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CAFITULD I
(INTRODUCCION)

ANTECEDENTES.~

EL CALCULD DE LAS COMPOSICIONES EN EL EQUILIERIO FARA SISTEMAS
QUIMICOS COMPLEJOS ES UN FROELEMA DE RELEVANTE IMPORTANCIA EN ING.
QUIMICA, TANTO FARA LA PREDICCION DEL COMPORTAMIENTO DE LOS SISTE-
MAS MISMDS COMO FARA EL DIMENSIONAMIENTO DE LOS EQUIFOS EN LOS QUE -
SE REALIZAN LOS PROCESOS. i

ANTERIORMENTE EL CALCULO DEL EQUILIERID QUIMICO ERA UN PROBLEHhi
SENCILLD YA QUE NORMALMENTE SOLO SE CONSIDERAPRAN DOS O TRES REACCIO:

NES; SIN EMBARGO EL ESTUDIO DE SISTEMAS A CONDICIONES MAS EXTREMA
DE TEMFERATURA Y FRESION HA AUMENTADO SU COMFLEJIDAD, YA QUE SE Hﬁq
NECESARIO TOMAR EN CONSIDERACION UN MAYOR NUMERO DE REACCIONES.

PARA LA RESOLUCION DE LOS SISTEMAS DE ECUACIONES SE HAN USADD
DIFERENTES METODOS, DE LOS QUE ALGUNOS FUERON DISERADOS FARA :
FROBLEMAS ESPECIFICOS TOMANDO VENTAJA DE LAS CARACTERISTICAS ESPE- "
CIALES CADA SISTEMA FARA EL CUAL FUERON HECHOS; OTROS METODOS SON DI
APLICACION GENERAL, AL MENOS EN FRINCIFIO, A CUALQUIER PROBLEMA DE |
EQUILIKRID QUIMICO. =

ANTES DEL ADVENIMIENTO DE LAS COMFUTADORAS LOS ALGORITMOS PARQ:
FROFOSITOS ESFECIALES ERAN LOS MAS DIFUNDIDOS; FOSTERIORMENTE, EL
INCREMENTO EN EL USO DE AQUELLAS TRAJO CONSIGO UN AUMENTO EN LA
FPRODUCCION DE ESQUEMAS PARA FROFOSITOS MULTIFLES.

CLASICAMENTE, LA COMFOSICION DE UN SISTEMA QUIMICO COMPUESTO -
FOR UNA O VARIAS FASES SE DETERMINARA RESOLVIENDO LOS SISTEMAS DE
ECUACIONES FORMADOS FOR LAS LEYES DE KALANCE DE MASA (EC. LINEALES)
Y LAY LEYES DE ACCION DE MASA (EC. NO LINEALES). SIN EMBARGO COMO -
SE FROFUSO ORIGINALMENTE FOR J. WILLARD GIBES [23), Y FUE POSTERIOR
MENTE DEMOSTRADO CON MAYOR RIGOR MATEMATICO POR SHAPIRO Y SHAPLEY
[451, ES FOSIBLE FORMULAR EL FROEBLEMA COMO LA MINIMIZACION DE LA '
ENERGIA LIBRE, SUJETA A RESTRICCIONES LINEALES. '
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ORJETIVOS.~

EL FROFOSITO DE ESTE TRARAJO ES FRESENTAR UN MODELO MATEMATICO
ASI COMO UN FROGRAMA DE COMFUTADORA, FARA EL CALCULD DE LAS COMFO-
SICIONES DE SISTEMAS MULTICOMFONENTES, Y MULTIFASES EN EL EQUILI-
BRIO. EL FROGRAMA TAL Y COMO SE PRESENTA AQUI SOLAMENTE PUEDE USAR-
o OrARA LA RESOLUCION DE SISTEMAS IDEALES; SIN EMBARGD, ES FACTIELE
AGREGAR SUBRUTINAS ADICIONALES QUE EFECTUEN LOS CALCULOS NECESARIOS
‘PARA SISTEMAS REALES.

ESTE PROGRAMA FUE DISERADC FARA AFLLCARSE A CUALQUIER FROBLEMA
DE EQUILIERIO QUIMICO EN EL CUAL LA TEMPERATURA Y FRESTION FERMANEZ-
CAN FIJAS, NO ES AFLICARLE A LA SIMULACION DE SISTEMAS QUE VARIEN A
TRAVES DEL TIEMFO, A MENOS QUE SE ESFECIFIQUEN LA TEMPERATURA Y FRE-
SION FINALES.

EN EL CAFITULO II SE REVISAN EN FORMA GENERAL LOS FUNDAMENTOS
TERMODINAMICOS, JUNTO CON ALGUNOS DE LOS METODOS MAS USUALES PARA
LA RESOLUCION DEL FROBLEMA TRATADQO.

EN EL CAPITULO III SE FRESENTA LA NOMENCLATURA Y DEFINICIONES
APLICADOS AL MODELO MATEMATICO EMFLEADD, Y SE DA EL FROCEDIMIENTO
DE SOLUCION DEL MISHMO.

EN EL CAFITULO IV SE MUESTRA UN EJEMPLO DE LA AFLICACION DEL
MODELD Y FROGRAMA A UN PROELEMA FRACTICO SORRE LA METALURGIA DEL
COEBRE Y SE COMFARAN LOS RESULTADDS ORTENIDOS CON DATOS EXPERIMEN-
TALES FARA COMFROBAR Y VERIFICAR LA OFERACION CORRECTA DEL PROGRA-
MA.

FIMALMENTE, EN EL. AFENDICE SE DESCRIFE EL FROGRAMA Y LA OFERA-
‘CION DEL MISMOD, INCLUYENDO UN LISTADO DE LAS RUTINAS QUE LO COMPONEN.




CAFITULOD II
{GENERALIDADES)

TERMODINAMICA. -

LA TERMODINAMICA ES UNA RAMA DE LA FISICORUIMICA QUE ESTUDIA
LAS FROFIEDADES MACROSCOFICAS DE LOS SISTEMAS, LAS CUALES SON CONSE-
CUENCIA DE LAS FROFIEDADES DE LAS MOLECULAS, ATOMOS Y IONES. EN ESTE
ESTUDIO SE CONSIDERARAN UNICAMENTE SISTEMAS SIMPLES, MACROSCOFICAMENTE
HOMOGENEQS E ISOTROPICQS , LO SUFICIENTEMENTE GRANDES FARA FODER DES~
FRECIAR LOS EFECTOS DE SUFPERFIGCIE Y CONSIDERANDO QUE NO SE ENCUENTRAN
BAJO LA ACCION DE CAMFOS DE FUERZA DE NINGUNA ESFECIE.

LOS PARAMETROS EXTENSIVOS SON RELEVANTES EN EL ESTUDIO DE LDS
SISTEMAS; ESTOS PARAMETROS SON LA ENERGIA INTERNA U ,EL VOLUMEN V
Y LOS NUMERDS DE MOLES X{(I).

LA TEORIA DE LA TERMODINAMICA SE APLICA 4 CIERTOS ESTADOS SIMPLES
LLAMADOS ESTADOS DE EQUILIBRIO, DEFINIDOS COMO AQUELLOS EN LOS QUE
TODAS LAS FUERZAS Y ACCIONES OPUESTAS ESTAN EXACTAMENTE BALANCEADAS
(SUJETAS A LAS RESTRICCIONES IMPUESTAS SORRE EL SISTEMA), Y EN CONSE-
CUENCIA LAS FROFIEDADES MACROSCOFICAS DE SISTEMA SON INVARIANTES CON
EL TIEMFO.

SEGUN CALLEN [15]1 "EL FROERLEMA RASICO DE LA TERMODINAMICA CONSIS-
TE EN LA DETERMINACION DEL ESTADO DE EQUILIERIO QUE RESULTA EVENTUAL-
MENTE DESFUES DE REMOVER LAS RESTRICCIONES INTERNAS DE UN SISTEMA
AISLADD COMPUESTO®.

FARA RESOLVER ESTE FROBLEMA SE ESTABLECE Et CRITERIO DE EQUILI-
ERIO EN TERMINOS DE UN PRINCIFIO EXTREMO, O SEA, SE ESPERA QUE LOS
VALORES DE LOS PARAMETROS EXTENSIVOS SEAN AQUELLOS GUE MAXIMICEN ¢ O
MINIMICEN) ALGUNA FUNCION DADA, LA CUAL DEBERA POSEER VARIAS PROPIE-
DADES QUE GARANTICEN LA SIMFLICIDAD DE LA TEORIA DERIVADA. LA SOLU-
CION SE DESARROLLA EN UN SERIE DE FOSTULADOS :



POSTULADO I.- EXISTEN ESTADOS FARTICULARES (LLAMADOS ESTADDS DE
EQUILIBRIO) DE SISTEMAS SIMFLES QUE ESTAN MACROS-
COFICAMENTE CARACTERIZADOS COMFLETAMENTE FOR LA
ENERGIA INTERNA, EL VOLUMEN Y LOS NUMEROS DE MO-
LES DE LOS COMPONENTES QUIMICOS.

FOSTULADO IXI.~ EXISTE UNA FUNCION (LLAMADA LA ENTROPIA S ) DE
L.OS FARAMETROS EXTENSIVOS DE CUALQUIER SISTEMA
COMFUESTO, DEFINIDA FARA TODOS LO ESTADOS DE EQUI-
LIERIO Y CON LA FROFIEDAD DE QUE TODOS LAS VALORES
ASUMIDOS POR LOS PARAMETROS EXTENSIVOS EN LA AU-
SENCIA DE UNA RESTRICCION INTERNA, SON AQUELLOS
QUE MAXIMIZAN LA ENTROPIA SOBRE LOS NULTIFLES ESTA-
DOS DE ERUILIERIO.

POSTULADO III.- LA ENTROPIA DE UN SISTEMA COMFUESTO ES ADITIVA
SOERE LOS SISTEMAS CONSTITUYENTES. LA ENTROPXA ES
CONTINUA, DIFERENCIAELE Y ES UNA FUNCION MONOTONI-
CAMENTE CRECIENTE DE LA ENERGIA. o

TODOS LOS FROBLEMAS EN TERMODINAMICA SON EQUIVALENTES AL FROBLEMA
BASICO FORMULADO, FERO ESTE PUEDE RESOLVERSE COMPLETAMENTE CON AYUDA
DEL PRINCIPIO EXTREMD SI LA ENTROFIA DEL SISTEMA ES CONOCIDA COMO UNA
FUNCION DPE LOS PARAMETROS EXTENSIVOS. LA RELACION QUE DEFINE A LA
- ENTROFIA COMO FUNCION DE LDS PARAMETROS EXTENSIVOS ES CONOCIDA COMO
RELACION FUNDAMENTAL [3,251.

. .DE LOS POSTULADOS ANTERIORES. SE CONCLUYE QUE LA ENTROPIA DE uN
SISTEMA COMPUESTO ES IGUAL A LA SUMA DE LAS ENTROPIAS DE LOS SUBRSIS~

TEMAS; LAS CUALES A SU VEZ SON FUNCION DE LOS PARAMETROS EXTENSIVOS

" DE CADA SUBSISTEMA. LA PROFIEDAD DE ADITIVIDAD REQUIERE QUE LA ENTRO-

"PIA SEA UN FUNCION HOMOGENEA DE PRIMER ORDEN DE LOS PARAMETROS EXTEN-
SIVOS. TODAS LAS PROPIEDADES ANTERIORES IMFLICAN QUE LA ENTROFIA SEA
UNA FUNCION CONTINUA, DIFERENCIARLE Y UNIVALUADA DE U, V Y X(I), LA
FUNCION : '

S = § (U,V, XN : (2.1.1)



SE RESUELVE FARA U EN LA FORMA
U=1U (§5,V,XIN (2.1.2)

LAS DOS ECUACIONES ANTERIORES SON FORMAS ALTERNAS DE. LA RELACION
FUNDAMENTAL.

FOSTULADO IV.- LA ENTROPLA LD CURLWULER SISTEMA SE DESVANECE EN 'Iﬂ
EL ESTADO FARA EL CUAL:

9s5/3U =0
S1 SE TOMA LA FRIMER DIFERENCIAL DE LA ECUACION (2.1.2), SE TIENE

du =(3U/3s) df + (dU/38V) dV +Z(BU/AXIII) dX(I) 2.4.3)
vV, XD S, XD S,V, XD

LAS DERIVADAS FARCIALES QUE AFARECEN EN LA ECUACION ANTERIOR SON
CONOCIDAS COMO PARAMETROS INTENSIVOS Y ESTAN DEFINIDOS FOR :

(3u/8s) = T TEMPERATURA
vV, X1
(dusev) = -p PRESION
5, XD
(@UraX(IN) = NUCI) POTENCIAL QUIMICO DEL I-ESIMO

S,V, X4 COMFONENTE

SUSTITUYENDD EN LA ECUACION (2.1.3) SE TIENE :

dl =TdS - P dV +TNID) JXCD) (2.1.4)

LA TEMPERATURA, FRESION Y LOS POTENCIALES QUIMICOS SON TAMBIEN
FUNCION DE §, V Y X(I), Y SON FUNCIONES HOMOGENEAS DE ORDEN CERO EN
DICHAS VARIABLES, LO QUE IMFLICA QUE PARA CUALAQUIER SISTEMA COMPUESTO

. LA TEMFERATURA, PRESION Y LOS FOTENCIALES QUIMICOS DE LA ESPECIES
DEREN SER IGUALES EN TODOS LOS SUBSISTEMAS. ESTA PROFIEDAD ES DE SUMA



IMFORTANCIA EN EL ESTAERLECIMIENTO DE LOS CRITERIOCS DE EQUILIBRIO.

LA AFLICACION DEL TEOREMA DE EULER SOBRE FORMAS HOMOGENEAS A LA
EC. (2.4.2) FRODUCE LA SIGUIENTE EXFRESION

U=TS - PV +ZNUCI) X(I) (2.1.5)
FOR CONVENIENCIA Y DISFONIRILIDAD DE DATOS, ES APROFIADO TRARA~
JAR CON UN CONJUNTO DIFERENTE DE VARIABLES, USANDO AQUELLAS QUE SON
LAS DERIVADAS FARCIALES DE LAS VARIABLES ORIGINALES. LA TECNICA
MATEMATICA CONOCIDA COMO TRANSFORMADA DE LEGRENDE FERMITE REALIZAR
EL CAMBIO ENTRE DICHAS VARIABLES SIN FERDIDA DE LA INFORMACION CON-
TENIDA EN LA FUNCION ORIGINAL [4,5,151.

