existe el problema de gue para la ecueciéﬁ no existe un -~
conjunto de éonstantes que represente adecuadamente la pre

sién de vapor y el comportamiento PVT de las fases liquida



o

Yy gaseosa para una sustancia pura.

Una de las genéralizaciones més exitosas pars esta -
ecuacibén es la propuesta vor Lee y Kesler (16) que utiliza
la correlacidn de Pitzer. Se ha empleado para calcular —-
las condiciones de equilibrio para mezclas asimétricas (19)
v el célculo de volfimenes molares parciales.

Starling propuso en 1971 una ecuacibn con once pari-
metros ajustables (22) los cuales fueron posteriormente ge
neralizados a semejanza de la primera eéuacién. La ecua--

cibén propuesta es

‘ - AO ~ co ba _Eo )
L N (B" er " BT® BT 'rs
A
( P_'\" s VAN S -

alﬁr-” ( L5 )ekf (—%d)

esta ecuacibn funciona = temperaturas tan bajas como Te=0.3
y densidades tan altas comoc tres veces la densidad critica,

predice muy exactamente la densidad de la fsse ligquida.

La limitacién mas imvortante de este tipo de ecuacio
nes es el elevado tiempo de cdlculo requerido ademis de la
falta de soporte tebrico, el cual es muy Gtil en la asigna

cién de las reglas de mezclado, como se verd méds adelente,



15
3. Ecusciones semiempiricas tipo Van der Waals.

Ias ecuaciones de estado semiempiricas generalmente
expresan la presidn como la suma de dos términos, presién

.de repulsibn Fr y la presidn de atraccidn Pa

- = ?r-rPa.

Fn este caso el factor de compresibilidad estari da-
do por la suma de des férminos, uno que representa la con-
tritucidn de esferas rigidas no interactivas y otro que re
presents el efecto de 1s enersia potencial originadé por -
las fuerzas moleculares (1).

Vah der Waals propuso en ‘1873 la primera ecuacidn de
estado para gaces resles, la cual considera dos factores -
de tino molecular oue csusan la desviacibén de la idealidad,

el tamsfo molecular ( b ) vy las fuerzas de atraccidn ( a )

. nd 2 z
Q: Pl E‘_Ig—

p. BT 4. A TR
V- U

- L?‘ 1 T

S 3

Ambass consideraciones permiten predecir la existena-
cis de dos fases y sus condiciones de equilibrio,
Su modificacidén més imvortante hs sidc 1la propuesta

por liedlich y Kwong en 1949

2 %
Cl-'-’ Qo B Te
P = T _a 2
o-b TEulo-b) L. fb Rl

fe
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En donde

a - [Y?)/zf—/)]-,=<z427¢&%527

() = =S50 - = 0. 0déé S350

A su vez, esta ecuacibn ha sido modificada por diver
sos autores, entre ellos, Wilson (29), Barnés y King (30),
Soave (31), ete, Una descripcibn de esta filtima modifica--

cibén se encuentra en el capitulo de Desarrollo de Modelos,



REGLAS DE MEZCLADO.

Fara predecir las propiedades de una mezcla es nece=
sario contar con reglas de mezclado que establezcan la -
dependencia de las constantes empiricas de una ecuacibdn
de estado con respecto a la compesicidn,

Frecuentemente tales reglas de mezclado no se puéden
establecer de una manera confiable a menos de que se dig
ponga de datos experimentales de la mezcla en estudlo,
Entre mAs constantes tiene una ecuacibén de estado, se rg
guiere de un nfimero mayor de reglas de mezclado ( una pa
ra cada constante ).

De todass las ecuaciones previamente mencionadas, la
ecuacidn virial es la que se puede mhs TAcilmente extensd
der a mezclas, La ventaje fundamental de esta ecuzcibn
es que relaciona directamente la fugacidad con las fuer-
zas intermoleculares. Su desventaja préctica es gue se
conoce poco sobre estas fuerzas, por lo gue sblo se pue=
de aplicar a presiones moderadas y a componentes no pola
res,

. La dependehcia en la composicibén para todos los coe=
ficienies viriales esté dada por una generaliéacién de -
la derivacibn basada en principios de mecénica estadistl
ca usada para obtener la ecuacién virial para gases pu--
TOS.

Bl significedo fisico del segundo coeficiente virial

se relaciona con la desviacidn del comportamiento ideal
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resultante de las interacciones entre dos moléculas. En
una mezcla hay muchos fipos de interacciones entre dos -
moléculas v para cada tipo existe un segundo coeficiente
virial que depende del potencial intermolecular de las -
moléculas involucradas. Para una mezcla cada, estos cog
ficientes sb6lo dependen de la temperatura, y, ya dgue sb-
lo toman en cuenta interacciones entre dos moléculas, se
puede demostrar rigurosamente cue el segundo coeficiente
virial de una mezcla es una funcibn cuadrética de las --

fracciones mol %k
BM :%%—_ ‘}i(;h 6)._‘

Dado que el tercer coeficiente virial se relsciona =
con las interacciones existentes entre tres mcléculas, -

se puede concluir en iguzl forma que
CM=);%;2Eg;jbjz,Cﬂa

Debido a gue la ecuacibn virial es una expansibn en
series en funcibn de la densidad, a altas presiones o a
altas densidades se hace necesario usar ecuaciones de eg
tado empiricas o correlaciones generalizadas como las ba
sadas en la teorfa de los estados correspondientes, las
cvales, a diferencia de 1a ecuacibn virial gue sigue un
desarrollo estrictamente teérico, no se puede aplicar a
mezclas sin hacer uso de reglas de mezclado afbi&rarias.

En estas condiciones, una regla de mezclado gue es
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buena para un sistema puede no serlo para otro, por lo =
gue las reglas de mezclado contienen uno o dos parime---
tros ajustables que se determinan a partir de los datos
de 1la mezcla estudiada.

’ La dependencla respecto a la composicién de los par§
metros de una ecuacibn se tiene que suponer, y esta Supg
sicién no puede estar basada en raszones termodinémicés,
sino en ragzones de tipo molecular,

S5i un parémetro ¥ se interpreta como proporcional al
tamafio de las moléculas y sl ademés se supone que las mg
léculas son esféricas, entonces podemos promediar respeg
to a los dilmetros moléculares, o0 bien respecto a los vg
lfimenes moleculares, obteniendo respectivamente las si--

guilentes reglas de mezclado

siendo la filtima expresibn matemAticamente més sencilla,
A densidades moderadas, y cuando las moléculas no son --
muy diferentes.en tamafio, la regla de mezclado paré,un -
parémetro dependiente del tamafio molecular no afecta sig
nificativamente los resultados.

Si'pn parémetro Q es proborcional a la fuerza de a--
traceibn entre dos moléculas vecinas podemos promediar -

\ réspecto a todos los pares de moléculas, obteniendo un
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resultado similar al segundo parémetro de la ecuacibn vi

rial
Du = Zj %: %; 4 C;XJ

en donde Qi; es.una medida de la fuerze de atraccibn en-~e
tre las moléculas ¥ y j, y; a falta de una medida experj
mental, se obtiene a partir de los valores de Qi ¥y QJ .
Los conocimientos actuales sobre fisica molecular no son
suficientes para proporcionar un método confiasble en la
predicciébn de las propiedades de una mezcla usando sola=
mente las propiedades de los componentes puros, aungue =
va se han propuesto modelos de este tipo (18),

Se puede suponer una relacibn del tipe
{ .
(Dij >z (.CQA* CDJ)

Guggenheim llama a la anterior una"suposicién ingenua",
¥ la regla anterior es una consecuencia directa de la --
ley de Amagat ( o de la regla de Lewis ) (20).

Berthelot propuso de una manera completamente empiri

ca una media geométrica
1
(:Q{j = ( CQA C:U )z

esta relacibn fue adoptada por Van der Waals y sus segui
dores y es usada extensamente, siendo vAlida cuando el -
sistema est4 formado por moléculas similares con poten--

ciales de ionizaciébn parecidos. London demostré poste-=-



riofmente que bajo ciertas circunstancias existe una jus
tificacién tedrica para la media geombtrica. Ya que las
energias de interaccién se encuentran asociadas con la =
temperatura critica, es comin encontrar esta regla de ~—-

mezclado aplicada a Tey;
’ A;
TE&S = (ATE; —Eg )Z
la media geométrica pera la temperatura critica es un 1i
mite superior para sistemas asimétricos ( mezclas cuyos
compor.entes difieren apreéiablemente en tamafio ), para -

este tipo de mezclas se puede usar la siguiente relacidn

propuzsta por Chueh y Prausnitz (5)

0
Teg = (Tew T ) (- by)

donde la constante binaria kﬂ representa la desviaqién -
respecto a la media geométrica y se obtiene a partir de
datos experimentales para la mezcla (20).