RESUMIENDD SE DESEA TRANSFORMAR § A T, ENTONCES LA FRIMERA
TRANSFORMADA DE U SERA

A(T,V,X(I)) = U - TS

DONDE A ES LA ENERGIA LIBRE DE HELMHOLTZ, CUYA DIFERENCIAL
ESTA DADA POR

da = —=§dT - FdV + L NUCD dX<I)
SIMILARMENTE, TRANSFORMANDD V A P , SE TIENE

H(P,S,X(I)) = U + FV

dH = V dF = T dS + LNUCI) dX(I)
DONDE H ES LA ENTALFIA.

FINALMENTE, TRANSFORMANDO S A T Y V A F , AL MISMO TIENFO,
SE TIENE : |

[ G(T,P,X(D) = U = TS + FV

il

. dG = -5 dT + V dF + Z NU(I) dX(I)




EN LA BUE G ES LA ENERGIA LIERE DE GIDES.

LA TRANSFORMADA TOTAL ESTA DADA FOR LA ECUACION (2.1.5), RELACION
DE EULER, Y SU DIFERENCIAL ES

0= -8 dT + VdF + ZX(I) dNU(TD)

QUE ES LA ECUACION DE GIRES-DUHEM, LA QUE ESTARLECE QUE LOS CAMEIOS
DE FOTENCIALES QUIMICOS DEFENDEN DE LOS CAMBIOS DE FRESION Y.TEMFE-
RATURA.

LAS LEYES DE LA TERMODINAMICA ESTAN RELACIONADAS CON LAS VARIA-
CIONES EN LOS SISTEMAS, ESTAS VARIACIONES SON LLAMADAS FROCESOS. LOS
FROCESOS SE DIVIDEN EN TRES CLASES :

‘ FROCESOS NATURALES = SON TODOS ARUELLOS QUE OCURREN REALMENTE
EN DIRECCION HACIA EL EQUILIEKRIO.

FROCESOS NO NATURALES =~ SON AQUELLOS QUE FROCEDEN ALEJANDOSE DEL
EQUILIERIO.

FROCESOS REVERSIBLES -~ SON AQUELLOS QUE FROCEDEN EN CUALRUIER
DIRECCION.

COMD CASD LIMITANTE ENTRE PROCESOS NATURALES Y NO NATURALES ESTAN
LOS FROCESOS REVERSIELES, LOS CUALES FROCEDEN EN CUALQUIER DIRECCION
A TRAVEZ DE UNA SERIE CONTINUA DE ESTADOS DE EQUILIEBRIO, ESTOS NO
OCURREN REALMENTE, PERC EN CUALQRUIER DIRECCION QUE SE OBSERVEN SE
PUEDE, FOR UN PEQUERO CAMEIO EN LAS CONDICIONES, FRODUCIR UN PROCESO
NATURAL QUE DIFIERA TAN POCO COMO SE ELIJA DEL FROCESO REVERSIELE CON-
TEMFLADO,

CUANDO OCURRE UN PROCESO INFINITESIMAL 'EN UN SISTEMA TERMODINA-
MICO, SEGUN LA FRIMER LEY DE LA TERMODINAMICA, EL CAMBIO dU EN LA
ENERGIA DEL. SISTEMA ES IGUAL A La SUMA DEL CALOR ABSOREIDD POR EL
Y EL TRAEAJO HECHO SOBRE ElL., ESTO ES

du = @ + W (2.1.6)



S1 SE FIERDE CALOR 0 SI SE REALIZA TRARAJD FOR EL SISTEMA, @ 0 W
TIENEN SIGNO NEGATIVO.

EL TERMINO W SE RELACIONA A LA PRESION Y EL VOLUMEN DEL SISTEMA
[3,15,25] DE LA SIGUIENTE FORMA :

gu = ~F v (24,7

SI El. NUMERD DE MOLES FERMANECE CONSTANTE, LA SUSTITUCION DE LAS
ECS. (2.9.6) Y (2.9.7) EN LA EC. (2.1.4) RESULTARA EN :

T dS =40 (2.1.8)

ESTA ECUACION ES AFLICADA COMO SE HA ESTABLECIDO, FARA UNA SUCE~
CION DE ESTADOS DE EQUILIBRIO. EN GENERAL, SE CUMFLE :

das @ /' T (2.1.9)

AFLTICANDOSE LA IGUALDAD PARA FROCESOS NO ESPONTANEQS O REVERSIBLES Y
LA DESIGUALDAD FARA FROCESOS IRREVERSIBLES. :

FARA CUALRUIER PROCESO, EL CAMBIO EN LA ENTROFIA SE CALCULA FOR
LA EC., (2.1.4).

as = Thdu « 70 pdv -1 TN dXCD)
SUSTITUYENDD LAS ECUACIONES (2.1.7) Y (2.1.8)
ds = ~dQ / T - T INUCD) dxeD

ENTONCES, FARA CUALQUIER FROCESO NATURAL EN CONDICIONES FIJADAS SE
CUMPLIRA :

SNUCTY dX(I) ¢ ©

CON LA IGUALDAD OFERANDO FARA FROCESDS REVERSTIBLES.



S1 SE CONSIDERA UN SISTEMA A TEMFERATURA Y PRESION CONSTANTE
dG = ZNUCI) dX(I)
SI LA TEMPERATURA Y EL VOLUMEN SON CONSTANTES,
da = S NUCI) gX(I)
SI LA ENTROFIA Y EL VOLUMEN SON CONSTANTES,
dU = £ NUCT) dX(I)
Y FINALMENTE SI LA ENTROFIA Y LA PRESION SON CONSTANTES,
dH = TNU (D) dX(D)

ASI SE OESERVA QUE LAS CUATRO FUNCIONES DISMINUYEN MONOTONICAMENTE, 0
' SEA QUE DREDECEN EL PRINCIFIO DE ACCION MINIMA,

YA QUE LA TEMFERATURA Y LA FPRESION SON LAS VARIAELES EXFERIMEN-
TALES MAS FACILES DE REGULAR Y MEDIR, LA FUNCION APROFIADA FARA
CALCULOS DE EQUILIERIO, ES LA ENERGIA LIERE DE GIEES.

RESUMIENDO, LAS PROFPIEDADES DE LA ENTROPIA SON LAS MISMAS DE LA
ENERGIA LIBRE DE GIERS, EN FUNCION DE SUS VARIAELES CORRESPONDIENTES,
DICHAS FROFIEDADES SON l

-~ LOS VALORES ASUMIDOS FOR LA PRESION , TEMPERATURA Y NUMERO DE
MOLES DE LOS COMPONENTES QUIMICOS, SON AQUELLOS QUE MINIMIZAN
LA ENERGIA LIBRE DE GIEES.

~ LA ENERGIA ES UNA FUNCION HOMOGENEA DE FRIMER ORDEN, CONTINUA,
DIFERENCIARLE Y UNIVALUADA DE LA FRESION, TEMPERATURA Y NUMERO ’
DE MOLES.
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HETQDOS DE CALCULO.-

LA DETERMINACION EXFERIMENTAL DE LAS CANTIDADES EXACTAS  DE LOS
CONTITUYENTES DE UN SISTEMA QUIMICO EN EQUILIBRID ES UN FROCESD EXACTO
PERD ARDUO; EN QUIMICA INORGANICA EL PROCEDIMIENTO FUEDE TOMAR VARIOS
DIAS DE TRARAJD CONSTANTE, MIENTRAS QUE EN QUIMICA ORGANICA, UNA DETER~
MINACION COMFLETA FUDIERA SER INFOSIELE PARA UN SISTEMA COMFLEJO.

EN FRINCIFIO, DADOS LOS DATOS REQUERIDOS Y LAS CONDICIONES DEL
EXFERIMENTO, DEBE SER FODSIBLE CALCULAR LAS CONCENTRACIONES AL EQUILI-
BRIO DE LAS ESFECIES, FOR FROCEDIMIENTDS BIEN ESTABLECIDOS.

EXISTEN TRES METODOS CONOCIDOS FARA CALCULAR LA COMPOSICION DE UN
SISTEMA EN EQUILIBRIG: POR MEDIO DE ECUACIONES CINETICAS, fOR MEDIO
DE LA LEY DE ACCION DE MASAS Y POR MEDIO DE LA OFTIMIZACION DE ALGUNA
DE LAS FROFIEDADES TERMODINAMICAS.

EN EL METODO CINETICO CADA REACCION QUIMICA SE TRANSFORMA EN UN
CONJUNTO DE ECUACIONES DIFERENCIALES; PARA RESOLVER ESTE SISTEMA SE
REQUIEREN LAS CONSTANTES DE VELOCIDAD DE REACCION DIRECTA E INVERSA,
ESTE CONJUNTD DE ECUACIONES SE RESUELVE SIMULTANEAMENTE CON LAS ECS.
DE BALANCE DE MASA, CON ESTO SE ENCUENTRA LA TRAYECTORIA DEL SISTE-
MA HACIA EL EQUILIERIO.

MEDIANTE LAS ECUACIONES DE ACCION DE MASAS, CADA ECUACION QUI-
MICA SE TRANSFDRMA EN UNA ECUACION ALGEERAICA NOQ LINEAL FPARA LA QUE
S0LO SE REQUIEREN LAS CONSTANTES DE EQUILIEBRIO, EL CONJUNTO DE ECS.
RESULTANTE TAMEIEN SE RESUELVE SIMULTANEAMENTE CON LAS ECUACIONES
DE RALANCE DE MASA. EN ESTE CASQO SOLO SE CALCULA EL ESTADD FINAL DE
EQUILIERIO.

EVIDENTEMENTE, LA MAYOR CANTIDAD DE INFORMACION SUMINISTRADA FOR

EL METODO CINETICO ESTA COMPENSADA FOR EL DOELE DE ECS. REQUERIDAS
PARA CADA REACCION Y FOR LA MAYOR DIFICULTAD EN LA RESOLUCION DEL

SISTEMA DE ECUACIONES.

JEL  PROBLEMA QUE FRESENTAN LOS METODOS DESCRITOS RESIDE EN QUE
LAS ECUACIONES RESULTANTES GENERALMENTE NO SON LINEALES Y CONSECUEN-
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TEMENTE, AL TRATAR CON SISTEMA MAS COMPLEJOS, AUMENTA LA DIFICUL~
TAD Y EL TIEMFO DE SOLUCION AUN CUANDO SE CUENTE CON UNA COMFUTA-
DORA, FOR LO QUE SE HACE NECESARIO CONTAR CON FROCESOS ITERATIVOS O
UTILIZAR METODOS DE FRUEIA Y ERROR FARA LA ORTENCION DE LA SOLUCION
A DICHOS SISTEMAS DE ECUACIONES.

.OS PRIMEROS METODOS DE SOLUCION AFARECTIERON A FRINCIFIO DE LOS
AMOS 40°'5 Y CONSISTIAN EN TECNICAS GRAFICAS O MANUALES, DICHOS FRO-
CEDIMIENTOS NO AFLICARAN EL CRITERIO DE CONVERGENCIA EN FORMA ITE- .
RATIVA.

EL FRIMER PROCESO ITERATIVO SE FROFUSO EN 1947 FOR ERINKLEY
[34] QUE INTRODUJO EL CONCEFTO DE COMPONENTES (ESFECIES) EN FASES
SENCILLAS EN EQUILIERIO, FOSTERIORMENTE DIVERSUS AUTORES MODIFICA-
RON EL FROCEDIMIENTO EFECTUANDO ALTERACIONES DENTRO DEL FROCESD ITE-
RATIVO [371.

LOS METODOS MAS RECIENTES EVITAN LA DISTINCION ENTRE COMFONENTES
Y ESFECIES DERIVADAS Y TOMAN LAS MOLES DE TUDAS LAS ESFECIES COMO
VARIABLES DE CADA ITERACION.

EN 1758 WHITE, JOHNSON Y DANTZIG [19,511 SUGIRIERON QUE LAS COM
FOSICIONES AL ERUILIEBRIO DE UNA MEZCLA GASEOSA, SE CALCULARAN FOR

LA MINIMIZACION DE LA ENERGIA LIBRE, (ANTERIORMENTE, TODOS LOS CALCU-.
LOS SE -REALIZAEAN CON LA FORMULACION DE LA CONSTANTE DE EQUILIERIO),
USANDO EL METODO DE NEWTON QUE CONSISTIA EN

MINIMIZAR : FXO) =% x (C + Loe R
J J J
SUJETO A AX=E
Xy 0
DONDE. X =L x i R = xens X

K€D ()
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CONTANDO CON VALORES SUFUESTO FARA LA COHFOSICION DENOTADOS FOR
Y(J), SE APROXIMA LA FUNCION F(X) EN EL PUNTO 'Y' FOR MEDIO DE UNA
EXFPANSION CUADRATICA DE TAYLOR OBTENIENDOSE :

QX)) = F(Y)+:-d-E—(X(J) Y(J))H/"'zz ————————— CXC =Y (D) (XU =YCKD )
Y(J) Yy YOO ’

ENTONCES SE MINIMIZA UNA FUNCION DEJETIVO NO RESTRINGIDA, INTRDDU-
CIENDO FICK) MULTIFLICADORES DE LAGRANGE ESTA FUNCION ES :

B0 = QOO + FICI) (= 5 A(T,J) X(I) - BCI))

L0 QUE SE LOGRA IGUALANDD A CERO LAS FRIMERAS DERIVADAS FARCIALES CON
RESFECTD A 'X' Y 'PI' ; YA QUE G ES UNA FUNCION CUADRATICA DE X
LAS ECUACIONES RESULTANTES SON LINEALES EN ESAS VARIABLES.

UNA VEZ SOLUCIONADD EL SISTEMA DE ECUACIONES RESULTANTE, SE HACE
& = X-Y SIENDO € UN VECTOR QUE DEFINE LA DIRECCION DE EUSQUEDA;
LOS NUEVOS FUNTDS SE OETIENEN FOR MEDID DE X = Y + T®, AJUSTANDD

EL VALOR DE T FARA DAR LA MINIMA F Y EVITAR VALORES NEGATIVOS DE X.
CABE MENCIONAR QUE ESTE METODO ES EL MAS AMPLIAMENTE USADO EN LA
ACTUALIDAD.

FARA UNA DESCRIPCION MAS AMFLIA ACERCA DEL DESARROLLD DE LOS ME-
" TODOS MAS COMUNES PUEDE CONSULTARSE LOS ARTICULOS DE GAUTAM, SMITH,
VAN ZEGGEREN Y ZELESNIK (28,48,49,541.
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PROGRAMACION MATEMATICA. -

DERIDO A QUE ESTE TRAFAJO ESTA ENFOCADO AL USO DE LAS TECNICAS
DE FROGRAMACIDN MATEMATICA, SE HACE NECESARID UBICAR EL AMBIENTE
DONDE ESTAS SE LOCALIZAN.

LA PROGRAMACTION MATEMATICA ES UNA HERRAMIENTA UTILIZADA EN
INVESTIGACION DE OFERACIONES,CUYAS PRINCIFALES TECNICAS SON :

~ PROGRAMACION MATEMATICA LINEAL.

-~ PROGRAMACION MATEMATICA NO-LINEAL.
- PROGRAMACION GEOMETRICA.

- PROGRAMACION DINAMICA.

~ FROGRAMACION DISCRETA.

~ PROGRAMACION ESTOCASTICA.

POR LO QUE SIENDO EL FROLLEMA DEL CALCULO DE LAS COMPOSICIONES AL
EQUILIBRIO UN PROBLEMA DETERMINISTICO NO LINEAL Y CONVEXO [t17], SE
DEBERAN AFLICARAR TECNICAS DE FROGRAMACION NO LINEAL. L

LA FROGRAMACION MATEMATICA SE .AFLICA DONDE SE DEREN LLEVAE A
CAEO UN NUMERD DE ACTIVIDADES, SUJETAS A RESTRICCIONES EN L&
CANTIDAD DE RECURSOS ASIGNAELES A ESTAS. EN TALES SITUACIONES SE
REQUIERE DISTRIBUIR DICHOS RECURSOS ENTRE LAS ACTIVIDADES DE TAL
FORMA QUE SE OFTIMICE LA EFECTIVIDAD TOTAL DE ESTAS.

AL RESOLVER PROBLEMAS DE PROGRAMACION MATEMATICA SE DEBEN
CONSIDERAR MEDIDAS DE EFECTIVIDAD TOTAL, COMO EN ESTE CASO LA
ENERGIA LIBRE DEL SISTEMA QUIMICO.

ESTAS TECNICAS SE APLICAN A PROBLEMAS QUE REUNAN LAS SIGUIEN-
TES CARACTERISTICAS :

A).— DEBE EXISTIR UNA FUNCION OBJETIVO QUE SERA MINIMIZADA
(0 MAXIMIZADA).
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E).~ DEREN EXISTIR RESTRICCIONES EN LA FORMA DE LOGRAR EL
OEJETIVO Y QUE A SU VEZ FUEDAN SER REFRESENTADAS COMD
UN SISTEMA DE ECUACIONES MATEMATICAS. '

LA FORMA GENERAL DEL MODELO MATEMATICO ES REFRESENTADA COMOD
SIGUE [16,17,27]

ENCONTRAR EL VECTOR X IX{1),X{(2). . .X{N)1I

TAL QUE CUMPLA

MAX : F{X)
S. A G XD
(X 3 0

LA FORMA DE LAS FUNCIONES F(X) Y G(X) INDICARA LA TECNICA
AFROFIADA FARA LA SOLUCION DEL FRORLEMA.

FINALMENTE SE MENCIONARA QUE DEERIDD A LA FALTA DE INFORMACION
SOBRE LAS TECNICAS UTILIZADAS EN LA INVESTIGACION DE OFERACIONES
EXISTE UN DESCONOCIMIENTO GENERAL DE SUS AFPLICACIONES FOTENCIALES,
POR LO QUE SE MENCIONARAN ALGUNAS REFERENCIAS MOSTRANDO LAS MULTI-
PLES APLICACIONES GUE SE HA DADOD A DICHAS TECNICAS EN EL CAMFO DE

LA QUIMICA Y MATERIAS AFINES.

BIOQUIMICA~

EN ESTE CAMPO SE HAN EFECTUADD INTERESANTES AFLICA
CIONES TALES COMO : ESTUDIOS SORRE LA QUIMICA SAN-
GUINEA [13,38}); ESTUDIOS SOBRE REACCIONES DE LA
HEMOGLOEINA Y EL SISTEMA RESFIRATORIO HUMAND [221;
5 ASI MISMO SE HAN ESTUDIADO LAS CARACTERISTICAS-

FISICOQUIMICAS DE LAS TRANSFERENCIAS QUE OCURREN E
La PLACENTA [241; ESTUDIOS SOBRE EL FLUJD INTER-
COMPARTIMENTAL DE CUERPOS FLUIDOS (131, ETC.



DISERD DE EQUIFO-

EN ESTA AREA SE HAN EFECTUADD TRARAJOS COMO EL
DISENO OFTIMO DE CONDENSADORES [21; DISEND DE EVA-
FORADORES A MULTIFLE EFECTO [32); ASI COMO EL
ESTUDIO DE LAS DECISIONES ANALITICAS EN INGE-
NIERIA DE DISERND [261.

COFTIMIZACION DE FROCESOS Y FLANTAS-

EN ESTA AREA SE HAN AFLICADD FARA LA OFTIMIZACION
DE FLANTAS PETRORUIMICAS [30,35,36,41,43).



CAFITULO III
(MODELDO MATEMATICO)

DEFINICIONES Y NOMENCLATURA.~

PARA LOS FINES DE ESTE TRABAJO SE CONSIDERARAN SISTEMAS QUIMI-
COS COMFUESTOS DE UN NUMERO FINITO DE FASES HOMOGENEAS EN PRESION,
TEMPERATURA Y COMPOSICION QUIMICA. UNA FASE NO NECESITA SER CONTI-
NUA, FOR EJEMFPLO, LOS INTERIORES DE LOS GLORULOS ROJOS DE LA SANGRE
PUEDEN SER CONSIDERADOS COMO UNA SOLA FASE [131.

LAS ENTIDADES DE UNA FASE SDN LLAMADAS ESFPECIES (ESTAS SON LAS
ESPECIES MOLECULARES).CUANDO SE DEFINE UNA ESFECIE, SU ESTRUCTURA
IONICA O MOLECULAR ESTA IMFLICITA, ASI COMO EL NUMERO DE ATOMOS DE
CADA ELEMENTO QUE COMFONE LA MOLECULA, FOR LO QUE LAS FUORMULAS MOLE-
CULARES DE DISTINTAS ESFECIES FUEDEN SER IDENTICAS.

LAS MOLECULAS DE LAS MISMAS ESFECIES QUE FUEDAN EXISTIR EN FASES
DISTINTAS SERAN CONSIDERADAS COMO ESPECIES DIFERENTES, EL PASO DE
LA MOLECULA DE UNA FASE HACIA OTRA SE CONSIDERARA COMO UN TIFO DE

REACCION QUIMICA.

EL DECIR QUE ALGUNA ESPECIE FUEDA EXISTIR EN UNA FASE, NO
IMNPLICA QUE EN EL EQUILIKRIO DERA ENCONTRARSE ALGUNA CANTIDAD FOSI-
TIVA DE DICHA ESPECIE, SINO SOLAMENTE QUE SE HA FREVISTO LA FOSIBI-
LIDAD DE SUS EXISTENCIA.

EN EL CASO DE CONSIDERAR SOLUCIONES QUIMICAS EL SOLVENTE SERA
TOMADO COMD UNA ESFECIE MAS DE LA FASE.

EN EL SISTEMA QUIMICO LAS ESPECIES SE NUMERARAN EN FORMA ASCEN-
DENTE (4,2,3.....N), SIENDO X{(J) EL NUMERO DE MOLES DE LA ESFECIE

J DEL SISTEMA. LA FASE QUE CONTIENE LA ESFECIE J SE DENOTA FOR <.J)
SI LAS ESPECIES J Y K SE ENCUENTRAN EN LA MISMA FASE, SE INDI-
CARA FOR MEDIO DE LAS EXFRESINONES SIGUIENTES :
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(I o= (K K € <1 J € LK

CADA UNA DE LAY FASES ESTA ASOCIADA A UNA SUMA

XKy = 5 XD (3.4.1)
JEK)

CaDA ESFECIE A SU VEZ ESTA ASOCIADA CON UNA FRACCION MOL
Redy = X7 Ty (3.1.2)

CUANDD UN SISTEMA QUIMICO TIENDE HACIA EL ESTADO DE EQUILI-
BRIO, SE FRODUCEN CAMRIOS EN LOS NUMEROS DE MOLES DE LAS ESFECIES
QUE LO COMFONEN; ESTAS VARIACIONES DEBEN SATISFACER EL REQUERIMENTO
DE QUE LA MASA TOTAL DE CADA ELEMENTO PERMANEZCA CONSTANTE SIN CON-
SIDERAR LA FORMA EN QUE SE DISTRIBUYA DICHO ELEMENTO ENTRE LAS
ESFECIES QUIMICAS DEL SISTEMA,

SEAN  Q(1),Q(2)....4..R¢M)  UN CONJUNTO DE BLOQUES FUNDAMENTALES
DEFINIDOS EN FORMA TAL QUE, CADA ESPECIE SEA UNA COMBINACION UNICA
DE ESTOS BLOQUES (ESTOS PUEDEN SER, FOR EJEMFLO, LOS ELEMENTOS ATO-
MICOS AUNQUE ES MEJOR ELEGIR ESTRUCTURAS MAS COMPLEJAS [451). CADA
MOLECULA DE LA ESFECIE J CONTENDRA A(I,J) UNIDADES DEL BLOQUE

| QCI) ;7ASI, EL VECTOR ( ACY,I),AC2,I)......A(M,I) ) ES ESENCIAL-
MENTE LA FORMULA MOLECULAR DE LA ESFECIE I . NOTESE QUE DOS ESFE~
CIES DISTINTAS FPUEDEN TENER LA MISMA FORMULA MOLECULAR. AHORA, S§I
B(I) ES EL NUMERD TOTAL DE UNIDADES DE Q(I) EN EL SISTEMA, ENTON-
CES SE DERERAN CUMPLIR LAS CONDICIONES SIGUIENTES ,

N
3 AL X¢D = B(D I=1,2,...M (3.4.3
J=

- USUALMENTE OCURREN FROBLEMAS QUE NO REQUIEREN ESTE TIFO DE RES-
TRICCIONES 1541, COMO SERIAN AQUELLOS RELACIONADOS CON LA DISTRIBU-
CION DE ESFECIES QUIMICAS ENTRE VARIAS FASES; EN ESTA CLASE DE PRO-
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BLEMAS, TIFICOS DE LAS OFERACIONES DE TRANSFERENCIA DE MASA, NO
OCURREN REACCIONES QUIMICAS, FOR LO QUE LA CANTIDAD DE CADA ESPECIE
FERMANECE CONSTANTE.

ADTCIONALMENTE SE PUEDE TOMAR EN CUENTA LA EXISTENCIA DE UNA
MEMBRANA SEMIPERMEABLE; SUFONIENDO EL. CASO EN QUE CADA FASE ESTUVIE-
RA RODEADA FOR UNA MEMBRANA PERMEABLE A TODAS LAS ESFECIES EXCEFTO
LA M-ESIMA, LAS RESTRICCIONES SERIAN

Fl
z: X(I) = EB(I) I = 4,204 ; X)) = R(M) K> = 1,2....F
I1€<K?> ME€(K)> HMe(K>

DONDE ER(I) REPRESENTA EL NUMERO DE MOLES DE LA I-ESIMA ESFE-
CIE INTRODUCIDA AL SISTEMA Y QUE-SE ENCUENTRA DISTRIRUIDA EN VARIAS
FASES Y R(M) SERA EL NUMERO DE MOLES DE LA ESFECIE M , LA GQUE SE
ENCUENTRA SOLO EN LA FASE (K} , LAS MISMAS ECUACIONES OFERARIAN EN
‘EL. CASD DE QUE EXISTIERAN ESFECIES INMISCIERLES EN ALGUNAS DE LAS

FASES.

LAS ECUACIONES DE CONSERVACION DE CARGA EN EL CASO DE IONIZA-
CIDONES TAMBIEN SE EXFRESAN CON LA ECUACION (3.1.3), DONDE LA CARGA
SERIA EL ELOQUE M+4 , POR LO QUE A(M+1,I) ES LA CARGA DE LA ESPECIE

I Y EL VALOR E(M+{) ES IGUAL A CERO. OTRAS RESTRICCIONES COMO
EL VOLUMEN DE UNA FASE FARTICULAR SE PUEDEN MANEJAR EN FORMA
SIMILAR.

FINALMENTE, FOR LA DEFINICION DE X(J) , ES CLARO QUE DERE
CUMFLIRSE LA SIGUIENTE CONDICION :

X » 0 (3.1.4)

EN LA*TERMODINAMICA QUIMICA UNA REACCION SE DESCRIBE FOR MEDIO
DE EXFRESIONES SEMEJANTES & LA SIGUIENTE :

TR NI (===3FF 0 NI (3.1.5)

EN .LA QUE N(J) DENOTA EL NOMERE O SIMEOLO QUIMICO DE LA ESPECIE J ,
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RO Y F(J) SON LOS COEFICIENTES ESTEQUIOMETRICOS DE LOS REACTI~
' VOS Y FRODUCTOS RESFECTIVAHENTE. MATEMATICAMENTE LA EXPRESION
(3.4.5) ND REFRESENTA UNA ECUACION A MENOS QUE LAS N(J) SEA INTER-
FRETADAS COMD VECTORES.

FARA CUALQUIER REACCTIOM ESTEQUIOMETREICA SE DEFIMIRA UN VECTOR 0
CON COMFONENTES 8¢(J), (J=1,2..... N). CONSIDERANDO LA EC. (3.1.5)

COMO UNA ECUACION VECTORIAL Y LA DOELE FLECHA COMO UN SIGNO DE IGUAL-
DAD, SE TENDRA ‘

8¢ty = R(J) - P(D

Y SE OBTIENE :
N

T e N =0 , (3.1.6)
J=1

SE LLAMARA A CUALRUIER VECTOR @& ORTENIDO ASI, VECTOR DE REAC-
CION.