.Dependiendo de la seleccién del pardmetro Gy el —-
paridmetro total de mezcla Q, asumiré‘diferentes formas,
debido a que generalmente algunos términos se pueden sim

plificar, de €sta manera si

Q'ij - lz (@A +C\)J) entonces OM : 2} jﬁl QJ

ai O.i-j = ( Qi QS)E entonces Qu = (% 4 @jé )



al introducir un pardmetro de interaccidén binaria Ly

Q&s—i_'%( ‘rQJ)entonces (- ZZgjg{J pé‘ Cx""&j)

.

z
) -

y si GAJ < (G Oj )i entonces (du - Z Z ‘ﬁj [:: (Q Gy
<

En algunos casos es conveniente seleccionar una re
gla de mezclado ciibica

*J.ZZ,;?jJ%Q*J

obteniéndose los siguientes resultados

con Gﬁﬂe = ig, (Ga +GJ‘ *Q(e) Cou = Z ffj OA

3

7 eon Quge - (e GGk ) G- (L QM)

Generalizando, para una regla de mezclado de orden
n

"'g ji J,\ O

se obtiene

M- Z 9 Qs

(1)

(24)



Ta surosicibén de nue uns mezcla de varisg sustan—-

cieg nrusde ger rerressentsda or un npseuwdoccrnponente

os "srérelros de 1a ecnacidn ze tue-

9
D
3
o
e
bt
o
-
3

3
ot
o
fomd

den obttener & rartir de los nardretros de los com-cnen--

ra de las princins

el desarrollo de ecuacicnes -

d- estado rzra mesrclas, ¥& ~ue se ra ohservedd no es co-

o]
3
D
¢}
5 *
3
o
3
1% ]
=1
D
(¢}
';-
8]
0]
(@]
Q
[
n
[
i
g]
oy
o
T
n
o)
1%
=
o]
H
N
o]
et
[
W
)]
=]
=
Lo
o
[
by
D
1
i
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se ~a encontradc ¢ e las desvirciones cue existen al --
nredecirse con uns regla de mezclade lineal estén rela-
ciénadps estrecharerte con 1ls energia libre de Gibbs en
exceso.a rresiér infinita g2 , por lo cue ésta deonende
de la regls de la regla de mwerclsdo seleccion=da o, a2l-
ternativamente, a partir de una expresidn cue se haya -
encortrsdc erroriada para g& es nosible nrovorer una re
gla de mezclado (28) (gi se define en el Apéndice 2).
Utilizando la denendencia de la energis libre de
Gibbs en exceso resvecto a la composicitn, propuesta por
la expaﬁsién de Fedlich-Kister se prouvuso vara el parémg

tro aj la siguiente regla



oL . - ) - . -
Qoo = Qo (@2 )7 [ rCa(X -%)r & (X4 ]

obteniéndcse muy buenos resuliades (47,
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COEFICIENTES DE INTERACCION EKN UNA ECUACION DE ESTADO.

Las constantes de interaccién (dé ) que aparecen en
una regla de mezclado son producto de la no idealidad del -
gas y son necesarias para representar la inflvencia de las
fuerzas intermoleculares cuando el modelo termodinémico es
incapaz de predecir con la exactitud requerida las propieda
des de una mezcla,

Para obtener estos coeficientes es necesario contar
con datos experimentales de la mezcla, aunque se han trata-
do de obtener a partir de parémetros moleculares del compo-
nente puro (18).

Estas constantes de interac¢ién binaria no son nece-
sarias en el cflculo del equilibrio de mezclas de hidrocar-
buros saturados excepto para metano, que es muy volétil, y
para mezclas de pseudocomponentes (11,13), pero son necesa-
rias . para mezclas asimétricas, o mezclas con diferencias =-
significativas en su volatilidad.’

Otra de las aplicaciones de estos parémetros es la -
prediccién del equilibrio liquide-liquido que, segﬁn se re-
porta (11), no serfa factible predecir sin incluirlas,

Es posible predecir las propiedades de uns mezcla «-
multicomponente a partir de conétantes binafias, pues exis-
ten reglas de mezclado que sblo invblucran;datos de intera-
ccidébn binaria.

Se ha considerado que el coeficiente binario ajustable
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es independiente de la temperatura, presidn, densidad y com
posicibén ' (11); sin embargo se obtienen mejores resultados -
si las condiciones a las cuales el rarfmetro de interaccibn
es usedo se sgproximan a las condicicnes cde los datos utili-
zedos en la determinacibn de las constantes, Si se prevéen
grandes csmtios de temperaturs o de presibn, serfa uconseja
ble establecer les parfmetros de intereccibn como funciones
de la temperatura o de la presibn (27),

Los coeficientes de interaccibn son en general pesi-
tives v muy requefios ( de 0 a 0,25 aproximadamente ) y su =
valor aumenta a meédida que se tiene maver difarencia en ta-
mafio y complejidad., Para mezclas de hidrocarburos con 4ci-
do sulfrhidrico son menores gue paré mezclas que centienen -
dibxido de casrbeno. Pares mezclas ce hidrocarburos e hidrd-
geno asi como pares la mezcla nitrbgeno-dibdxido ce carbono,
el coeficiente es negativo (32),

Se han llevadc a cabo esfuerzos en el sentido de en-
centrar una relzcibn entre el parémetre ce interacecibn y --
una variable ccracteristica ce los comronentes, observando
vor ejemplo la funcionalidad del primero pars mezclas de --
metano e hidrocarburos respecto a la densidad ( o peso mo--
lecular ) c¢e &stos (9,13). Sin embarge, para series bina=-
rias ‘de hidrocarburos y compuestos tales come diéxido de --
carbono ¥ 4cido sulfhidrico, no se ha enconirado una corre-
lacibn entre dicho coeficiente y un parémetro carscteristi-

co del hidrocerburo ( nfimero de 4tomcs de carbono, factor
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acéntrico, peso mclecular o constantes crfiticas (11) ).
Grabosky los ha tratado de generalizar en funcibédn de la di-
ferencia de los par&metros de solubilidad.(10).

Las similaridsdes entre el dibéxido de carbono y el -
4cido sulfhidrico se deben a que el débil momento dirolar -
del H28 es equivalente al débil momento cuadrupolar del CO,.
En estos casos, las propiedades criticas tienen valcres ba-
jos, provocando que su curva de presibn c¢e vapor ro abarque
todo el rango de temperaturas usadas en procesos de separa-
ciébn, El nitrégeno, wor ejemplo, se encuentra en un estado
moderadamente supercritico a las temperaturas normales de -
operacibn de una refineria. Esto ccasiona que los compues=-
tos antes mencionados se encuentren formancoe parte de ung =
mezcla liguida cen hLidrocarburos a condiciones a las cuales
serian gases sl se encontrasen como componeﬁtes puros. La
no idealidad del dibxido ce carbono es tan marcada que en =
ocasiones forms azebtrovos., Sbélo en el casc ce mezclas con
une baja conceniracibén de hidrocarburocs el didxicdo de carbg
no exhibe un comvortamiento cercano al ideal (15),

Se han utilizado dos formas para obtener ios paréime-
tros de la mezcla, Una de ellas consiste en supcner a la -
mezcla como un pseudocomponente para el cual se obtienen --
sus propiedades criticas y su factor acéntrico; esto, wor -
medio de reglas ne mezclado como provonen Chuveh ¥ Prausnitz

(5), sustituyénCose posteriormente en los parémeiros de

=

a

ecuacibn generalizacdos de &cuerdo al rrincipic ¢e los estacos
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correspondientes. Este metodo es recomendable para ecuacig
nés multiparamétricas debido a cue se utilizan un menor nNfi--
mero de reglas de mezclado (12,19).

Para obtener las propiedades pseudocriticas la secuep

cia a seguir es la siguiente
et s g (Ve s

o+ (Ter Tey §° (1 - Ai)

[’(/‘)M = Z X4 7
4
Bly = D8G5 - O.Of5 v
Bonr & Tanr
PRy = oo
Jear

La otra alternativa es ajustar los parémetros de la
ecuacibén de estado directamente. Esto se logra por medio -
de reglas de mezclado como las utilizadas en esta tesis.
Debido a su importancia en la aplicacibn para ecuaciones cfi
bicas, se le dedica a este tépico un inciso especial bajo -

€l nombre de reglas de mezclado.
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11T DESARRCLLO DE MCDELGCS.



£l problema termodindmico del equilibrio entre fases
consiste en encontrar una manera apropiada de representar
un ccnjunto de datos en la forma mis simple, comprensible
vy exacta posible (15).

¥n el disefioc de un modelo seria deseable involucrar
toda la fisica molecular, y si fuera posible, todas las --
propiedades de transporte. Desgraciadamente; se tienen --
cue utilizar coeficientes en un modelo debido a que el de-
sarrollo actual de la parte tebrica sblo da una idea de la
funcidn fundamental. Es siempre conveniente poder dar una
interpretacidn fisica de estos coeficientes si es que exisg

te.
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METODOLOGIA.

El primer paso de este estudio consistid en una blis-
queda bibliogréfica de las reglas de mezclado aplicables a
.ecuaciones de estado, comparindose con otras reglas de meg
clado propuestas por nuestros asesores y que aun no habian
sido probadas.

Para el fin de comparacidén se reunieron datos que —-
cumplieran los siguientes.requisitos:

- fueran mezclas no ideales ( COg-hidrocarburos )
- fueran confiables ( exactos )
- se contara con varias isotermas para el mismo sistema.

Con este objeto se desarrolld un progfama de célculo
de equilibrio liquido-vapor usando la ecuacidén de estado -
propuesta por Soave, debido a que esta ecuacibén se encuen-
tra entre las mis confiables, segin comentan Barnés y Ba--
zda (1) y confirman Grabosky y Daubert (10),

‘Las incbdgnitas a resolwer en este cdlculo.se encon--
traron mediante el planteo de un sistema de ecuaciones pro
puesto por Fusell y Yanosik (6), el cual se resolvid utili
zando elAmétodo de Broyden ( apéndice 3 ). Con este algo-
ritmo se obtuvieron un mayor nimero de puntos de convergen
cia que con otros métodos aplicados con anterioridad.