LA CONDICION FARA QUE 8 SEA UN VECTOR DE REACCION ES :

N
Y acr,n-8t =0 I=1,H4 (3.4.7)
J=1

DONDE LAS A(I,J) SON LAS MISMAS QUE AFARECEN EN LA EC. (3.1,3).
CUALQUIER VECTOR QUE SATISFAGA LA EC. (3.1.7) SE CONSIDERARA COMO UN
VECTOR DE REACCION.

ORIENTANDO LA ATENCION A LOS SISTEMAS IDEALES QUE SON LOS QUE
EXMIFEN LA FORMA MAS SIMFLE DE LA LEY DE ACCION DE MASAS, ESTA
ESTABLECE QUE : '

FARA CUALQUIER VECTOR DE REACCION € , EXISTE UNA CONSTANTE DE
EQUILIEBRIO K(8), TAL QUE FARA CUALQUIER VECTOR DE COMFOSICION g‘QUE

REPRESENTE UN ESTADO DE EQUILIBRIO DEL SISTEMA SE CUMFLA



e = K8 (3.4.8)

v7N0TESE QUE K(0) NO DEFENDE DE X. LA EC. (3.1.8) ES UNA CONDICION QUE
% DERE DE SATISFACER SI ES UNA COMFOSICION EN EL EQUILIERIO.

TOMANDO EL LOGARITHMO DE ESTA ECUACION SE OBTIENE :

N
}; 8(J) LOG R(J) = LOG K& (3.1.9)
J=1

A, LA FORMA DE ESTA ECUACION IMPLICA QUE EL TERMINO

. COMO SE ORSERV
ASI QUE DEEEN EXISTIR CONSTA-

L LOG K(8 ES UNA FUNCION LINEAL DE 8,
. TES C(J), TALES QUE :

N
LOG K(8) = —ZC(J) 8dl)
J=1

i

Q? SUSTITUYENDD ESTA ECUACION EN LA EC. (3.1.9) SE ESTARLECE LA LEY

" DE ACCION DE MASAS COMO SIGUE :
- EXISTEN CONSTANTES C(J), (J=4,2,.....N), TALES QUE SI 8 ES ALGUN
< 'VECTOR DE REACCION Y SI x ES LA COMPOSICION AL EQUILIBRIO, ENTONCES
' SE CUMPLIRA :

N
Z &) ( C¢J)y + LOG Ry )y =0 (3.1.10)
J=1

ESTA FORMA DE LA LEY DE ACCION DE MASAS ES COMPLETAMENTE EQUI-

{’ VALENTE A LAS FORMA COMUNES.

DE CALCULO ES CONSIDERAR AL TER-
N CUYD J-ESIMO
(I) DE LA MATRIZ

OTRA FORMA UTIL FARA EFECTOS
MIND € + LOG ® COMO UN VECTOR DE DIMENSION

COMPONENTE ES c(J) + LOG R¢J4). SI LOS RENGLONES A



A SE CONSIDERAN COMO VECTORES N, ENTONCES LA EC. (3.4.7) SE FUEDE
ENUNCIAR COMO SIGUE : ST R ES UNA COMPOSICION AL EQUILIBRIO ENTONCES

C + L0G X ES ORTOGONAL A CADA VECTOR 8 ,RUE & SU VEZ ES ORTOGONAL
A TODOS LOS VECTORES A(I) ; FERD ESTA CONDICION SE SATISFACE SI Y

SOLAMENTE S1 € + LOG & ES REFRESENTARLE COMO UNA COMBINACION LI-

NEAL DE TODOS LOS RENGLONES A(I) DE [A].

ESTO ES, LA CONDICION (3.1.10) SE SATISFACE ST Y SOLO SI EXISTE
UN VECTOR FI= (PI(1),PI(2),......,FI(H) ) TAL QUE, EN NOTACION MA-

TRICIAL :

€+ LOG R = A FI (3.4.14)

YA QUE SE CONSIDERAN SISTEMAS QUIMICOS IDEALES HOMOGENEOS A
PRESION Y TEMPERATURA CONSTANTES, LA ENERGIA DEL SISTEMA SE FPUEDE
DESCRIBIR COMO UNA FUNCION DE LA COMFOSICION DE LA SIGUIENTE FORMA

N
FOX) = 20 X(d) ¢ e(d + LOG Reh
J=1
LA VARIAELE C(J) ES DENOMINADA FARAMETRO DE ENERGIA LIBRE Y
SIGUE SATISFACIENDO LA EC. (3.1.10).

EL PRINCIPIO DE ACCION MINIMA ESTAELECE QUE EL SISTEMA SE ENCUEN{?
TRA EN EQUILIBRIO ST Y SOLO SI SU ENERGIA LIEBRE ES MINIMA, SUJETA(mVﬁ
A LAS RESTRICCIONES DE EALANCE DE MASA (3.1.3) Y LAS CONDICIONES“DE
ND NEGATIVIDAD (3.1.4) ; ESTO ES, UN VECTOR DE COMFOSICION X
REPRESENTA UN ESTADO DE EQUILIERRIO SI Y SOLO SI F(X ) ¢ F(X); ‘
ESTO DEBERA CUMPLIRSE PARA TODOS LOS VECTORES X QUE SRTISFACEN
LAS CONDICIONES (3.1.3) Y (3.1.4) Y QUE SE ENCUENTREN LO SUFILIENTE

CERCANDS A X.

EL PRINCIPIO DE ACCION MINIMA COMO SE HA ESTABRLECIDO AQUI‘RE-
RUIERE SOLAMENTE QUE F TENGA UN MINIMD LOCAL EN X i SIN
EMEARGO, SE HA DEMOSTRADO [45, TEOREMA 8.13, FF 3681 QUE F(X)

ES CONVEXA EN SU DOMINIC (ORTANTE NO NEGATIVO), POR-LO QUE ES UN
HECHO QUE EL MINIMO SEA UN MINIMO GLORAL.
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SEA X UN VECTOR DE COMFOSICION DEL SISTEMA QUE SATISFACE LAS
EC. (3.1.3) Y (3.4.4), ESTE VECTOR SERA LLAMADO FACTIBLE Y COMO SE
DEMUESTRA EN [45) DEFERA SATISFACER TANTO LAS LEYES DE ACCION DE
MASAS COMO LAS DEL PRICIFIO DE ACCION MINIMA O NO SATISFACER NIN-
GUNA DE LAS DOS.

COMO SE VERA,ESTO SOLAMENTE ES CIERTO CUANDO EL VECTOR X ES
EXTRICTAMENTE POSITIVO, ST EXISTE ALGUNA X{J) = 0 , ENTONCES LA
LEY DE ACCION DE MASAS NO TENDRA NINGUN SENTIDO (EXCEFTO EN CASOS
TRIVIALES).



SOLUCION DEL FROBLEMA.-

FUEDE DECIRSE EN RESUMEN QUE EL FROBLEMA DEL EQUILIERID QUINICO
ES UN FROBLEMA TIFICO DE PROGRAMACION NO LINEAL, QUE CONSISTE EN
prickminalk LOS NUMEROS DE MOLES DE DISTINTAS ESFECIES QUE COMPONENM
TUN SISTEMA QUINICO EN EQUILIERIO; FARA REALIZAR ESTO ES NECESARIOD
MINIMIZAR LA ENERGIA LIERE DEL SISTEMA LA CUAL ES UNA FUNCION NO
LINEAL EN LAS VARIARLLES DE COMFOSICION, SUJETA A LOS RALANCES DE
HASA QUE SON FUNCIONES LINEALES DE LAS HISHAS VARIABLES.

EN ESTA SECCION SE RESOLVERA UN PROBLEMA CON UNA FORMA MATEMA-
TICA SIMILAR A LA DEL FROBLEMA DEL EQUILIERIO QUIMICO, PERC QUE
FUEDE FRESENTARSE EN DISTINTAS SITUACIONES EN LA FROGRAMACION MATE-
MATICA [2,26].

COMO SE MENCIONO ANTERIORMENTE EL FPROBLEMA DEL EQUILIERIO QUI-
MICO CONSISTE EN ENCONTRAR UN VECTOR X QUE SATISFAGA :

N
MIN @ F(X) = JX() <cedy + LoG Kean
J=1
(3.2.1)

Xy 0
DONDE A ES LA MATRIZ CUYO COMPONENTE I,J ES ACI,J) Y B ES EL VECTOR
COLUMNA CUYD I-ESIMO COMPONENTE ES B(I).
ST LA FUNCION DE GIRRS SE EXPANDE, RECORDANDO QUE

Reh = X 7 X

RESULTA
N
FOO = $ X (CC) + LOG X)) = ZK(J) LOG XD
J= ¢



INCLUYENDO LAS SUMAS X(J) EN EL VECTOR DE VARIABLES Y AGREGANDO :

ReD) = 3 XK
K€<J)

EN LUGAR DE LA EC. (3.2.1) SE RESOLVERA :

N
MIN © FEX) = ToXCI) (CGCD) + LO6 X(J)) ~ S R(I) LOG K<)
J=1 W
S. A AX =R (3.2.2)
2 XK - Ry = 0
K € ¢J)
XCH Y0 5 Xy o

(J

AST, ST EXISTEN TN ESFECIES DISTRIEUIDAS EN F FASES, HAEBRA

N = TN + P VARIABLES EN EL FROELEMA ; SIMILARMENTE, SI HAY TM

_ECUACIONES AX=E, HAERA M = TH + F ECUACIONES EN EL CONJUNTO DE
RESTRICCIONES DE (3.2.2).

AHORA SEA [A) UNA MATRIZ M % N , LA CUAL EN LA FARTE SUFERIOR
IZQUIERDA [TM®*TN], SERA IDENTICA A LA MATRIZ [A) DEFINIDA ANTERIOR-

MENTE; LA FARTE SUFERIOR DERECHA [ FP¥TN] TENDRA TODOS SUS ELEMENTOS
IGUALES A CERD Y, FINALMENTE , LOS [F) RENGLONES INFERIORES TENDRAN

UN 1 EN CADA COLUMNA K , TAL QUE K <J) , -1 EN LA COLUMNA
CORRESFONDIENTE A LA FASE K (QUE EVIDENTEMENTE SERA J+TM) Y CERD EN
LOS DEMAS LUGARES.

SEA (D] UN VECTOR N CUYOS PRIMEROS TN ELEMENTOS SERAN IGUALES A
1, Y LOS RESTANTES A ~1i.

SEA tT1 UN VECTOR ' N CUYOS PRIMEROS ELEMENTOS SERAN LAS C(J)
DE LA EC. (3.2.1) Y LOS P ELEMENTOS RESTANTES SERAN CERO.
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ASIMISMD SEA (E) EL VECTOR TM CUYDS PRIMEROS ELEMENTOS SON LAS
B(I) DEL VECTOR B Y LOS £ RESTANTES CERO. J

CON ESTAS DEFINICIONES Y AUMENTANDO EL VECTOR X CON LAS X(J),
SE FODRA ESCRIBIR LA EC. (3.2.2.) DE LA SIGUIENTE FORMA

N
MIN : ;:X(J) (COdY + DOS) LOG X4
J=1

(3.2.3)

FUEDE DEMOSTRARSE [6]1 QUE LOS DOS FROBLEMAS SON EQUIVALENTES Y
QUE ST LA EC. (3.2.3) POSEE UNA SOLUCION ESTRICTAMENTE POSITIVA,
ENTONCES EXISTEN M MULTIFLICADORES DE LAGRANGE TALES QUE LA
SOLUCION SATISFARA LAS CONDICIONES DE KUHN-TUCKER FARA EL FROBLE-
MA (3.2.3).

FOR 'CONVENIENCIA LOS VECTORES Y MATRICES USADOS EN EL RESTO DE
ESTE TRARAJO, SERAN LOS DEFINIDOS EN (3.2.3), A MENOS QUE OTRA COSA
SE INDIQUE.

CLARAMENTE SE OBSERVA QUE F(X) ESTA DEFINIDA SOLO FARA VALO-

RES FOSITIVOS DE X, SIN EMRARGO, YA QUE L& FUNCION SE AFROXIMA A
CERGQ CUANDO X --> 0 , SE DEFINIRA QUE F(O) = 0.

ENTONCES FARA QUE LA SOLUCION A (3.2.3) SEA DEFINIDA SE DERE
ASUMIR QUE X > 0 FARA J = {,2...N .

FARA RESOLVER EL FROELEMA, SE AFLICA EL TEOREMA DE KUHN-TUCKER
[16,171 A LA FUNCION L(X',PI*) DEFINIDA FOR :

CLC X" PIYY = FOO - PIV(AX-E)



DONDE FI ES EL VECTOR DE MULTIFLICADORES DE LAGRANGE.
ENTONCES DEEERA CUMFLIKSE :
aL(x*,FI™/ 3x(h y 0 i aL(x™, F1*)1/8PI(I) = 0

LA IGUALDAD EN LA PARTE IZRUIERDA SE CUMPLIRA SOLO SI X (J) » 0,
LO QUE SERA ASUMIDO; RESOLVIENDO LAS DIFERENCIALES FARCIALES
RESULTA

C() + DCJY LOG X*¢) + D(n) = A" pI* J24,2, 0000 (3.2.4)

AX™ = R (3.2.5)

AHORA, RESOLVIENDO (3.2.4) FARA LOG X(Jf :
» - T *
LOG X ¢J) = D (J) [A (J) FI = C(J) =D(DT. (3.2.6)

S1 SE REALIZA UNA EXPONENCIACION SOBRE LA ULTIMA ECUACION, SE

VERA QUE FPARA QUE LA HISMA SEA SOLUCION AL PROELEMA TODAS LA X(1™
DEBERAN SER FOSITIVAS. EL FROBLEMA ES AHORA, DETERMINAR LA M+N
INCOGNITAS FI“, X* QUE RESUELVAN M+N ECUACIONES (3.2.4) Y
(3.2.9). A CONTINUACION SE DESCRIKEN DOS FORMAS FARA REALIZAR ESTO.

EN LA FRIMERA, SE SUPONDRA QUE SE CUENTA CON UNA SOLUCION INI-
CIL 'Y' QUE RESUELVA AY=E, Y > 0. LA EXFANSION DE TAYLOR FARA

LOG X SDERE EL PUNTO 'Y' ES :

. (3.2.7)
LOG X (J) = LOG Y{J) +(X(H-Y(D)I/(Y()+ TERM DE ORDEN SUP.



IGNORANDG LOS TERMINDS DE ORDEN SUPERIOR, SE SUSTITUYE LA EC.
(3.2.7) VALUADA EN X{J), EN (3.2.6), ENTONCES :

XUy = X() = Y ﬁ'(J) [AT () FI¥= OO =DCD) LOG YT (3.2.8)

EVIDENTEMENTE PARA PODER EVALUAR LA CC. (3.2.8) SE DERE CONOCER
FI¥. CON ORJETO DE ENCONTRAR UNA AFROXIMACION FI DE FI% SE
SUSTITUYE LA EC. (3.2.8) EN (3.2.5), PARA HACER ESTO SE DEFINEN DOS
MATRICES DIAGDNALES *Y* Y *D* , CUYAS DIAGONALES SON RESPECTIVA-
HENTE LOS VECTORES 'Y' Y 'D' , ASI SE TENDRA :

-4 T -
(AYD‘ A) FI - AYD‘(C + D LOG Y)

B = AX =
SEA
R = (AYD" AT)
S =B+ At o+ Loc T ‘ (3.2.9)
ESTO ES :
R PI =5 (3.2.10)

ESTE SISTEMA DE ECUACIONES SE DERE RESOLVER PARA FI. DESPUES
SE SUSTITUYE ESTE EN LA EC. (3.2.8), Y SE DETERMINA EL VALOR DE X(I),

SIN EMBARGD, NO FUEDE ASEGURARSE QUE ESTE METODO CONVERGE, YA QUE
ALLGUNAS DE LAS COMPONENTES DE X FPODRAN SER NEGATIVAS; FARA EVITAR

ESTO SE FROCEDE COMO SIGUE

RECORDANDO QUE TODOD VECTOR X QUE RESUELVA LA EC. (3.2.5) SE
LLAMA FACTIBLE, Y QUE F(X) ES CONVEXA SOERE EL CONJUNTO DE X'S
FACTIRLES [451, SEA 'Y' LA SOLUCION INICIAL Y SEA X LA SOLUCION
A LA EC, (3.2.3), FINALMENTE SEA & = X-Y. ‘
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. DENOTE Fg(Y) A LA FRIMER DERIVADA DE 'Y' SOBRE LA DIRECCION 8.
ENTONCES, Fg(Y) > 0 CON LA IGUALDAD ST Y SOLO ST 'Y' ES UNA SOLU-

CION AL FROBLEMA (3.2.3).
PARA PROEAR LO ANTERIOR SE REQUIERE EVALUAR Fg(Y) QUE ESTA

DADA FOR [45, TEOREMA B.11]

F‘(Y)==§:6(J) (CCJ) + DCJ) LOG YD) + DC)) (3.2.11)
-

ST LA ECUACION (3.2.8) SE EXFRESA DE LA SIGUIENTE FORMA :

CpLd) (XC=Y(D)) /XY = AT(J) PI - (C(J) + D¢ LOG Y(J) + D)
(3.2.12)

Y MULTIFLICANDO ESTA ULTIMA ECUACION POR 8¢(J) , SUMANDO
SOBRE TODAS LAS J = 1,2.....N, RESULTA :

D) | () /YA = = FRY) (3.2.13)

YA QUE AB=0, ( X E Y SON FACTIBLES).
1 4
EL LADO IZQUIERDO DE ¢3.2.13) ES JUSTAMENTE
2 2 2
DY) @°¢d) 7/ YL =@ F(Y + Té) / aT 1 >0
T =20

. EL CUAL ND ES NEGATIVO FORQUE F ES CONVEXA [16,171. ASI

Y = =% D 820D 7 Y 0



§I "Y' ND ES SOLUCION OFTIMA DE (3.2.3) ENTONCES EXISTE Y
FACTIBLE TAL QUE F(Y*) ¢ F(Y). sEa 4= (Y"- 1) va QUE F ES
CONVEXA, R (Y) < 0,

ST SE TIENE X<T) - v ¢ 1e® FARA ALGUNA 0 ¢ T { 1, ENTONCES
X(T) ES FACTIHLE 1451, SEA :

QExCTII=T2/2 D) (@2 /Y (DH+T T 80D (CCH+D(I) LOE Y(H+DII)I+FCY)

YA QUE F ES CONVEXA, Q(X(T)) ES UNA FUNCION CONVEXA DE T, Y

Fg(Y) ¢ 0

e /07 1 =
T=0
ASI FPARA ALGUNA T ) 0 ,
IXCTY)  QUX(0)) = QLYY = F(Y)

ESTO ES, ST 'Y' NO ES SOLUCION OFTIMA DE (3.2.3) ENTONCES LA
SOLUCION X A (3.2.4) Y (3.2.5) SATISFACE :
QX ) ¢ Y)Y = F(Y)

SUFONIENDO AHORA QUE X° ES UNA SOLUCION FACTIELE Y QUE
8 =X - Y ; SE TENDRA :

Fa(Y) = ©

DE (3.2.13) SE CUMFLE QUE :

Toew (x°cd) - Y/ v = 0
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SUSTITUYENDO ESTO EN (X ) , DARA :

REXTI=1/2 1 DCH X (D=Y) /YD) + T 8CIICCI+DII) LOG YCI+FLY)
=0 + Fr(Y) + FC(Y) = F(Y)
ESTO ES F' (Y) = 0 IMFLICA QUE (X ) = F(Y) , PERO ESTO A

SU VEZ IMPLICA QUE 'Y' ES LA SOLUCION OFTIMA DE (3.2.3).

EL ALGORITMO DE ESTE METODO SE ESTABLECE COMO SIGUE

{.~- CALCULE & FOR MEDIO DE (3.2.9), (3,2,10) Y (3.2.127,
DADO 'Y' FACTIEBLE.

2.~ CALCULE LA DERIVADA DIRECCIONAL DE F EN LA DIRECCION
8 , FOR LA EC. (3.2.11); SI ESTA CANTIDAD ES NO
NEGATIVA TERMINE.

3.~ CALCULE

= o o S S o oy Tt St g o a0 e it oy

EF =/ 1/N J (87 YD
J=

ESTE EN UN NUMERO QUE REFRESENTA LA RAILZ MEDIA CUADRADA

DEL ERROR EN (Y(1),Y(2)......Y(N)), &SI EF ES MENOR QUE
UNA TOLERANCIA DADA TERMINE.

4.~ SEA U = Y + T8 PARA ALGUNA © ¢ T ¢ 1 . EL VECTOR U DEKE
SATISFACER U > 6 Y FWW) < F(Y).

5.~ REEMFLLACE Y FOR U EN EL PASO 1 Y REFITA HASTA QUE LA
FRUEBAS DE LOS PASOS 2 Y 3 SEAN SATISFECHAS.

.EL SEGUNDO DE LOS METODOS TIENE UNA FORMULACION DUAL (171, QUE
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CINICIA CONTANDO CON UNA ESTIMA DE L& FI'S ,LAS QUE FUEDEN OBTENERSE
DE LA SOLUCION FINAL DEL METODO ANTERIOR. : o

SAREMOS RUE X ) 0 RESOLVERA EL PRORLEMA SI Y SOLD ST EXISTE UN
VECTOR FI TAL QUE (3.2.4) SE CUNPLA; RESOLVIENDD ESTA ECUACION
FARA X RESULTA LA EC. (3.2.7), LA CUAL FUEDE EXFRESARSE AST :

X)) = EXF ( 54 (Q-(J) FI = €8 —- DCI)) (3.9.14),

SEGURAMENTE FARA CUALQUIER FI EL VECTOR X ASI CALCULADO SATIS-
FARA LAS CONDICIONES (3.2.4). FERD TAL X FUEDE NO SER FACTIBLE.
LA NATURALEZA DE LA FUNCION EXPONENCIAL ASEGURA QUE X ES FOSITIVA

PERQ TAL VEZ :
B-AX=6G#0 (3.2.45)

. SUSTITUYENDO LA EC. (3.2.14) EN LA EC. (3.2.15) SE MUESTRA QUE
G PUEDE CONSIDERAKSE COMO UNA FUNCION DE FI. ENTONCES DESEAMOS
" ENCONTRAR FIY TalL QuE

6 (FI™) =0
SI LA SUFOSICION INICIAL PI ES CERCANA A FI% TOMANDD UNA
EXPANSION DE TAYLOR DE G SOERE FI HASTA EL PRIMER ORDEN :

0= GUFI*)™ G (FI) + (AG(FIY/ AFIN(FI"-FI) (3.2.16)

DONDE 3G/aPI ES UNA MATRIZ MxN CUYO ELEMENTO I,J ES
8G(Id/ AFICI) , Y SE DBSERVA QUE

<
8G/BFI =~ (AXD A) = -R (3.2.47)



SUSTITUYENDO EN LA EC. (3.2.14) , TIENE :
RAFI = G(FI) (3.2.18)
FINALMENTE EL ALGORITMO DE ESTE METODO CONSISTE EN LOS SIGUIEN-

TES PASOS

1.~ USANDD LOS VALORES DISFONIBLES DE PI , EVALUAR X FOR
MEDIO DE LA EC. (3.2.14).

2.~ CALCULAR G FOR MEDIO DE LAS EC. (3.2.135) Y R CON (3.2.17)

3.~ CALCULAR AFI EN LA EC. (3.2.18), Y SEA P EL MAXIMO DE LOS
COMFONENTES DE AFI.

SI P ES MENOR QUE UNA CIERTA TOLERANCIA, TERMINAR.
SI P ES MAYOR QUE EL DE LA ITERACION FREVIA, TERMINAR.

§1 NINGUNA DE LAS CONDICIONES ANTERIORES SE CUMFLE. SEA

R =MINT $/F , 1]

4,5 REEMFLACE PICI) POk PICDH+QAFRI(I) FARA I = 1,2,...M .

YA QUE ESTE METODO SOLAMENTE CONVERGE CUANDO EL VECTOR INICIAL
SE ENCUENTRA FROXIMO A LA SOLUCION, SOLO FUEDE UTILIZARSE FARA
AFINAR LA SOLUCION DBTENIDA FOR EL PRIMER METODO. '

[ 4
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LA SOLUCION INICIAL.-

.OE METODOS ANTERIORMENTE PRESENTADOS REQUIEREN DE UNA SOLUCION
wniCIAL QUE SEA A LA YEZ FACTIBLE Y ESTRICTAMENTE FOSITIVA; EN ESTA
SECCYON SE DESCRIBIRAN DOS HETODOS FARA ORTENER ESTA SOLUCIDN.

El. FRIMERO DE ESTOS METODOS SE USARA CUANDO SE CUENTA CON UNA
SOLUCTION FPOSITIVA PERO NO FACTIBLE. ESTA PUEDE SER LA SOLUCION
A UN PROBLEMA RESUELTO ANTERIORMENTE Y QUE SEA MUY FARECIDO AL
FROBLEMA ACTUAL .

SEA LA ESTIMA DE X DENOTADA FOR 'Y' , YA QUE LA SOLUCION NO
ES FACTIRLE, LAS EC. (3.2.15) SE EXFRESARAN ASI

G =B - AY # 0 (3.2.15)

AHORA, SE DEEEN ENCONTRAR CORRECIONES € A 'Y' TALES QUE
SE CUMPLA :

L-A(CY+8)=0 (3.2.49)

SUSTITUYENDO LA EC. (3.2.45) EN LA ULTIMA ECUACION, SE TIENE
G=A®8 (3.2.20)

LAS COMPONENTES DE & DEBEN ESCOGERSE DE FORMA QUE :
Y(J) + 8@J) > 0O
FARA TODAS LAS J4'S ; PARA LOGRAR ESTO, MINIMIZAMOS LA FUNCION

2
P(8) = 2 W) B(J)
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SUJETA A LA EC. (3.2.20) DONDE W(J) ES EL FESOD O IMFORTANCIA RELATI-
VA DE MINIMIZAR 0(J). ESTO SE REDUCE ENTONCES A ENCONTRAR MULTIFLI-
CADORES DE LAGRANGE PI TALES QUE CON :

L= 1/2 (P(63 - PIT(AD-G))

SE CUMPLA : »
aL /98 = ¢ (3.2.21)
ESTA ECUACION ES

-
Wed) 8¢y = ALJ) PI (3.2.22)

SUSTITUYENDO LA EC. (3.2.22), EN LA EC. (¢3.2.20) SE TENDRA

-1 1
G=CAUW a) FI (3.2.23)

ESTE ES UN CONJUNTO DE M ECUACIONES EN LAS INCOGNITAS PIC(1),
FICD) .o PIC(M) ; CUYOS VALORES OBTENIDOS SE SUSTITUYEN EN LAS ECS.
(3.2.22) PARA ORTENERSE LAS N COMFONENTES DE 0, SI AHORA USAMOS FARA
LOS FACTORES DE FESO:

W) =1 /7 YLD

"ENTONCES LA MATRIZ dibEFINIDA EN (3.2.23) SERA IGUAL A LA MATRIZ
Yﬁd DEFINIDA EN LA EC. (3.2.9), AST EL CALCULO DE O SE RESUME
COMD SIGUE :
1.~ CALCULAR R CON LA EC. (3.2.9).
2.~ CALCULAR G CON LA EC. (3.2.15) Y CALCULAR FI CON (3.2.23) -

3.~ CALCULAR 8 FOR MEDIC DE

8(J) = YD) (A - BD)
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FINALMENTE SE CALCULA X4 =Y(Jy +8(J) , J=1,2,3....N

LAS X(J) AST CALCULADAS SATISFARAM (3.2.5). SIN EMEARGO,
ALGUNAS DE ESTAS FODRIAN NO SER FOSITIVAS, EN CUYO CASO EL METODO
‘ANTERIOR SE CONSIDERA FALLIDO; CUANDD ESTO ACURRA O CUANDO NO SE

CUENTE CON NINGUNA ESTTMA TMICISL, SE UTILiZARA EL METODO QUE A
CONTINUACION SE DESCRIEE.