Habiendo seleccionado este algoritmo se ensayaron di
versas funciones objetivo de las cuales, la que involucra

a'la volatilidad relativa ( X ), resultd ser la mds conve-
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niente para la obtencién del pardmetro de interaccidn apli
cado a equilibrio fiéico en procesos de separacidn ( Figu
ra ITT.1) "

Con los elementos antes descritos se obtuvieron re--
sultados que se usaron para calcular la desviacidn respec-
to a los valores experimentales y se observd la tendehcia
gue dicho error presentaba al variar ls composicidn, ésto
con el objeto de evaluar la conveniencia de usar un segun-
do pardmetro de ajuste.

Otro estudio importante consistid en la observaciébn
de la dependencia del parémetro de interaccidn respecto a
ls temperatura. En base al error en cada regla y su varia
cibn respécto 2 la temperatura y la composicidén se seleccio
nd la mejor regla de mezclado.

Posteriormente la regla de mezclado 6ptima se probd
con la ecuacibn de estado de Peng y Robinson, siendo en —=
esta ocasidén los criterios de comparacibén de ecuaciones de
estado la variseibn del error medio de los puntos de una
isoterma y la variacidn del parédmetro de interaccibn, am-

bos con respecto a la temperatura.
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Figura I1T,1 Diagrama de flujo del cdlculo del célculo del
parfmetro de interaccibn ( Jq) usado en las -

reglas de mezclado,
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MOLELOS UTILIZADOS.

1. Ecuaciones de estado utilizadas.

A continuacidén se presenta la forma de obtener los

parédmetros de las ecuaciones de Sozve y Peng & Robinson

Ecuaciébn de

SOAVE
P - BT ~ Q(T)
b o (ot+b)

2°e2% i 2(h-8B%)- AB=0

- Ecuacibn de
PENG & ROBINSON
eT a(T)
b wlorb)+blo-b)

P-=

23 (1-8)2%4(A -38%-2B)2 -(AB-R*R*) =0

PV .
X 2
Pora .a’t B- bP
améad A 2T BT
acutidcotes e - Mo BET b Lb RTe
I3 =
a= ae: « ¥ (n ,w)

o = 0.4274 3 .‘) b = 0.08444

Wl

Zo=

Yo Le M -Te?)

/{-:'0,43 * 1.6 204 - 04 aii®

,&g-[.-z-f -4y (2-3)

—ii—ﬂn_(ﬂ

B <

Ma=0.4s?24 ; Slb:=0.02780

i = o. 307

%L[= -1 -b(e&8)

z
/4: 0.37444 +/. 542260 -5

P A g 2 r2.4r142 B
2J/Z B = ~2¥42 8

)



1.1 Caracteristicas de la ecuacibn de Soave,.(16),

E1l término a es considerado dependiente de la temﬁerg

tura,'ademés el autor utiliza el factor acéntrico como un =
‘tercer pardmetro de ajuste,

Esta ecuacibn estéd disefiada para reproducir en una -
forma exacta la presibdn de vapor para sustancias no.pola—-
res, v he sido utilizada para predecir- propiedades volumé-
tricas de Lkidrocarburos o mezclas de hidrocarburos con no
hidrocarburos (11), 6tra de las aplicaciones que se le -
han dado conslste en predecir las‘propiedades volumétricas
de fracciones del petrbleo (3 ) usando pardmetros de com~
presibllidad criticos. 4

Las limitaciones de la ecuacibén de Soave son las si-
guientes:{( 1)

(1) Presenta desviaciones apreciables cerca de.la isoterma
critica, ya que esta isoterma no es fincibn del factor
acéntrico como lo predice la funcibn ¥ 3 en-la vecin--
dad del punto critico la isoterma es de gquinto orden =-
arroximadamente y no de tercer orden como lo predice -
la ecuacién, y para la mayorfia de las sustancias la --
compresibilidad eritica es menor o iguai a 0,29 y no -
un tercio como lo predice la ecuacidn,

(2) También presenta gran desviacién en el- cAlculo de las
densidades de la fase ligquida, en particular cerca del

punto critico, lo cual se debe a que para sistemas



dergos el vclumen.libre es maxcr que el predicvo Tor -
la ecuzcibn (debido & due oourren treslapes entre los
volimenes as las woléculas)y a cue cerca del punto tri
ple el efecto de las fuerzas de repulsidn es més imnor
tante cue el de las fuerzas de atraccién.

(3) 1a ecuzcidn predice una discontinuicrd simple para el
calor especifico a volumen constente (Cv) cuanco cruza
una curva de coexistencia, lo cuel se cbserva en el -
cédlculo de un #luido real = vollmenes lejznos al criti
co, pero cerca de éste la discortinuidad crece resta -
llegar a2 infinito cu=ndo el volumen es isual 2l criti-

CO.
1.2 Caracteristicas de 1a ecuacidn de Peng & Kobinsgon.

Fsta ecuacibdn (13) fue desarrollada para tener bue--
nos resultzdos en la precidn de vapor y con tsl fin se tra
taron de ajustar desde el punto de ebullicidn rormal has-

ta el punto critico de varias sustancias. Predice dersida-

des del licuido saturacdo que son sltes 8 bajas temreratu-
ras y bojas a altas tempersturas en comperccidn cen dstos
experimentaies. Tiene un buen comportsmiento en la :ona re
trbégada y ha sido utilizads para cdlculos en la regibn de
tres féses. Otra de las aplicacionss que hz tenicfo es la -
caracterizacién de proviedaces. de yrcimien®o: conteriendo

pseudocomponentes (7,14,1€).



Conclusidn.

Estas dos ecuaciones son genciiles y bastante utili-
zsdes en la obterncibn de vropiedsdes termodinémicss, y ope
fan en regiones similares. & altas preciones y temperaturas
el término de atraccidn se hace despreciable, presentando -
una grsn desvircidn respecto a los datos experimmntales.

Una discusidn acerca de la seleccién de las ecuacio-
nes clbicas fue hecha por Martin (4&@ en la cual se compa-
ran las ecuaciones de Soave, peng & Eobinson y Kedlich &

Kwong.
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2. Reglas de mezclado utilizadas.

E1 objetivo de este estudio no incluye proponer re--
glas de mezclado para el pardmetro b ( covolumen ), debido
"a que se ﬁa encontrado que la regla de mezclado que mejof
lo representa para mezclas es una regla 1inegl con respec-
to a la composicidén, dado que eété relacionado con el dié-
metro molecular, como se menciond en el capitulo de Reglas

de Mezclado

bM= Z (0.\")\&

Algunos autores han propuesto adicionar una constan-
te ajustable para el término bﬁ (5,18). Vidal hace notar
que esta constante siempre puede sustituirse por el uso de
otra constante de correccién sobre el término ay. Esta 41

tima opcidn fué la que se considerd mis conveniente.
2.4 Regla de mezclado propuesta por Chueh y Prausnitz (4).
aM=ZZ K& Kj Axy
[EN)

a;j se obtiene seglin propuso Zudkevitch y Joffe (16)

(L-4)

N~

Ay = (axdj)

Esta regla ha sido muy utilizada en combinacidn con

ecudciones de estado cilibicas. &Ges el coeficiente de in--

tereccidn cue corrige la media geométrica.
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2.2 Fegla de mezclado rroruesta ror Baziz (2.
41 término (a/b)} se le conoce como el narédmetro de -
energia, v el uso de una reslc de mezclado mara é1 ha sido

provuesto nara mezcles ce sushancias nolares (18)

Qu - (%)M bM
o). - 11w (B

(—E—); = 055 }:(LTJ)A * (%JJ ] (1~ &)

Vidal ¥ Huron (%,18) han encontradc gue el término

de correccién estd relacionsdo con la enerefia en excesoc a

nregidn irnfinita.

2.3 Fegla de mezclado nropues’a nor Rarnés.

Qw

Z % XK Quy

= 0.440 + 1,534 wy - 0% w.ff
ng = é_ (bx + Lj)

i ’ ’
'T&ﬂ_= (Tii-?ij)z ( i -é{j)
w

i = 5 (wi +<A)J‘)



Para obtener estas reglas Barnés parte de la reglas

de mezclado tedbricas del segundo coeficiente virial (8).

Como segunda parte del trabajo se propuso una corre-
<lacibén segln la exparigién de Redlich-Kister en funcidn de

la composicibn
éij = Cuy +Czk‘$’ (’K&-XJ)
CZ"S,= *czj&
Para obtener la fugascidad se requiere de una ecuas—-

cibn generalizada en funcidn de las reglas de mezclado.

Para la ecuacidn de estado de Soave &sta estid dada por

. CHOINCES
C L (N [ dl( "a)I + =
b [ dlky L dlr) [, (L =)

Para cada regla de mezclado las derivadas estén da--
das por :

- considerando &sconstante

L) —lﬁ q—(dﬁ‘{f) 2 2 Xidik
2 a ' )
oy Al g g g (e (et

| 20 | _ ‘dnae; ) _ ay
3 Al Lo ( )]



v

- considerando &"j funcidn de la composicidn

g L da((ﬂgim) -2 7w [ e e (@) (L ey -6k ) -qus )]

)k L), 7w f (B« [os (82 (2 )
| '*'(-.1‘C/é{‘CIZéf‘)'_/%.éf]J]*-
+/—b@)u [Z’é —A"’J

3) 7/)- %{Lj = 4.933% éA‘-,' C/ (751*72\/)% (1- Gee -Gl )x
— 4
*x [ W -/4,»(%7% )T -
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Iv ANALISIS DE RESULTADOS.