ESTE SEGUNDO METODO ES UN METODO AFOYADOD EN LAS TECNICAS DE
FROGRAMACION LINEAL. UNA DISCUCION COMPLETA SOERE ESTE TEMA SE
ENCUENTRA EN LA REFERENCIA (17].

DESEANDS ENCONTRAR UN FUNTO X QUE CUMFLA CON LA ECS. (3.2.5)

Y ADEMAS SEA ESTRICTAMENTE FOSITIVO, FERO ESTO SE CUMFLIRA SI Y

SOLO ST EL MENOR DE LOS COMFONENTES DE X ES FOSITIVD. ASI FARA

CUALQUIER PUNTO X, SEA V ¢ MIN X(J) ; SE DEFINEN NUEVAS VARIABLES
'Y'OFOR

Y¢J) = X(Jy =V

SUSTITUYENDO EN LA EC. (3.2.5), Y CONOCIENDD QUE SE DESEA ENCONTRAR
(Y,V) TALES QUE

N
AL YCJY + T AKY V = B
K=1

SUSTITUYENDD @ =X ACK) , EL FROBLEMA SERA ENTONCES ENCONTRAR
LA SOLUCION orTIMA (Y*,v¥) A

MAX : v .
S. A. AY+QV=EH (3.2.24)
Y ¥ 0

ST V) 0 ENTONCES LA COMPODSICION FACTIBLE X, DADA FOR :
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XCJy = Y44y + ¥
SERA FOSITIVA.

LA VENTAJA DE ESTE ULTIMO METODO SOBRE EL. ANTERIOR, ES QUE
ADEMAS DE ENCONTRAR UNA SOLUCION ESTRICTAMENTE POSITIVA, SI ES QUE
ESTA EXISTE, TAMRIEM DESCURRE () 77 LA MATRIZ A TIENE RANGOD COM-
PLETO, Y SI NO ES ASI, CUALES DE LOS RENGLONES SON COMEINACIONES
LINEALES DE LOS DEMAS, (2) ST LAY ECUACIONES AX =B ,X ) @

FUEDEN SATISFACERSE COMPLETAMENTE Y (3) ST EXISTE UNA X FACTIBLE
FERDO NO ESTRICTAMENTE FOSITIVA, CUALES VARIABLES X(J) SON CERO.

SI1 EL FROELEMA DE FROGRAMACION LINEAL ES FACTIELE FERO V = @
ENTONCES ALGUNA X(J) ES CERD (EL PROBLEMA ES DEGENERADO), SIN
EMBARGO ST ESTO OCURRE 1.0 MAS FROBARLE ES QUE EXISTA UN ERROR EN
LOS DATOS DEL FROBLEMA.

(1) EL RANGO DE A,

FaRA RESOLVER EL FROBLEMA DE PROGRAMACION LINEAL (3.2.24),
FRIMERO DERERA ENCONTRARSE UNA EASE [16,171, 0O SEA UN CONJUNTO
DE M COLUMNAS DE LA MATRIZ {a ,Q 1 QUE FORMEN UNA MATRIZ NO
SINGULAR, YA QUE Q ES§ UNA COMBINACION LINEAL DE LAS COLUMNAS
DE A. [A,R) FOSEE UNA BASE ST Y SOLO SI [4A] LA TIENE. LA MATRIZ
TIENE RANGO M ST Y SOLO SI FOSEE UNA EASE

(2) INFACTIRILIDAD.

SI FUEDE ENCONTRARSE UNA RASE, ENTONCES LAS ECS. AY = Qv = W
_SE FUEDEN RESOLVER SIEMFRE. MAS AUN, HAY UNA SOLA SOLUCION

CON Y > 0.

sEa (v ,V®) LA SOLUCION OFTIMA A LA EC. (3.2.24). SI V ( 0
ENTONCES NO HAY UNA SOLUCION FACTIELE Ak PROBLEMA. ESTO ES
NINGUNA COMPOSICION X > © SATISFACE AX = B . SI LA HUBIESE
FOR SUFUESTO, SE TENDRIA Y = X , V = O ,UNA SOLUCION FACTI-
ELE A (3.2.24), Y V) V',
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(3) FOSITIVIDAD.

ST Vv = 0 , EXISTE AL MENOS UNA X QUE E§ IGUAL A CERO, SE PUEDE
ELIMINAR LAS COLUMNAS A(J) FARA LAS CUALES X(J) = 0 Y RESOLVER
EL NUEVO FROBLEMA HASTA QUE V > 0, 0 EL NUMERD DE COLUMNAS SEA
EXACTAMENTE M. EN ESTE FUNTO ES SEGURD QUE (3.2.24) TIENE UNA
SOLUCION UNICA X. SIN EMBARGO ES MEJOR DETENERSE Y REVISAR

LDS DATOS, COMD SE MENCIONO ANTERIORMENTE, EN LUGAR DE ELIMINAR
ECUACIONES REDUNDANTES O VARIABLES RESTRINGIDAS A CERO.
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COMENTARIOS AL MODELD.-

EL METODUO DESCRITO EN ESTE TRARAJO FERTENECE A LOS DE MINIMIZA-
CION DE LA ENERGIA Y ES AFLICARLE SOLAMENTE A SISTEMAS TERMODINAMI-
CAMENTE CERRADOS EN LOS QUE SE HA ESPECIFICADO LA FRESION Y LA TEM-
FERATURA; LOS SISTEMAS AISLADOS NO PUEDEN DETERMINARSE A MENOS QUE
SE FIJEN LA FRESION Y TEMFERATURA FINALES; ASI MISMO, FARA SISTEMAS
ARIERTOS SOLO FUEDE DETERMINARSE LA DISTRIBUCION DE LAS ESFECIES EN
EL ESTADO ESTARLE, CUANDO LA FRESION Y TEMFERATURA SEAN INVARIANTES.
ALTERNATIVAMENTE, COMO LO HACEN ZELEZNIK Y GORDON {541, FODRIA
USARSE CUALRUIER OTRO FAR DE VARIABRLES FARA ESFECIFICAR EL SISTE-
MA, ELLOS LO HACEN CON LA FRESION Y LA ENTALFPIA FARA CALCULAR TEM-
FERATURAS DE FLAMA; FARA UN FROCESQ ISOENTROFICO SE FODRIAN ESFECI~
FICAR LA ENTROPIA Y LA PRESION.

FARA LA DETERMINACION DE LA MATRIZ A, DERERAN SEGUIRSE LOS LI~
NEAMIENTOS DADOS POR EBJORNBOM [10,441 Y WHITWELL Y DARTT (531,
QUIENES DEMUESTRAN QUE EL NUMEROC DE REACCIONES INDEFENDIENTES NO
SIEMPRE ES IGUAL A LA DIFERENCIA ENTRE LAS ESFECIES Y LOS COMFONEN-~
TES, Y DAN METODOS FARA SU DETERMINACION; ESTO ES IMPORTANTE PARA
EVITAR ECUACIONES LINEALMENTE DEFENDIENTES, PUES ESTO HARIA IMFOSI-
BLE LA SOLUCION DEL FROBLEMA. RESPECTO A ESTAS ORSERVACIONES EL ME-
TODO DE PROGRAMACION LINEAL PUEDE DETECTAR LA DEFENDENCIA DE ECUA-
CIONES, EVITANDO ASI LA REDUNDANCIA DE LAS MISHAS.

SMITH (481 REALIZA UN ANALISIS DE LAS SINGULARIDADES NUMERICAS
EN LOS CALCULOS DEL EQUILIERIO, EN GENERAL, ESTAS SON INTRODUCIDAS
FOR LA SELECCION EQUIVOCADA DE LAS ESFECIES SOLIDAS FURAS, EN EL
CASO DE QUE SE ESPECIFIQUE UN NUMERO MAYOR, AL DESCENDER EL NUMEROD
DE MOLES FOR DEBAJD DE LA TOLERANCIA FIJADA, FROVOCARA UNA SALIDA
AL PROGRAMA DE CALCULO. ,ASIMISMO, CUANDO SE HA ESPECIFICADOD UN
NUMERD MENOR DE ELLAS, EL FROELEMA SE TORNA MAS COMFLEJO, YA QUE
DEBERA DECIDIRSE CUALES SON LOS SOLIDOS QUE ESTARAN PRESENTES.

EN TODO CASO, FOR EL CONOCIMIENTO DEL SISTEMA QUE SE ESTE MANE-
JANDQ SE PODRA EVITAR LA SINGULARIDAD DE tA MATRIZ DE COEFICIENTES.
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OTRO TIFD DE FROBLEMAS SE DEREN A LAY STHGULARIDADES INTRODU-
CIDAS FOR EL EQUIFG DE COMFUTO EHN EL REDOMDED DE CIFRAS, GENERAL-
MENTE ESTOS TAMBIEN SON INTRODUCIDOS CUANDD CANTIDADES DE ALGUNAS
ESFECIES 0 INCLUSO DE FASES COMFLETAS NO SON SIGNIFICANTES, EN
ESTE CASO NUEVAMENTE EL CONOCIMUENTO DEL SISTEMA TRATADO SERA EL
RUE TNDIQUE CUALES SERAN LAS FaiES Y ESFECIES QUE DEBERAN ESFECIFI~
CARSE Y LAS TRAZAS DE OTRAS ESFECIES FODRAN CALCULARSE UNA VEZ
RESUELTO €t FROBLEHA 128,511,

UNA VEZ ESFPECIFICADA LA MATRIZ A SE DERERAN DETERMINAR LOS
FARAMETROS DE ENERGIA LIBRE DE FORMACION, DE LA ESFECIES EN CUESTION,
DIVIDIDA FOR EL FRODUCTO 'RT', DONDE R ES LA CONTANTE UNIVERSAL DE
LOS GASES Y T LA TEMPERATURA DE EQUILIBRIO. AL TRATAR CON GASES
DEBERA RESTARSE EL LOGARITMO NATURAL DE LA FRESION, AL ANTERIOR RESUL~
TADO. ESTA FORMA ES FRESENTADA EN LOS ARTICULODS ORIGINALES DE WHITE
{19,541 Y SOLD REQUIERE DE LAS TARULACIONES DE LAS ENERGIAS DE FORMA-
CION O DE LAS FUNCIONES DE ENTROFIA ($) Y ENTALFIAS DE FORMACION,

LAS CUALES FPUEDEN ENCONTRARSE EN LOS TEXTOS DE TERMODINAMICA, EN
TABLAS ESFECIALES COMO LAS TARLAS "JANAF®, O SIMPLEMENTE FUEDEN
CALCULARSE FOR MEDIO DE DATOS VERMODINAMICOS.

EXISTE DTRA FORMA DE CALCULAR LOS FPARAMETROS DE ENERGIA LIERE
QUE FUE PRESENTADA FOR DE HAVEN [20,211, QUIEN INTRODUCE R=M-N
CONSTANTES LAS CUALES SON EVALUADAS FOR MEDIO DE LAS CONSTANTES DE
EQUILIBRIDO A LA FRESION Y TEMFERATURA ESPECIFICADAS, POR EJEMFLO
SEA LA REACCION

HCO3 (===) CO2 + H20 + H'
CUYA CONSTANTE DE REACCION A 37 GRADOS CENTIGRADDS ES 6.01. LA

CONSTANTE € FARA EL HCO3 SE ORTIENE DE LA SIGUIENTE FORMA :

-6.01
SEA [ HCOZ 1 L Ry /1 W20 1 1 co2®1 = 1 % 10

YA QUE EN ESTA ECUACION LAS CONCENTRACIONES SON MOLALES Y EL ALGO-
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RITMO DE SOLUCION DEBEN FRESENTARSE EN LA ESCALA DE FRACCION MOL
SE REALIZA LA TRANSFORMACION, DIVIDIENDO CADA CONCENTRACION ENTRE
55.13967 MOLES/LT H20.

-6.014
LOG K = LN 10 / 55.139467 = ~18.0554
SI AHORA ARBITRARIAMENTE TOMAMOS : C(H20) = C(Ht) = C(CO2) = 0
RESULTA C(HCO3™) = 1B.0556

ENTONCES, YA QUE EL NUMERO DE ESPECIES (N) ES SIEMFRE MAYOR
QUE EL DE COMFONENTES (M) HABRA M ESPECIES CUYAS CONSTANTES
SON CERO Y R=M-N CUYAS CONSTANTES SERAN IGUAL AL LOGARITMO NATU-
Ral NEGATIVO DE LA CONSTANTE DE EQUILIERIO, A LA PRESION Y TEMFE~
RATURA ESFPECIFICADAS, EN ESTE CASD LA SIGUIENTE IGUALDAD OPERARA
FARA LAS R ESFECIES -

Ced) =AG" /7 RT == LN K(D

DONDE € SERA LA ENERGIA LIBRE DE LA REACCION CONSIDERADA.

CON ESTA FORMA DE CALCULAR C(J) LAS M ESPECIES CUYAS CONSTAN-
TES C SEAN CERD SERAN LAS QUE SE PRESENTEN EN VARIAS REACCIONES,
Y ASI COMO LAS QUE SEAN INERTES.

ILAS JUSTIFICACIONES TEORICAS DE ESTE METODO, SE FRESENTAN EN
1.0§ CITADOS ARTICULOS DE DE HAVEN, LOS CUALES FUERON DESARROLLADOS
FARA EL CALCULD EN SIMULACION DE SISTEMAS BIOQUIMICOS, COMO EN
ESTUDIOS DE LA SANGRE, DEL SISTEMA RESFIRATORIO Y LA TRANSFEREN-
CIA FLACENTAL; YA QUE EM ESTE TIFO DE SISTEMAS RESULTARIA IMFO-
SIBLE LA DETERMINACION FRACTICA DE LAS ACTIVIDADES DE CUALQUIERA
DE LAS ESPECIES FRESENTES.

UNA VEZ REALIZADA LA DETERMINACION DE LOS PARAMETROS, EL SI-
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GUIENTE FASO SERA, ESTRUCTURAR EL ARREGLO DE LOS DATOS, ESTE FUNTO
SE TRATA EN EL AFENDICE. ’




CARITULO IV
(AFLICACION DEL MODELD)

EN EL SIGUIENTE CAFITULD SE PRESENTA LA AFLICACION PRACTICA DE
LA TEORIA DESCRITA EN LOS CAFITULOS ANTERIORES A UN PROBLEMA RELATI-
VO A LA METALURGIA DEL COERE.