DATOS UTILIZADOS

Los datos exrerimentales seleccionados para evaluar

los mocdelos ente

Sistema

C3H8--CO2
C3H8-C02
CH4o-COo
04H1O—COQ
IC4H1O—C02
CQHSOH—Heb

s descritos fueron los siguientes:

Ran%o de temperatura

-F)
-20.00
40,00

49,30

100.00
100,00
303,17

20,00
160,00
50,00

- 2C20.00

220,00

363.15

Referencia

(1)
(2)
(3)
)
(5)
(6)
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Ios errores experimentales y los wuresss en cada sisg
tema se ilustran s continuacidn

Sistema(CBHg-COE) (1)

Comnogicién: 0358(99.99m01%) 002(99.995 ncl%:
Tem-eratura . +0.2°F .

Tresidn +0.53%

Andlisis +0.3mel%

Sistema(CQHg—CO?) (2%

Composicidn CQH8<99‘90 mol%) 002(99.95 mol%)
Temperatura +C0.02°F
Presién . +G.3psi
Sistema(C4H10—002) (3)
Comrposicién 04H40(99.99 mol%) . 062(99.95 mol% }
Temperatura +0.1°F
Presién - +3.0psi
Andlisis +0.3 mol%
Bistema( Cquo—Cég) (%)
- Composicidn €4%10(99.99 mo1%) €05(29.90 mol%)
Températura +0.1°F |
Presiéni +0.2psia

Analisis +0.2 mol%
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Comvosicidn: 3G, L A(92.00 pol® 0,00, 60 mol™
Temreratura +C A F
Presibn +0, 2rs]

ianélisis <0, mol%

S'Utema(?tCH—ﬁ?Cf

Composicidn: FtOH(99.9¢ mol% ) ??O(QQ.GQ mol¥%
Tem~eratura =0.0017K

*residn +0.02pa

Andlisis +0.05 mcl¥



SEILCCICE Li T4

‘ar celsecions una2 regla de mezclado se hicieron
las siéniﬂntes cerreracicnes nAra uns nisme ecuacién de
estado.

(1) :rror totsl mromedic de la funcidn orjetivo para cada

isoterma (ipéndice 43},

(2 Tendencia del error individval =ara cada comnosicidn.
(3} Tendencia del coeficiente de interaccidén éntimo con -

resnecto a la temner#tura.
(&4 Vagnitud de la variacién de dicho coeficiente resnec=
to a8 la temreratura.

Fn lss véginas siguientes se presentar los resulta-
des obtenidos. Ia regla de Baria oresentdé una tendencia
respecto a la temperstura y a la comvosicidn, lo cual es
poco conveniente porcue hace sunoner que se reqiuliere de -
m%s de un coeficiente de ajuste, aundque mejord bastante -
con dos constantes, no superd a las otras reglas de mez--
clado. ' '

La regle de Frausnitz no presenté‘una tendencia cla
ra con respectb a la composicidn. Al igaal cue la regla
de Barnés, su error promedic ¥y su tendencia con la témperg
tura fueron menores gue en el caso anterior.

Ia regla de Rarnés resulté ser similar a la provues-—
ta nor Freusnitz, sunque con errores leéverente menores y -
una menor dependencia del coeficiente réspecto a la tempe-~

rature. Esto dltimo es conveniente debido a aue un valor



medio de la constarte binarie de ajuste nodria revresen--
tar en uns forma mis exrcts & verias isotermas.
Por lo anterior c=e selecciond a la regls de mezcla-

do propuesta nor Rarnés.
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SELECCION DE IA ECLAZION DE ESTZDO.

Habiendo seleceicnzdo & 1s mejor regls de mezelado,
se #plicd a la ecuscién de estado de Peng & Fobinson. Los
resultsdos aci cbteniros se arzlizsron seglin lo: mismos cri-
%erios utilizacos en 1s celeccibén de & fegla de mezclacdo, -

Lstos resultsdos indicaron cue, sunque ambas ecuaciones pre-

sentan en promedio los mismos errores, la ecuascién de Soave

3

resulté mds convenisnte vrra los sistermas hidrocerburc-6xi-
do de carboro, mientras gue la ecuzcidn ce Peng & Robinson

predice més epropiadar=nte 8l sieterma etanol-agua.
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\

RESUIT2DOE Dl (011G CCH BUS VARIABLES.

7

ters este modelo se eliminaron los datos aque nresen-
taron un buen ajuste usando un solo cceficiente, mues en -
cédlculos de inrernieria no se requiere mavor precisién.

Ta conveniencia de usar el sepundo pardmetro (ver -
fpendice 4, métcdos de ortimiracidén de varies veriables}
fue mas notaktle en el cz2so del sistema etanol-sgua donde,
ademés de h=herse cohtenido errores muchto mencres ocue sl -
ajustar uns sola variable, los parswetros rresentaron una
clars tendencia respecto a la temreratura.

¥n el caso del isobutano tembién se encontro unz no-

‘table disminucidn de error, suncue un serundo rarémetro no

nresent® uns notsble denendencia resnecio 2 la temperatursa.
Lato cuizds se debz a cue pars una sols consltente -resentd

ur ceomrortamiento lineal, ¥ =1 oblener lcs dos nNAraTetTos
aque rerresenta a todes las isotermas nars este sistema, ge
obtuvo un error muy similar al obtenido con un golo coefi-
ciente y los parémetros Optimos fueron arroximadamente i-
guales a las medias seométricas de l-s constantes de cada

isotermsa.
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A continuacién se presentan los resultados obtenidos,
en primer lugar se tiene el modelo de uns sole veriable pa-
ra les tres reglas de mezclado utilizedss(Prausnits, Bazfa,
Barnés), en estas terlas se muestrz el error de la funcién
objetivo obtenido en cade regla, utilizando dos ecuaciones
de estado (Soave, Feng & Kobinson) ,estas tebles tsmbien cop
tienen un anilisis del rardmetro de intersccién rara obser-
var su veriscibn con resyecto a la temperstura,

Hebiendo seleccionedo lz mejor regls de mezclado (Bar
nés) se obtuvieron los coeficientes parz el modelo de dos =
variatles, Estos resultados ararecen en lez segunda parte -
de estas tarla, mostrando los errores obtenidos sl ajustar
el parémetro en funcidn de le comrosicidn (Jq=C1ij + Coyj
(x9-%xp)), edemds se muestrs un anélisis estedistico para -

cada yarémetro,



RESULTADCS OBTENIDOS PARA EL SISTEMA
IC4H, o-CO2

Ecuacién
SOAVE PENG & RCBINSON
. Regla de mezclado Regla de mezclzdo
PRAUSNITZ ~ BAZUA BARNES FRAUSNITZ  BAZUA BAENES
T°F Parémetro de interaccién pptimo(Jij) Parémetro de interaccién optimo(Jij)
100 0.12931 0.12808 0.1%129 0.12252 0.10027 0.14616
160 0.1702€ 0.15312 C.15937 0.16285 0., 1447 0,164k
220 0.17653  0.17884 0.17119 0.1788%  0.1739€ 0.17745
ANALISIS DE LOS PARAMETROS .
Media 0.15€71 0.15335 0.1572¢ 0.1547%  0,13967 0.1628€5
Desvizeién . . | : '
Std, 0.0209%  0,02072 - 0.01229 0.023697  0,03031 0.042%
Varianza 0.000k%  0,00043 0.00015 0.00056  0,00002 0.00016
Méximo 0.17653 . 0,176k 0.17119 0.1788% 0.17398 0.17745
Minimo 0.12931  0.12808 0.14129 0.12252  0.10027 0.14616

Max-Min 0.04722 0.05076 0.02990 ' 0.05632 0.07371 0.03129

6s



T°F
100

160

RESULTADCS OBTENIDOS rARA EL SISTEMA

SOLVE
Fegla de mezeclado
FRAUSNITZ  BAZUA ~ BALNES

Error en lz funcién objetivo(Q)

0.002 0.C51 0.002
0.003 0.132 0.003
0,0t = 0,004 0.00%

ICLH, ,~COp
Ecuacién
FENG & HROBINSON
Reglez de mezcledo
FriUSNITZ BLZUA BAENES
Error en lz funcién objetivo(Q)

0.001 0.047 0.001
0.005 0.159 0.705

0.014 0.007 0.002

99



RESULTADOS OBTENIDOS FAKA EL SISTEMA

cuHm-co2
Ecuacibn
SOAVE PENG & ROBINSON
Regla de mezclado Regla de mezclzdo
PRAUSNITZ BiZUA - BAENES PRAUSNITZ BAZUA BLENES
T*F Parémetro de interaccién éptimo(&ij) Parémetro de interaccién 6ptimo(gij)
-49,3 0.15729 0.12669 0.1718¢9 0.15729 0.12947 0.178¢
141 0.14%129 0.12252 0,15729 0.13921 0.12113 0.16285
50.0 0.13295 0,22348 0.14&2% 0.23156 0.11209 0.15520
100.,0 0.,13295 0.09749 no conveg, 0.,13017 0,10305 0.15172
160.0 . 0.1496% 0.13156 ' 0,15033 0.1% 064 0.11696 0.15868
220,0 0.,17745 0.13295 0.15937 0.16076 0.12461 0.16076
280,0 0.,17119 0,13017 0.15729 0.16772 0.12669 0.15937
ANALISIS DE LOS PARAMETROS
Medig 0.15182  '0.12212 0.15740 0.,14805 - 0.11914 0.16106
Desviacién , ) . ‘ :
Std, , 0.,01643 0.01179 0.007611 0.01366 0.0085% 0.00801
Varianza 0,00027 0.0001k4 0.00006 0,00019 0.00007 0.00006
Méximo 0.17745 0.13295 0.17189 0.,16772 C.12947 0.17884
Minimo 0.13295 0.09749 0,14825 0.,13017 0.10305 0.15172
Max-Min 0,045  0,03546 0.0