DICHO FROBLEMA CONSISTE EM ENCONTRAR LA DOSIFICACION OFTIMA DE
REACTIVOS, PARA LA FRODUCCION DE COBRE ELISTER EN UN CONVERTIDOR
CONTINUO.

INICIALMENTE SE REVISA DE UNA MANERA GENERAL LA TEORIA SOBRE LA
METALURGIA EXTRACTIVA DEL COBRE; FOSTERIORMENTE SE RESUELVE EL FRO-
BLEMA, INDICANDC L.OS CRITERIOS SEGUIDOS FARA LA ELARORACION DEL MO-
DELD Y SE ANALIZAN LOS RESULTADOS ORTENIDOS.

METALURGIA DEL COBRE.-

LOS MINERALES DE COBRE ESTAN FORMADOS COMUNMENTE FOR SULFUROS,
DE LOS CUALES LOS MAS ABRUNDANTES SON : CALCOCITA (CU2S), COVELITA
(CUS), CALCOFIRITA (CUFES2) Y FPIRITA (FES); OCASIONALMENTE PUEDEN
- ENCONTRARSE EN ELLOS CANTIDADES SIGNIFICANTES DE MOLIEDENITA (MOS

Y SULFUROS DE ZINC, NIRUEL, ETC, ALGUNOS METALES FRECIOSOS, ADEMAS
DE OXIDOS DE FIERRO, ALUMINIO, ZINC Y SILICE. -

TRADICIONALMENTE LA OBRTENCION DE COBRE SE REALIZA EN VARIAS
ETAFAS, ESTAS SON, CONCENTRACION, TOSTACION, FUNDICION Y CONVERSION.

EN ALGUNAS OCASIONES SE ELIMINA LA TOSTACION YA QUE LAS™ REACCIO=""
NES QUE SE LLEVAN A CAEO EN LA ETAFA INICIAL DE LA FUNDICION SON
SIMILARES A LAS PRODUCIDAS EN AQUELLA.
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FUNDICION DEL COERE.-

ESTA ETAFA CONSISTE EN LLEVAR LOS CONCENTRADOS A TEMFERATURAS
SURERIORES A LOS 1150 GRAL. CEHNT. "aRA FRODUCLIR DOS FASES LIQUIDAS
INMISCIBLES, LA ESCORIA (OXIDOS) Y LA MATA RICA EN COBRE (SULFU~
ROS). EL FRODUCTO PRINCIFAL ES UNA MATA FORMADA FOR CU2S Y FES, LA
CUAL FASA FOSTERIORMENTE AL FROCESO DE CONVERSION.

LOS FRINCIFALES CONSTITUYENTES DE UNA CARGA DE FUNDICION SON
LOS SULFUROS Y OXIDOS DE COBRE Y FIERRO; LA CARGA CONTIENE TAMBIEN
OXIDOS COMD AL203, CAO, MGO Y PRINCIFALMENTE SIO2 LOS CUALES
PUEDEN ENCONTRARSE ORIGINALMENTE EN LOS CONCENTRADOS O ADICIONAR-
SE DURANTE EL FROCESO.

EL FROFOSITO FRINCIFAL DE LA FUNDICION ES ASEGURAR LA SULFIDI-
ZACION DE TODD EL COBRE FRESENTE EN LA CARGA FARA QUE PASE A LA
MATA; ESTO SE REALIZA DERIDD A LA PRESENCIA DE FES EN LA MATA POR
REACCIONES DEL TIFD

FES (L) + CU20 (L) (======) FEO (L) + CU2§ (L) (4.1.1)>
CUYA CONSTANTE DE REACCION ES 1.0E+04 A UNA TEMPERQTURA DEU; 

APROXIMADAMENTE 1200 GRAD. CENT. , LO QUE INDICA QUE EL CU20 ES"
SULFIDIZADD CASI COMPLETAMENTE. '
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CONVERSION DEL COBRE.-

EL FROCESO DE CONVERSION SE LLEVA A CARO EN DOS ETAFAS DISTINTAS
DURANTE LAS CUALES SE ALIMENTA AIRE A TRAVES DE LA FASE DE SULFURD

LIQUIDA.

(R).-

(B).-

LA ETAPA DE FORMACION DE ESCORIA EN LA QUE EL FES ES
OXIDADO FARA PRODUCIR FEO, FE304 Y S02 FRINCIFALMENTE;
DURANTE ESTA ETAFA SE AGREGA UN FLUJO SILICOSQ PARA
COMEINARLO CON EL OXIDO FERROSO Y PARTE DE LA MAGNETITA,
LA ETAPA TERMINA CUANDO SE HA OXIDADO TODO EL FES
EXISTENTE EN LA MATA. LA FASE DE ESCORIA SE SEFARA VARIAS
VECES. EL FRODUCTO PRINCIFAL ES EL °*"METAL BLANCO® DE CU
LIQUIDO.

LA ETAPA DE FRODUCCION DE COBRE, DURANTE LA CUAL EL

AZUFRE RESTANTE SE OXIDA A S02. EL COBRE- NO ES OXIDADO
AFRECIABLEMENTE FOR EL AIRE HASTA QUE ESTA LIBRE DE CASI
TODD EL AZUFRE.

EN LAS OFERACIONES INDUSTRIALES SE AGREGA LA MATA AL
CONVERTIDOR EN VARIOS PASOS Y SE SEFARA LA ESCORIA DESPUES
DE CADA OXIDACION DE FES, ASI, LA CANTIDAD DE COERE EN LA
MATA AUMENTA GRADUALMENTE HASTA QUE HAY SUFICIENTE FARA UNA
ETAPA FINAL DE PRODUCCIGN DE COBRE. EL METAL BLANCO CU2S
SE OXIDA A COBRE BLISTER; LA ETAFA TERMINA CUANDO EL 0XI-
DO DE COFRE COMIENZA A APARECER SOBRE EL COERE LIQUIDO.

EL SOPLADO DE AIRE EN LAS MATAS DE CUS.FES LIQUIDO RESULTA EN LA

OXIDACION

PREFERENCIAL DE FES A FEO Y FE304; CUALQUIER CU20 QUE

FUEDA FORMARSE ES RESULFIDIZADO SEGUN LA REACCION (4.1.4), DE LA
QUE SE PUEDE DPEDUCIR QUE LA FORMACION DE CU20 SE REALIZARA AL FINAL
DE LA FRIMERA ETAFA, DERIDO A LAS BAJAS CONCENTRACIONES DE FES EN

LA MATA.

LA FASE DE OXIDO DE FIERRO ESTABLE FOR LA OXIDACION DE FES FOR
EL AIRE ES LA MAGNETITA SOLIDA; AUNQUE UNA CANTIDAD DE ESTA ES
DESEABLE COMO DEFOSITO EN LA PAREDES DEL CONVERTIDOR FARA PROTEGER
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LOS REFRACTARIOS, UNA CANTIDAD EXCESIVA FROVOCA LA FORMACION DE
ESCORIAS VISCOSAS Y ATRAFA GRANDES CANTIDADES DE MATA. LA TENDENCIA
HACTA LA FORMACION DE LA MAGNETITA ESTA DADA FOR LA REACCION

3 FEIG4 (8) + FEX (L) <(==) {0 FEO (L) + 502 (G) (4.1.2)

CUYA CONSTANTE DE EQUILIBRIO ES 4.0E-04 A 1200 GRAD. CENT. LA

FORMACTON DE LA MAGNETITA ES MINIMIZADA DISOLVIENDO EL OXIDO FERRO-
SO EN UNA ESCORIA PE SILICATO, LO QUE FROVOCA QUE LA REACCION _
(4.4.2) PROCEDA HACIA LA DERECHA, ESTO SE LOGRA CON UNA ESCORIA CONTE-
NIENDO 20-30 % DE §I02, 70-80 X DE FEO.

LA FORMACION DE MAGNETITA AUMENTA HACIA EL FINAL DE LA PRIMERA
ETAPA YA NUE EXISTEN CANTIDADES MUY FEQUENAS DE FES QUE SON INCAFA~
CES DE REDUCIRLA, ASI LAY ESCORIAS FINALES CONTIENEN 10-20 % DE
MAGNETITA SOLIDA. ESTE FROBLEMA SE PUEDE SOLUCIONAR MANTENIENDD
LA MATA TAN CONCENTRADA EN FES COMD SEA FOSIELE, HASTA EL FINAL DE
ESTA ETAFA, OXIDANDO FPARCIALMENTE LA MATA DESFPUES DE CADA ADICION
DE CONCENTRADOS, LO QUE ASEGURA LA REDUCCION DE UNA CANTIDAD CONSI-
DERABLE DE MAGNETITA.

LA MINIMIZACION DE LA MAGNETITA ES TAMBIEN FAVORECIDA POR UNA
ALTA TEMFERATURA DE CONVERSION,.YA QUE ESTA FROVOCA LA COMEINACION
RAFIDA DE FEDQ Y SI02 FPARA FORMAR ESCORIA, AUMENTA LA SOLUBILIDAD
DE LA MAGNETITA EN LA ESCORIA Y TIENDE A DESPLAZAR LA REACCION
(4.5.2) HACIA LA DERECHA.

AL FINAL DE LA PRIMERA ETAFA EL CONVERTIDOR CONTIENE : ESCORIA
FUNDIDA [FAYALITA(2 FED.SID2), CONTENIENDD 10-20 % DE MAGNETITA
SOLIDA Y HASTA 15 Z DE COBRE DISUELTO) Y MATA FUNDIDA [FRINCIPAL-
MENTE CU2S, CON MENOS DE { % DE FES 1. ESTAS DOS FASES SON INMISCI-
BLES Y FACILMENTE SEPARARLES.

DURANTE LA SEGUNDA ETAfFA, EL COBRE FUNDIDO SE FORMA FOR UNA
COMBRINACION DE LAS SIGUIENTES REACCIONES :



cuzs

cuz2s

cuas

ESTAS
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(LY + 372 02 (G) (====) CU20 (§) + S02 (&) (4;1.3)
(L) + 2 CU20 (S) (====) 6 CU (L) + S02 (&) (4.4.4)

(L) + 02 (G) (====) 2 CU (L) + 502 (&) (4.1.5)

REACCIONES COMIENZAN HACIA EL FINAL DE LA ETAFA FORMADORA

DE ESCORIA.

LA ETAPA DE PRODUCCION DE COBRE SE REALIZA EN TRES PASOS COMO
FUEDE OEBSERVARSE EN EL DIAGRAMA DE FASE (CU - §).

(A) .-

(B).-

(C).-

CUANDO PASA EL AIRE INICIALMENTE A TRAVEZ DEL CU2S SE
FRODUCE S02 FARA DAR UN METAL BLANCO DEFICIENTE EN
AZUFRE. LA REACCION TOTAL FARA ESTE FASO ES

cuz2s + X 02 CU2S(4-X) + X 502

LA QUE TIENE LUGAR HASTA QUE EL AZUFRE BPAJA A {9 %
(FUNTO B DE LA FIG. A). FARTE DE ESTE FPROCESDO TIENE
LUGAR DURANTE LA ETAFA DE FORMACION DE LA ESCORIA.

EL PASD SUERSECUENTE DE AIRE HACE APARECER UNA SEGUNDA
FASE LIQUIDA, COBRE ELISTER, CONTENIENDO 1 % DE AZUFRE
(PUNTO C DE LA FIG. A), ESTO ES, LA COMPOSICION FROMEDIO’
DE LOS LIQUIDOS CAE DENTRO DE LA REGION DE INMISCIBILI-
DAD. LA FASE DE COERE BLISTER METALICO MAS DENSA QUE LA
DEL CU2S DESCIENDE AL FONDO DEL CONVERTIDOR (FIG. B). EL
FASD FOSTERIOR DE AIRE REMUEVE MAS AZUFRE DEL SISTEMA Y
LA CANTIDAD DE COERE BLISTER AUMENTA A COSTA DEL METAL
BLANCO, DE ACUERDO CON LA REACCION (4.1.5). MIENTRAS LA
COMPOSICION PROMEDIO DEL SISTEMA SE ENCUENTRA EN ESTA
REGION, EL CONVERTIDOR CONTIENE TANTO METAL BLANCO COMD
COBRE BLISTER, SOLO LA FROFORCION DE ESTOS CAMBIA.

EVENTUALMENTE EL SISTEMA SE VUELVE TAN DEFICIENTE EN
AZUFRE QUE LA FASE DE SULFURD DESAFARECE Y SOLO PERMANECE
EL COERE BLISTER ( 1 % DE AZUFRE). EL AZUFRE RESTANTE ES



a7

REMDVIDO FOR EL AIRE Y DERE EVITARSE SOBREOXIDAR EL COBRE
A CU20 YA QUE NO EXISTE MAS CU2S PARA REDUCIRLG.




L L
2 L1OUIDOS
D C 8 [}
woe (T} T Tt oo sTTe e e ok
°U
S
& .
=
[- 4
&
at
0
110s% umo ¥
1100
\l L1QUIDD o Cu,$
1067°C
- 900 g
0 D 6 12 16 20
Cu LPEDOES Cu, 8

FIG. A.- DIAGRANA DE EQUILIBRIO DE KASE.Cu - §

GAS

FIG. B DIAGRANA DEL CONVERTIDOR ¥ SiS DOS L1QUIDOS INNISRIBLES DURANTE Lp ETAP)
. DE COWVERSION, Ls JEREICICY SE REALIZA SOBRE La FASE RICA IN AZUFRE.
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PRODUCCION CONTINUA DE COBRE EBLISTER.-

LA UNICA CARACTERISTICA DE LOS PROCESDS QUE PRODUCEN COERE
BLISTER CONTINUAMENTE, ES QUE DURANTE TODO EL TIEMPD EL HORNO
CONTIENE TRES FASE LIQUIDAS : LSCORIA, MATA Y CORRE BLISI(ER. EN
ESENCIA EL. SISTEMA DE UN SOLO FASO SE ENCUENTRA SIEMFRE EN UN
ESTADD EQUIVALEMTE AL PUNTD DE COMVERSION NORMAL CUANDD :

(A).- LAY ULTIHAS TRAZAS DEL FES ESTAN SIENDD OXIDADAS.
(B).~ SE PRODUCE EL FRIMER COBRE BLISTER.