2364 - 0,03755 0,02642  0,02712

129



RESULTADOS OBTENIDOS PARA EL SISTEMA

SCAVE

Hegla de meznledo

PRAUSNITZ

B/ ZUA

- BAENES

Error en la funcién objetivo(Q)

0.001
0.022

0.005

2 ,0E-05

3.0E-06

3.0E-06

0.053

0.079
0.064
0.05
0.001
0.072

2 .0E-04
0.022

0.001
0,022
0.005

no conveg.
3.0E-06
L ,0E-06
0,079

C,E, -C02

Ecuacién

PENG & ROEINSON

Regla de mezecledo

PRAUSNITZ
Error en la
0,001
0,718
0,003
1 ,0B-05
1.OV-F5
1,0E-05
0.011

BPARZUA

BAENES

funcién otjetivo(Q)

0,08
0.073
0.062
0.001
0.,07%
3.0B-rL
0.0CE

0.001
0.01E
0.003
1.0E-05
1.0%-05
1.0E-05
0.012

85



EESULTADOS OBTENIDOS FARA EL S

0.07092

SOAVE
Flegla de mezclado
PRAUSNITZ BLZUA BARNES
T°F Parimetroc de intersccién 6ptimo(8
-20 0,1190% 0.13851 0,11696
20 0.13156 0.12113 0.12113
L0 0,09471 0.12252 0.,09679
70 0.13851 0.12461 0.,12113
100 o. 15937 0,10792 0.17256
130 0.,1788% 0.14269 0.1#?60
160 0.17884  0.17676 0.15937
ANALISIS DE LOS PARAMETROS
Media 0.14298 0.13861 0.12709
Desviaclén ‘ ,
Std.. 0,02902 0.02612 0,02250
Varianza 0.00084" 0.,00068 0.0003L
Méximo 0,1788% 0.17884 0.,15937
Minimo N, 071 0.10792 0.,0967%9
Max-Min 0.08413 0,0625¢

13

ISTEMA
C3Hg-CO,
Ecuacibn
FENG & KOEINSON
Regla de mezclado

PRAUSNITZ BAZUA BARNES
Parémetro de interaccién 6ptimo(£1
0,12600 0.14129 0.12669
0.13573 0.12113 0.13017
0.09749 0.11209 0.09123
0.13504 0.12461 0.12669
0.15172 0.17745 0.13573
0.17328 n.1320% 0.14616
0.15659 0.1565¢ 0.15659
0.1L259 0.12502 0.13046
0.7606 0,02095% 0.01£99
0.0006€ 0.0004kL - 0.00036
0.17E8% 0.15659 0.15659
0.09749 0.11209 . 0,09123
0.08135 0.04k50 0.06536

j)

6%



T°F

-20
20
4o
70
100
130
160

RESULTADOS OBTENIDOS

SOAVE

Regla de mezclado

PEAUSNITZ

BAZUA

BARNES

Error en la funciAn objetivo(Q)

2 ,OE-04
9.0E-05
5 .OE-04

7.0E-05 "

2 ,0E-04
2 ,0B-0k%
0.00%

0.076
0.004
0,002
0.005
0.009
0.011
0,006

2. 0E-0Ok
¢, 0E-05
6., 0E-0k
7 .0E-05
2,0E-0k
2.0E-0k
6 LOE-Ok

CBEB—COE

Eecuacién

Regla de mezclado
PRLUSNITZ

Error en lz funcién objetivo(Q)

3.0E-0k
7.0E-05
0.002

2.0B-0k

FikA EL SISTEMA

FENG & ROBINSON

BAZUA

2.0E+11
2.10
0.003
0.007
0.070
0.018

0.009

BARNES

3.0E-04
7.0E-05
0.033

2 ,OB-0k
2.0E-04
4 0B-"4
0.001

09



RESULTADOS OBTENIDOS TARA EL SISTEMA

Ecunacién seleccionada

Regla de mezeclado

TF .

100
160
220

Parametro de

0.14670
0.15950
0.17%420

ANALISIS DE LOS PARAMETEOS

Media

Desviacién -

Std.
Varianza
Méximo
Minimo

Max~Min

0.,16013

0.011236
0,000130

0.174200

0.1467
0.0275

IC,Hg-COyp
SOAVE
BARNES

interacecién

s C213)
~0,0014% 1%
+0,00952k

-0.017081

-0.,002990

0.01091E0
0.0001200
0.0095240
-0,017081
0.0266050

]

Error en la
funcién objetivo

9 .9E-O)+
7 03OE"OI+
4 50E-04

L9



RFSULTADOS OBTENIDOS FARA EL SISTEMA

Ecuzcibn seleccionada

Reglz de mezclado

T.F

. 20
ko
70

100

130
160

ANALISIS DE LOS PARANETLOS

Media

Desviaecibdn

Stad,
Varianza
Méximo
Minimo
Max-Min

Paiémetros de interaccién

Sptimos
0.12020
0,091
0.11819
0.12950
0.14210
0.17370

0.12968

0.024%35
0.00059
0,17370
0,091
0.,07929

PENG & ROBINSON

BARNES

+0,002356
-0,001647
-0,002945
-0,005238
-0.010310
-0.038230

-0,000325

C.13474+0
0.000180
0.002356
-0.038230
0.040586

Error en la

funcién objetivo(Q)
1,90E-
6,11E-04
27E-05
26E-0kt
.O3E-05
4IE-05

5e
]
2
5.

29



RESULTADOS OBTENIDOS FAEA EL SISTEMA

Ecuacién seleccionada

Regla de mezelado

T°'F
303.15
323,15
343,15
363.15

6ptimos(C
0,02893

0.03059
0,03185
0.03508

ETOH-Hy0
PENG & KOBINSON
BARNES

' Parametros de interaccién

c )
113> 256000

0.,009412
0.010%90
0.010602

ANALISIS DE LOS PARAMETEOS

Media

Desviaciédn
Std,

Varianza
Méximo
Minimo
Max~Min

0,03161

0.00225%

- 0,000005

0.03508
0.02893
0.00607

0.012626

0.004283
0.000018
0,020000
0.009%12
0.010588

Error en la
funcion ebjetive.
0,05822

0,06790

0.02786

0.01570

€9



Los parémetros del sistema isotutano-dioxido de carbono se

ajustaron para que pudieran representar todas las isotermas, Se

obtuvieron los siguientes resultados:

Ecuacién seleccionada SOAVE |

Regla de mezelado BARNES

100

160 .

220

AJuste con dos
parémetros(0,15%0,-0,0247)

Error en la funcién
objetivo(Q)

0.00803
0,00570
0.01415

Ajuste con un
parémetro(0.1527)

Error en la funcién
objetivo(Q)

0,0092
0,0041E
0.01577
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Ia regla de mezclado propuesta por Barnés resultd 13
geramente superior a la regla propuesta por Prausnitz.
‘ Ia ecuacidn de Soave resultd més conveniente para «-
sistemas de hidrocarburos con COp, mientras que la ecuacidn
lde Peng y Robinson es mejor para el sistema etanol-HoO.
Por dltimo, el uso de un segundo pardmetro de ajuste
en las reglas de mezclado es muy conveniente para el siste
ma etanol-agua. FEn los otros casos estudiados la mejora -
no es tan notable. Por lo tanto un ajuste multivariable -
es conveniente para compuéstos polares, debido a que la ex
pansiéﬁ de Redlich~Kister utilizada sirve también para co-
rrelacionar los coeficientes de actividad usados para Tre--

presentar soluciones de compuestos polares.



VI APENDICES.



APENDICE 1.

EVATUACION DE FUNCICNES TERMODINAMICAS A

PARTIR DE ECUACIONES DE ESTADO.
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Las ventajas que presentan las ecuaciones de estado

en el cdlculo de propiedades termodindmicas sobre otros mé

todos son las siguientes:

se utiliza el mismo procedimiento tanto para el cdlculo
de propiedades de mezclas como para el de componentes pu
ros, ya sea para la fase gaseosa como para la liquida.
no es necesaria informacidn adicional para el cdlculo de
fugacidades gaseosas o liquidas.
para el cdlculo de entalpias y entropias sblo es necesa-
ria, ademds de la ecuacidn de estado, la informacidn del
calor especifico ideal ( Cﬁ?d) para los componentes de -
la mezcla.
la ecuacidn de estado contiene implicitamente la informa
cién del Cp de gases reales o liguidos y de calores de -
mezclado.
para incluir 1és casos de cdlculos en reactores quimicos
basta con afiadir la informacién de la entalpias y entro-
pias de formacidn ( hl Yy (8% ). (2)

A continuacibén se presentan las férmulas utilizadas

para obtener las propiedades termodindmicas a partir de —-

una ecuacidn de estado explicita ‘en presidn y éstas se i--

lustran mediante la ecuacidén de estado de Peng.y Robinson

Energia interna molar

o w _ ig y
uuz_é_[__jv[P.—rd‘_ -&d

BT
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- ° _|—4 i | b
et L [ () -2 )] iy [ xlele

72 w958

Desviacidn isotérmica de la energia libre de Helmholtz

%;?"{L&[ -_?VIId\/J, L 2
O+ (1+92) b

L. I(z-L2 )80y o [Sfele |

Desviacién-isotérmica de la entalpia

b-bhs uiwe {

= - + Z -
T®r =T

Desviacién isotérmica de la energia libre de Gibbs

é—go_:ﬂ—+£-i

e =T
Entropia molar

s-s°  R-ho i -3

3 } eT er

Calor especifico a volumen constante

Co-0° .t [Y +(aP ‘
'”‘“V—'TL.T >d\/

3 oAve
-6 T /dm )t o+ Qeizdb
T -(-=)YE

2  2JZ ®b dxzv

da Hae
= K —
aT ZE §: J adrz



69

Calor especifico a presidén constante

-d?)z

Co-tor T (v Co-C° ¢
av
Co-G° T éatamm b(o6) ] - drw)]
7z B {?_T[U'((H—[o ¢b(o- 5] Za (U"lo)z(d'-l-l:)g
T (arz) m( UrCi+s2)b
Ea m)i
Fugecidad

\ P
Z :é-/o (e - 1) 2P

v&-;—/_-,e-_{ —/ﬂ(g_g)_ A jﬁ(€+z.4/4gj
2z

2 -0.948
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CONDICIONES DE EQUILIBRIO FISICO,
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Siempre que sea posible, los estimados de las propie
dades de una mezcla.deberén estar basados en datos experi-
mentales para la mezcla en particular y a las condiciones
de interds. Desgraciadamente, rara vez se cuenta con toda
la informacién necesaria; generalmente sblo se tiene infor
macidén fragmentada y es necesario reducir y correlacionar
los datos para hacer la mejor interpolacidn o'extrapola--—
cibn. Esta es una de las razones para aplicar la termodi-
ndmica en el cédlculo del equilibrio entre fases.

Aunque 1la termodinémica‘no genera datos, provee una
herramienté matemdtica que permite que los datos disponi--
bles sean de mayor utilidad.

Fxiste una diferencia importante entre el célculo de
las composiciones de equilibrio fisico y el cAlculo de las
propiedades Volumétrigas, energéticas o de transporte con
composicién conocida. En estos casos interesa la propie=-
dad como un todo, mientras que en el primero interesan las
propiedades de cada especie en forma.individual., En el =-
cédlculo del eQuilibrio debemos conocer las propiedades par .
ciales, y, para encontrar éstas, se diferencia la propie—-
dad total con respecto a la composicibn. Debido a que se
requieren propiedadés parciales en vez de propiedades tota
les, la prediccién del equilibrio es més diffcil y menos -
exacta que la prediccidn de otras propiedades.

Ofro de los problemas que tiene el cdlculo del equi-

librio es que requiere de métodos numéricos sofisticados,
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pues a medida que el nlmero de componentes sumenta, la so-
lucidén es més compleja.

El equilibrio implica una situacidn en 1z cual no e-
xisten cambios macroscdpicos respecto sl tiempo. Un verda-
derd estado dg equilibrio nunca se alcanza debido a lzs va-~
riaciones continuas en los alrededores y debide a las resis
tencias oue lo retardan.

El estudio del equilibrio entre fases ha sido congide-
rado universalmente como el trzbajo de fromtera en la termo-
dindmica cldsica.

El equilibrio recuiere de un balance de todos los po
tenciales.que pueden causar un cambio. En el equilibrio en
tre fases debe considerarse el equilibrio interno respecto
a tres procesos, a saber: la tranaferencia de calor interfi
gica, el desplazamierto de los limites de una fase y la —-=
transferencia de masa de un componente a través de las fron
teras de la fase. En cada proceso, el potenéial gue regula
es la temperatura,.la presidn y el potencial quimico respec
tivamente. La apreximacidn al equilibrio es oproporcional a
la difererercia de potenciales entre el estado real y el es-
tado de equilibrio.

En el equilibrio las moléculas de cada fase que noseen
una velocidad muy alta en comparacidén de la velocidad pro--
medio de las moléculas que estdn en lez interfase vsncerén -
las fuerzas en la suverficie vy penetrarén a la otra fase,
sin embargo, el paso neto de las moléculas es el mi=mo en -

ambas direcciones, de esta manera no existe uns trensferen-
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cia neta de masa entre fases.
La expresibn general aue da el criterio de egquilibrio

es

dUT + PAVT- Tds™ = O

.

el superindice T sirve para denotar las propiedades toté
les del sistema. En esta desigualdad aparecen.exclusivameg
te propiédades del sistema en estudio. Algunas formas res-
tringidas de esta ecuacidn son -

(du). . - O

ST VT
(457 ) e = O

(da™),,- o

La {ltima ecuscién es la gue més se aplica debido a
que en los procesos coﬁtinuosvse mantienenAconétantes la -
temperatura y la presidn.

Ta ecuacién que involucra la energia libré de Gibbs
iﬁdica que todos los procesos irreversibles que ocurren a
temperatura y -presién constantes van en una direccibn tal
que'esfa-epergia disminuye enAel sistema y, por lo tanto,
el estado de equilibrio de un sistema cerrado es el estado
para el cual la energia libre de Gibbs total alcanzé un mi
nimo a uns temperatura y'presién dadas.

. 5i ahora restringimos estas ccnsideraciones para el

eguilibrio entre fase=s podemog utilizar este criterio en
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forra mds directa. 51 se considerzn dos fases en ecuili--—
brio en un sistema cerrado, cada fase tomsda separadamen-—
te es un sistema cerrado, cada fase tomada separadamente

es un gistema capaz de transferir masa a la otra. Para ca-
da fase se puede escribir el cambio de energia interna de

Gibbs como

d( nG )o(=' —(Y\S)D(d"r -4—({\\/ )O(dp + Z (/Middn,'a)
d (0G)P= - (ag)® dT + (0 V)°dP + T (hifcini®)

donde los indices superiores « y ¢ revresentan cada fase.
Si la temperatura y presidn se suponen uniformes en

cada fase y se involucra la condicibn de equilibrio

T

(da )., = 7 (uidns) « 7 (4 dnf)

Ademds, si no existe reaccidn quimica el balance de

P
materia se reduce a
é &
dni = —d(),{
teniéndose como. resultado
' %
z (M ‘_//{A'@)dﬂﬁ =0

Debido a que dn; es un valor arbitrario, la {inica --

forma en ocue se puede cumplir esta ecuacidn es

M
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Lsta ecusacidn ruede ser generalizada para varias fa-

ses obteniéndose

//ja=/l/,,'ﬂ= e =

Ia ecuzcibn anterior es un criterio geﬁeral para el
. .
equilibrio entre fases; implica queﬂpara‘varias fases a la
misma presidn y temperatura la condicién de equilitrio seb
satisface cuando el potencial quimico de cada especie en -

el sistema es el mismo en todas las fases.

Criterios de equilibrio en términos de fugacidades.

Debido a que el potencial quimico no tiene unsz eéui-
valencia inmediata en el mundo fisico ¥y su uso directo pre
senta algunos problemas que 1o hacen poco usual (por ejem-
plo el potencial quimico de un gas se aproxima a uﬁ valor
infinito negativo cuando la presidén se aproxima a cero), -
G; N. Lewis '‘propuso a la fugacidad comé una funcidn auxi-
liar ya que é1 deseaba tener un potehcial que tﬁviefa un
iango de variacibén entre O e @ como la presién y la tempe—.
ratura.

La utilidad préctica de.la fugacidad es cue ofrede -
una_ ayuda conceptual pafa realizar una conexién entre las
varisbles fisicas y las termodindmicas. Se ha pensado que
la fugacidad representa una presién corregida para un com-
ponente de la mezcla, aunque esta propiedad no estd rela--

cionada con la presidén sino con la energia libre de Gibbs. -
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El concepto de fugacidad ayuda a realizar una transicién -
entre la termodindmica pura y la teoria de fuerzas intermo
leculares, la correccibn que efectia representa a las no -=-
idgalidades que pueden ser interpretadas mediante considera

ciones moleculares.

Actividad.

Lewis 1lamb a la relacién f;]f:actividad. La activi-
dad de una sustancia indica qué tan diferente es su tenden
cia de escape con respecto a su estado standard, debido a
que provee una medida de la diferencia entre el potencial
quimico de la sustancia en el estado de interéds y su poten
cial en el estado de referencia.ALa composicibén y la pre--

sidén de los dos estados no necesitan ser los micmos,

Algunas expresiones usuales de la fugacidsd son para

un componente puros

T er

_,)%’ (7 -z-ijdz/v*(? -1)-b2;

para una mezcla: .
. z a4 j/w _7 -_EZ qﬂ/+(?_j) %
j”%i:/@'”?'zrr /% 7

para un componente en la mezclas:

/”E;Z\—P //ﬁr “—)d'o’ ﬁr/[d”‘ AV =

donde V; es el volumen moler parcial
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,/”_’g{i_.ﬂ,«“/[%@]df’

. »ﬂ!;&é"’/ a;—dZ]JP

coeficiente de fugacidad Qf T -—%'P
4
actividad . ' ‘ a = ——jr‘
coeficiente de actividad J{ fﬂ
x;;' ;ﬁ

Relaciones de la fugacidad con la energia libre de

Gibbs
R I 3
/R =
P ,

"

j &
S a
HE . G2
KPP e7

La energia libre -de Gibbs en exceso se define como

25, 4z G R

er er A £

i%i‘ - x%.#é; - f? na.z%-ﬁéi




78

BIBLIOGRAFIA.

QD)

(2)

(3

C))

(5)

()

Bazfla E. R.: Curso de Termodindmica para la Industria

Quimica, UNAM, México (1979).

Chumacero A.R.: "Termodinmica Fenomendlégica en Siste
mas Cerrados y Abiertos", Preedicién, Ed. Trillas, Mé-

xico.

Hall K.R., Hostle J.Co v Bubank P.T.: "Métodos Avanza-

dos en la Termodindmica Quimica"™, IMP, México (1980).

Prausnitz J.M.:. "Molecular Thermodinamics of Fluid Pha

se Equilibria", Prentice-Hall, USA (1968).

Reid R.C., Prausnitz J.M. y Sherwood T.K.: " The Proper
ties of Gases and Iiquids", McGraw-Hill, USA (1977).

Smith J.M. y Van Ness H.C.: "Introduction to Chemical

Engineering Thermodynamics", McGraw-Hill, USA (1975).



APENDICE 3.

METODOS MATEMATICOS UTILIZADOS EN EL CALCULO
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1. Célculo del equilibrio 1iquido-vapor.

- Resolver las ecuaciones del equilibrio liquido-vapor
es,gquivalente a encontrar las condiciones de operacidn de
un tanque flash iéotérmico. En este caso se considgran -
como datos la teﬁperatura y presién de operaciébn, el flujo
y composicidén de la corriente alimentada al destilador —--
flash, y se desea calcular los flujos y composiciones de -
las corrientes ( lfquida y vapor ) de salida. A continua-

cibn se representa grificamente lo anterior

Fig. (43.1)

Destilador Flash vV
isotérmico. /’fl:‘\\ $
£
1 mol de
mezcla alimentada \\‘_r’/J
L
Ai

Para obtener estos resultados se requiere un balance
de materia total, un balance de materia para cada componen
te, las ecuaciones de restriccién en cada fase y las ecua-
ciones- que establecen el equilibrio termodinamico, las cua
les se listan a continuaciédn:

Balance de materia total

L+V =}
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Balance de materia por componente
hxs + V?; = 2 i=1,n

_Ecuaciones de restriccién

"
—

fase 11iquida Z xi
fase vapor A L Y- L

Ecuaciones de equilibrio termodinémico
b - o k=1,

La solucibn de estas ecuaciones puede obtenerse me--
diante métodos de una sola variable o por métodos de varias

variables.
1.1 Métodos que iteran sobre una solz variable,
Los métodos de una sola variable operan bajo una su-

puesta igualdad de fugacidades} debido a esto,la composi-=~

cién de la fase vapor en cada iteracién puede ser obtenida

por
» *
j‘ = Ki X
y para la fase 1fquida -~
. o
S
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Antes de obtener la convergencia estas composiciones
( x*, y* ) no estén normalizadas, por‘lo tanto las composi
ciones utilizadas én la evaluacidén de las propiedades ter-
modindmicas estardn dadas por

4
X1

T X

e _j_
N

La figura (43.2) muestra la secuencia seguida. Cons

xi =

ta de dos ciclos, el primer ciclo ( I ) modifica las compo
siciones de la fase liquida y vapor y mantiene constante -
la cantidad evaporada. ZEste ciclo es necesario para for—-
zar a que las propiedades evaluadas realmente correspondan
a las composiciones obtenidas y adquiere mucha importancia
cerca de la regibn critica, ﬁues en-esta zona dichas pro--
piledades se ven afectadas fuertemente por la composicidn.

. Como criterio termodinfmico para el equilibrio se u-

tiliza

SU '4[ EX:
= n *

I #
este criterio involucra una igualdad de fugacidades para -
cada componente en ambas fases y es idéntico a cero cuando
se satisface la condicién.de equilibrio termodindmico con
lo cual concluye el cdlculo iterativo. Esta funcibn se -~
comporta casi linealmente con.respecto a V segiin lo hacen

notar Flores y Barnés (1).



Fig (43.2)

destilador flash

incégnita.
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En el segundo ciclo ( II ) se modifica la cantidad
vaporizada mediante un método de convergencia, los métodos
méds utilizados en el célcg}o del equilibrio entre fases ~-
son

a)ANewton-Raphson.

b) RegulaAFalsi.

¢) Lagrange.

a) Método de Newton-Raphson.
Este método tiene una convergencia bastante rédpida -
y su derivada analitica es de fécil obtencibén y no presen-

ta discontinuidades.

Vv

(e+1) ) Y
YA

(av)

ﬂ n » A¥ ‘4&*“ 7(,'\.‘(
dv JZ(ZXA Z‘&« ) ( 2

b) Método de Regula Falsi ( o de la secante ).

Q.
€

|

o
<,

Este algoritmo aproxima la derivada mediante la pen-

diente entre dos puntos sucesivos. Aunque generalmente es

‘ méé lento que ei método de Newton-Raphson, presenta mis es
tabilidad y es conveniente cuando las derivadas analiticas

son muy complicadas. Requiere de dos puntos de arranque a

partir de los cuales el siguiente valor esti dado por

‘ Vz - Vl
Ve = V- [y
> (q)z - kPI (f)
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Este método ha sidoc utilizado exitcsamente por Huron
(3) en el cdlculo de la presidn de burbuja, y por Im (2) -
en la bisqueda de 1la presiébn de équilibrio 1iguido-1iquido

-vapor.

¢) Método de interpolacidn de Lagrﬁnge.

Cuando las especies quimicas involucradas difieren g
preciabiemente en sus propiedades criticas, la suposicién
de un comportamiento lineal no es vdlida y por lo tanto se
puede optar por suponer uﬁ comportamiento cuadritico o cl-
bico. Para abgrdar este problema se utiliza una interpola
cibén basada en los polinomios de lagrange. El valor pro--
puesto para le iteracidn k+1 queda expresado por '

V(kn)i i[r’ﬁ ( Y- Y \)] V;
j L=l W o Y
L#j .

Y ¢ representa el valor de convergencia ogue se gquiere
dar a la funcién, k esrel ndmero de puntos con los cuales
se interpola. Asi, psra k puntos se tiene una potencia =--
k+1 de interpolacibdn. .Cuando el ntmero de puntos es igual
a dos, este método es igual al de la secante.

Este algoritmo fué propuesto por Zepeda (13) para en
contrar el volumen a partir de ecuaciones de estado y para

el cdlculo del equilibrio 1liguido-vapor.



1.2 Métodos de varias variables.

Los métodos mencionados anteriormente son sencillos
y répidos, en elgunos casos sin embargo, la no convergen—s
cia de éstos se debe a una limitacién inherente a la ecua-
cibén de estado y al hecho de que todas las variables se ha
cen depender de una sola, que es modificada por el método
de convergencia. Una forma alternativa para obtener las -
condiciones en el equilibrio es abordar el problema como -
un conjunto de varias variables. FEn estos métodos se uti-
lizan n+1 incdgnitas que serin modificadas diréctamente ==~

por el método iterativo mediante las siguientes ecuaciones
\P,; 3 {A\/ —1['{L i=l.on

para una destilacién flash

S

La figura (A3.3) muestra la secuencia de cdlculo pa-

A=1!ﬂ

ra estos métodos, el criterio de convergencia es la minimi

zacidén de la norma euclidiana E

E =(AZ“IJAZ)%

Estes algoritmos no recorren una linea de igualdad -
de fugacidades, sino que avanzan en un espacio de n+1 di--
mensiones en la direccidn en la cual se reduce la diferen-

cia de fugacidades.
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Fig. (A3.3) Diaprama de flujo para la resolucién de un

destilador flash que itera sobre varias --

variables.

Su P:@més

\ ?P.T, 2 \/,o(,lj_/
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|| e—— |} e—————
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NO |
%
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Fstos alporitmos sblo tienen un ciclo iterativo y en
€1 se modifica 1a composicidén de una fase y el flujo de 1a

corriente liguida mediante las siguientes ecuaciones
(k+t) k) (k) .
x = X - A;X; (=L, n

_ k)
L(LH) i L((e) _ AXE\H

Los métodos mis utilizados son
a) Método de Newton-Ravhson de varias variables.

b) Métodos Guasi-Newton.

a) Método de Newton-Raphson.

Este procedimiento fué utilizado por Fusell y Yanosik

(4) en el célculo de propiedades de un yacimiento. Los ci
tados autores recomiendan este método para calcular el e+-
quilibrio en operaciones de contacto miltiple donde se in-
volucre diéxido de carbono para la recuperscidn de petrd—-
leo, pues este método converge cercs del punto critico.
Para cada iteracidn el incremento en cada variable -

estid dado por

(ks - -\UE) (&)
AXR '> = J Li) \=l)ﬂ

((:_) 3 (hﬂ)
AL A X,

it

-1 ()
donde J representa la inversa de la matriz Jjacobiana.
Kethat y Shacham (7) hacen notar los inconvenientes

del método
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- no converge si los valores supuestos son pobres.
- el tiempo excesivo utilizado en calcular e inver--

tir la matriz jacobiana.

b) M8todos Quasi-Newton. .

A fin de conservar las propledades de convergencia -
del método de Newton-Raphson y voder eliminar el tedioso -
cdlculo de la evaluacién e inversién del jacobiano, se tra
ta de obtener una matriz equivalente a la matriz Jacobiana
mediante operaciones matriciales o, mejor aln, una matriz
que represente a la inversa de ld matriz jacobiana.

Esta Gltima idea fué desarrollada por Broyden (3) --

donde propone aue &sta se obtenga a partir de

. (k) T )
H(le 0 T (5&12) . H(E)F(k)) S. H
e yT H{E)F(b)

F(k—) - Li)( X(b\) B q) ( X(k-l))

k -
S(H B %( ) ~"X(k 1)

H es ﬁna matriz equivalente a la inversa de la matriz
jacobiaﬁa. Este métodoAha sido ampliamente usado para re- -
solver ﬁroblemas de iﬁgenieria que presentan recirculacio-
nes (6,8,12). Boston y Britt (2) utilizan este algoritmo
para>diversos tipos de destilaciones flash mediante una --
transformacién de las incdgnitas a otras qﬁe presentan una
tendencia més lineal, logrando asi una mejor convergencia

del método.
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Conclusiébn.

Los métodos mis seguros son los que iteran sobre va-
rias variables. El método de Newton-Raphson tiene una me-
jor convergencia pe®ro requiere de un alto tiempo de proce-
samiento, con el fin de evitar este inconveniente se gene-
raron los métodos quasi-Newton.

Entre los métodos de una sola variable también el de
Newton-Raphson resultd ser el mejor, en la tabla (3.1) se
presenta una comparacidn entre tres métodos univariables -
( Newton-Raphson, Regula Falsi v Lagrange) y el método de
Broyden. Como se hace notar, generalmente el primer méto-
do es el gque obtiene el equilibrio entre fases en un niime—~
ro menor de iteraciones, pero no converge en algunos pun--
tos. El cuarto método es mis estable, por lo que fué uti-

lizado para obtener el pardmetro de interaccidn bptimo.



Presién
psia
200
250
.

0
400
450

Presiébn

psia
Loo
450
500
550
600
750
800

- TABLA # 3.1
Equilibrio liquido-vapor para el sistemé propano-dioxido de
El parémetro de interaccién se varia de 0.08 a 0,17 obteniendose
guiente nfimeroc de itersciones totales para cada método

Método de convergencia

NEWT ON-KAFESON SECANTE LAGHANGE
N, iter, N. puntos N, iter. N. puntos N. iter.
conv, conv,
13 10 31 10 L2
33 : 10 34 10 81
L3 . 10 83 10 14
50 10 68 7 ' 93
53 _ 10 . 67 L 107
60 10 €3 L 14
’ Método de convergencis
NEWT ON-RAPHSON BROYDEN
N, iter. N. puntos N, iter. N. puntos
. conv, conv,
53 10 75 10
60 10 78 10
79 ‘ 10 &3 10
g5 10 4 97 10
102 10 ‘ 107 10
1300 -5 123 &

142 L 147 7

carbono,
el si-

N. puntos
conv,

10°,

10

10

06
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PROCEDIMIENTOS DE OPTIMIZACION.
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Con el fin de obtener las constantes gue contiene un

modelo matemético, se requiere de un método de optimiza--
.

cién y de una funcidn objetivo (segunda parte de este a-—-—
péndice). En nuestro caso, tal método no tiene restriccio
nes. Se supuso que la funcidén era continua y que s6lo pre
sentaba un punto éptimo en 1s zona de bidsqueda(funcidn -
unimodal). Las constantes binarias de interacdcidén se ob-
tuviercon mediante un método para optimizar una sola varia
variable y, cuende se hizo devendiente de la composicién,

se utilizd un método de varias variables.
4.,1,1. Métodos de una sola variable usados.

Ios métodos mis eficientes son los de biscueda numé
rica, como los que suponen un comportamiento cuadrético o
clibico, pero, debido a que 1la curva de error de la funéién
objetivo ( Q ws Jq) no se ajustaba a este comportamiento,
estos.métodos presentaron oscilaciones en la convergencia,
nor 1o que se utilizé el método de Fibonacci(14) de bls--
queda directa. Tste reduce en doce iteracciones al 1% el
intervalé inicial (generalmente 0.C8 al 0.18 en el caso -
de los sistemas CO?-hidrocarburos). Este algoritmo resul
t6 ser —.y seguro, vues en algunos casos la funcidn obje~
tivo variaba mucho de iteracién a iteracidn Y, pese a es-

to , se logrd chtener el nardmetro dptimo.
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4.1.2 Métodos multivariables usados.

Estos métodos utilizan generalmente la primera y se-
gunda derivada de la funcién objetivo (11,12), pero debi-
do a la complejidad de las ecuaciones wtilizadas, la ob--
tencidn znalitica de cada derivada es algo muy compiicado.
Por este motivo se optd por un método quasinewton (simi--
lar al de BroydenA({B). Dicho procedimiento evalila las de-
rivedas en una forma numérica; con esto, el problema se re-
duce a resolver un gistema de ecuaciones, en nuestro caso,
mediante un método quasinewton.

Esta‘ﬁltima‘bﬁsqueda presentd algunos problemas de -
convergenciat era altamente dependiente de los valores ini-
ciales que fueron los que se obtuvieron con el método de -
Fibonacciy ademds, en algunos casos hubo que "frenar" al
método para evitar que las constentes tomaran valores --
con los cuales no se pudieran efectuar los Qélculos en --
la ecuacidn deiestédo.

Otra de las alternativas usadas fue el utilizsr el>
algoritmo de Fibonacci con dos ciclos de iteracién, va--
riando en el -ciclo interno al pardmetro mds importante -
(el primero), con lo cual se logr6 un menor tiempo de --—
convergencia. El procedimiento resultd bastante seguro -
aungue se requirié de un nlmero mayor de iteraciones y -

por lo tanto evaluaciones de la funciénAobjetivo.
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4.23Funciones objetivo.

Para efectuar 1a correlacién de las constantes se.re-
quiere uns funcidn que refleje la validez del modelo pro--
puesto. A tal funcidn se le conoce como funcidén objetive =
I(Q). La seleccibn adecuada de eéta~funcién-es pecesaria, -

' pues los valores Sptimos obtenidos con uns-fﬁncién no po;.
drédn predecir en una forma~precisa‘otras prepiedades Afmim -
ferentes de la ajustada.. o

Existen diferentes tipos de funciones objetivo origi~
nadas por 1las diétintas propiedades respecto a las cuales
se desea optimizar, y para el caso del equilibrio 1ioui--
do-vapor pueden . ser
a) Funciones que trabajan en un punfé de saturac:ién.

b) Punciones que operan en la regidén de dos fases.

4,2.1.C41lculo de la presidn. de saturacién. (Punto de rocio

0 punto de burbuja).

G- F Gl
e Fosep,
Esta correlécién'gs capai de reproducir la lineé de
saturacién con la cualvée ajusta, pero no ofrece tanta -
exactitud para la otra gona. Si lo que se degea obtener
es un minimo en el célculo de la presién .de burbuja, el
cé}culo de la presién de rocio tendri un error mayor. Es-

te -tipo de funcidén fue utilizado por Peng, Huron, Grabos-
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ky, Kato e Ishikawa (1,4,5,7,9).

4,2,2 Cdlculo de las constantes de equilibrio..

A A 2
Q ‘g 7 (Kem,.‘ - £ eaéa',)
C isf Asl 2@ <

Este ajuste ha sido bastante usado (Zudkevitch, —-

Bellrich, Clarck (8,2,3)}) para correlacionar los pardme-
tros de interaqcién a que 1z relacién y/x es muy usada en
destilacidén, una de las desventajag que presenta es :rue. gi
se trabaja en el punto de rocio.el ajuste serd mds sensi--
‘ble a los componentes menos voldtiles y en el punts de bur

buja a-los componentes més voldtiles (3).

4,2.3 Funciones que operan en 1la regidn de dos fases.

O ZZ ( Keate ~ 7(&7:)+Z_ (ﬁatc g{wpr

Lap A
La funcidn propuesta es bastante estable Yy no presen

ta zZonas con errores méximos, ha sido utlllzada por ﬁvelln

(6) para los 31stemas st-HQO y 002-H20

4,2.4 Calculo de la volatilidad relativa.

NL oa 0/(\ 2 ‘ | k
A = A4 . a .__“‘_
G=ZZ(H@-) =

Lsta funcidn fue,propuesta por el Dr. Barngs, tiene
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la Qenfaja de que es po«o sersible a los errcres experi-
mentales. la razdn Qe utilizar como denominador (1-&) es
medir la desviacidn de & con respecto & la unidad. De es-
ta manera, cuando se trabsja cocn compuestos con volatili-
dad semejénte, lgéesviecién de 1= volétilidades relativas.
respecto s lz unidad es muy importante en la separacidn =. .
de-uno de los componen’.es. - -

Ia desventeja que tiéne_es que cerca de la regién -
erftica las-constantés de gquilibrio tienden 2 la unidad
y porvlo tanto también A se acerca a la unidad. De esta -
mariera un iigend camtio en A celculada producird unz va-—
riacidén muy grande en la funcién objetivo. Este problema
también se presenta para mezcias'de,componentes con vola-

tilidades semejantes.
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