EN EL. FROCESD CONVENCIONAL DE CONVERSION SE REMOVERIA UNA ESCO-
RIA FINAL EN ESTA ETAFA Y COMENZARIA LA ETAFA DE FRODUCCION DE
CORRE.

EN EL PROCESO CONTINUO LA ESCORIA NUNCA ES COMPLETAMENTE REMO-
VIDA YA QUE LA MATA SE RENUEVA CONSTANTEMENTE CON SULFUROS DE COBRE
Y FIERRO POR LA CARGA CONTINUA DE CONCENTRADOS; ESTE PROCEDIMIENTGO
MANTIENE LA FRESENCIA DE ESCORIA, MATA Y COBRE BLISTER EN EL HORNO
TODO EL TIEMFO Y LLEVA A LA ODXIDACION SIMULTANEA DE SULFUROS DE
FIERRO A OXIDOS Y DE SULFUROS DE COBRE A COBRE BLISTER. LA REACCION
TOTAL FUEDE ESCRIBRIRSE

4 CUFES2 + 10.5 02 (====) 4 CU + FEO + FE3D4 + 8 S02

COMO ANTERIORMENTE SE MENCIONO EL PRODUCTO DE ERUILIEBRIO DE LA
OXIDACION DE FIERRO CON AIRE ES LA MAGNETITA SOLIDA (FE3D4), ESTA
SE ELIMINA ADICIONANDD SILICE AL SISTEMA, SIN EMBARGO LA CONCENTRA-
CION DE FES ES BAJA Y ENTONCES ES INCAFAZ DE REDUCIR LA MAGNETITA,
FOR ESTA RAZON, LAS ESCORIAS FRODUCIDAS EN EL PROCESO CONTINUO CON-
TIENEN 20-30 % DE MAGNETITA SOLIDA Y SON ALTAMENTE VISCOSAS.



RESULTADOS Y CONCLUSIONES

EN LOS ARTICULOS DE WHITE, JOHNSON Y DANTZIG {19,511 SE DESCRIBEN
DOS METODOS FARA MINIMIZAR LA ENERGIA LIERRE DE UN SISTEMA QUIMICO ;
EL PRIMERO EL METODO DEL MAXIMO DESCENSO, DESCRITO EN EL CAFITULO II;
EN EL SEGUNDO, SE REALIZA UNA SEFARACION ARTIFICIAL DE VARIABLES Y
SE OFTIMIZA LA FUNCION ORTENIDA FOR MEDIO DE FROGRAMACION LINEAL.

DURANTE EL DESARROLLO DEL FRESENTE TRARAJO, SE FRETENDIO REALIZAR
Ef. METODO DE SEFARACION, UTILIZANDO EL FAQUETE *TEMFO' DE PROGRA-
MACION LINEAL QUE S8 ENCUENTRA DISFONIBLE EN EL I.I.M.A.S. U.N.A.M.
[12), FPERO, DERIDO A GUE LA FUNCION OBJETIVO NOD ES TOTALMENTE SEPA-
RARLE, NO SE DBRTUVIERON RESULTADDS SATISFACTORIOS.

ASIMISHMO, SE ORSERVO QUE DICHD METODO RESULTA INOFERABLE, DERIDO
“A LA GRAN CANTIDAD DE VARIABLES QUE SE FRODUCEN AL REALIZAR LA INTER-
FOLACION ENTRE LOS VALORES DE LA FUNCION OETENIDOS, ESTO MISMO OCURRE
EN EL METODO DE FROGRAMACION LINEAL FOR COEFICIENTES VARIAELES FRO-
FUESTO FOR DANTZIG (171, QUE TAMRIEN SE PRETENDIO LLEVAR A CARO.

DE IGUAL MANERA SE PRETENDIO REALIZAR COMO METODO ALTERNO EL
FROPUESTO POR GAUTAM ET. AL.E281, EN EL QUE LA MINIMIZACION SE EFEC-
TuA CON UN ALGORITMO DE FROGRAMACION CUADRATICA.

PARA DETERMINAR EL CORRECTO FUNCIONAMIENTO DEL MODELO Y PROGRAMA
TRATADOS EN EL FRESENTE TRABAJO, SE EFECTUARON PRUEBAS TOMANDO COMO
EJEMFLO LOS PROELEMAS RESUELTDS FOR DANTZIG Y BALZHIZER (3,511,
QUIENES UTILIZAN EL METODO DEL MAXIMO DESCENSO.

FOR ULTIMO SE MENCIONARA GUE EXISTEN ALTERNATIVAS [27,29] QUE
DERIDO A LA COMPLEJIDAD DE LA FORMULACION MATEMATICA Y LA INFERIOR
EXACTITUD ND SE ATACARCN.



EN ESTA SECCIDN SE ANALIZAN LOS RESULTADOS ORTENIDOS EN LA
UTILIZACION DEL MODELO Y PROGEAMA, DESARROLLADOS EN ESTE TRAHAJO;
A LA RESCLUCION DEL FPROBLEMA DE OBTENCION DE COKRE BLISTER EN UN
CONVERTIDOR CONTINUO.

LOS DATOS DEL PROBLEMA ANALIZADO FUERON SUMINISTRADOS FOR LA
COMFANIA COBRE DE MEXICOD, S.A.

EN LA TARLA {1 SE MUESTRA LA COMFOSICION TIFICA DEL MINERAL
ALTIHENTADG AL CONVERTIDOR, QUE SE ENCUENTRA A UNA ATMOSFERA DE
FPRESION Y A UNA TEMPERATURA DE $350 GRAD. CENTIG.

EN LA TARLA 2 SE MUESTRA LA COMPOSICION DEL FLUJO SILICOSO
(FUNDENTE) QUE ES ADICIONADO FARA LA EXTRACCION DE LA MAGNETITA.

FARA LA ELECCION DE LOS COMPONENTES SE CONSIDERARON FRIMERO
ARUELLOS COMPUESTOS QUE NO FARTICIFAN EN NINGUNA REACCION, ESTOS
SON : ALUMINA, OXIDOS DE CALCIO Y MAGNESIO, SILICE Y NITROGENOD.

EL RESTO DE L.0OS COMPONENTES SERAN LOS ELEMENTOS QUE PARTICI~
FAN EN LAS DIVERSAS REACCIONES QUE OCURREN EN EL CONVERTIDOR, ESTAS
SON :  OXIGENO, AZUFRE ,FIERRO, COBRE Y MOLIBDENO. FOR LO TANTO
SE ORSERVA QUE EL SISTEMA CONSTA DE DIEZ COMFONENTES.

ES IMPORTANTE NOTAR QUE EL OXIGENO CONSIDERADO COMO COMFONENTE
ES IGUAL A LA SUMA DEL QUE ORIGINALMENTE SE ENCUENTRA COMO OXIDO DE
FIERRO Y EL QUE INGRESA CON EL AIRE.

ORIGINALMENTE SE CONSIDERO MAS DE 25 ESPECIES, SIN EMBARGO SE
ELIMINARON LAS ESFECIES QUE SE ENCONTRARON EN CANTIDADES INSIGNIFI-
CANTES, EXCEFTO LA FAYALITA (2 FED.SI02). FINALMENTE SOLO SE CONSI-
DERARON 20 ESFECIES DIVIDIDAS EN CUATRO FASES, LAS CUALES SE DETA=-
LLAN A CONTINUACION : : )



FASE ESCORIA : (SLAG - ESTA ES FORHADA POR OXIDUOS) ALUMINA,
OXIDO DE CALCIO, OXIDO DE MAGNESIO, SILICE (SILI),
OXIDO FERROSO (FEQ), MAGNETITA (MAGN), OXIDO CuU-
FROSO (CU20), 0OXIDD DE MOLIEDEND (MDO2), FAYALITA
(SIFE), OXIDO FERRICO (FE20) Y OXIDO CUFRICO (CUO).

FASE MATA : (FORMADA FOR SULFUROS) SULFURO FERROSD (FES),

i SULFURO CUFROSO (CU2S) Y SULFURO DE MOLIEDENOD
i (MOS2).

FASE COERE  : FORMADA FRINCIFALMENTE FOR COERE, CONTENIENDO

AZUFRE Y OXIGEND DISUELTOS.

FASE GAS * FORMADA FOR NITROGENO, OXIGENO Y DIOXIDO DE
AZUFRE.

LOS VALORES DE LOS FARAMETROS DE ENERGIA LIEBRE SON LOS DE LAS
ENERGIAS LIBRES DE FORMACION, OEBTENIDAS DE DIVERSAS FUENTES
[9,14,42], DIVIDIDAS FOR EL FRODUCTO 'RT'.

SE EFECTUARON MULTIFLES EJECUCIONES DEL FROGRAMA DE CONPUTADORA
CON EL ORJETD DE ANALIZAR LAS VARIACIONES DE LOS RESULTADOS ORTE-~
NIDOS EN LAS COMFOSICIONES FINALES CON RESFECTO A LA ALIMENTACION
DE OXIGEND Y FUNDENTE ALIMENTADOS. LOS RESULTADOS SON MOSTRADOS EN
LAS GRAFICAS ANEXAS.

YA QUE EL ORJETIVO FRINCIFAL ES LA MAXIMA (ORTENCION DE CORRE
SE REALIZO EL. MAYOR NUMERG DE EJECUCIONES EN EL NIVEL DE EXCESO
DE OXIGENO.

FARA MAXIMIZAR LA ORTENCION DE COBRE ES NECESARIO OXIDAR EL
AZUFRE EN SU TOTALIDAD, FOR LO QUE SE CONSIDERO QUE EL OXIGENO ESTE-
QUIOMETRICO ES NUMERICAMENTE IGUAL A LA CANTIDAD DE AZUFRE INTRODU-
CIDA AL SISTEMA Y ESTE SERA EL QUE SE ALIMENTE CON EL AIRE.



COMO PUEDE OBSERVARSE A TRAVES DE LAS GRAFICAS, LOS RESULTADOS
CONCUERDAN CON LA TEORIA, YA QUE LA MAXIMA FRODUCCION DE S02 LLEVA
A LA MAXIMA FRODUCCION DE COBRE, FERD DERIDO A QUE LA FORMACION DE
SU2 ESTA EN COMPETENCIA CON LA FORMACION DE LOS OXIDOS QUE SE
ENCUENTRAN EN LA ESCORIA wUE SE PRODUCEN aNTES QUE EL 502, ES NECE-
SARID ALIMENTAR UN EXCESD DE OXIGENO PARA OXIDAR LA MAYOR CANTIDAD
FOSIBLE AZUFRE, SIN EMBARGO ESTE EXCESD DERE SER EL QUE FRODUZCA LA
MINIMA CANTIDAD DE OXIDOS DE-COERE. LA CANTIDAD DE ESTOS OXIDOS
CRECE MAS RAFIDAMENTE A MEDIDA QUE LA CANTIDAD DE SULFUROS PRESENTES
EN LA MATA SE HACE HENOR.

FOR OTRO LADO PUEDE ORSERVARSE QUE La FORMACION DE LOS OXIDOS
DE FIERRO FERMANECE ESENCIALMENTE INVARIABLE CON EL AUMENTO DE OXI-
GENO DURANTE LA FORMACION DEL CORRE, AUNQUE DERE ESPERARSE QUE AL
DESAPARECER LA MATA AUMENTE LA FORMACION DE MAGNETITA, DERIDO A
QUE SE INCREMENTARA LA CANTIDAD DE OXIGENO DISFONIBLE PARA ELLO.

SE OBSERVA TAMBIEN QUE EL AUMENTO EN LA CANTIDAD DE FUNDENTE
DISMINUYE LA FORMACION DE MAGNETITA, ESTA DISHINUCION ES MENOS
IMNFORTANTE QUE LA DEL CORRE. EL RANGO DE VARIACION DEL FUNDENTE
ES DE 0.1 A § MOL DE ESTE FOR MOL DE CONCENTRADD ALIMENTADO. DE
ESTO PUEDE DEDUCIRSE QUE SOLAMENTE ES NECESARIO MANTENER LA CAN-
TIDAD DE FUNDENTE SUFICIENTE FARA FLUIDIZAR LA MAGNETITA FORMADA
Y EVITAR DAROS AL EQUIFQG. ’

PEEIDD A QUE LOS GASES DE SALIDA TIENEN UN ALTO CONTENIDO DE
502, NO DEEEN LIBERARSE A LA ATMOSFERA, EN ESTE CASO SE USARAN
mARA PRODUCIK ACIDO SULFURICO, ENTONCES, FPARA AUMENTAR LA FRACCION
MOL DEL $D2 EN ESTOS GASES; SE ALIMENTARA EL AIRE ESTEQUIODMETRICA-
HMENTE NECESARTID MAS UN 30 #% DE OXIGENO FURO.




TAELA §
(COMFOSICION DEL CONCENTRADO)

COMFPUESTO ' FORMULA % EN PESO ’ MOLES
CALCOFIRITA CUFES2 55.355 0.3018
CALCOCITA cuz2s 17.569 0.1104
OXIDO CUFRICO cuo 0.880 0.01141
FIRITA FES2 16.722 0.1395
MOLIEDENITA Mas?2 0.167 0.0010
SILICE S102 6.440 0.9072
ALUMINA AL203 2.050 0.0204
OTROS - 0.748 -

TABLA 2

(COMFOSICION DEL FUNDENTE)

COMPUESTO FORMULA 4 EN FESO MOLES

SILICE s102 70.0 1.1649 .
~ ALUMINA AL203 13.2 0.1295
OXIDO FERRICO 'FE203 5.8 0.0342
OXIDO DE CALCID CAO 4.3 0.0232
OXIDO DE MAGNESIO  MGO 0.4 0.0099

OTROS - 9.3 -
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APENDICE
(FROGRAMA DE COMFUTACION)

EL FROGRAMA DESCRITD AQUT ESTA ESCRITO EN LENGUAJE FORTRAN IV,
Y CONSTA DE UN CONJUNTO DE NUEVE SUERUTINAS Y UNA RUTINA PRINCIFAL,
QUE INTERCAMEIAN INFORMACION FOR MEDIO DEL ELOCK COMUN ‘SLVE',

LOS DATOS DEBERAN FROFORCIONARSE DE ACUERDD A LAS SIGUIENTES

DESCRIFCIDNES
DESCRIFCION NOMERE DE LA
DEL CaAMPO VARTARLE
- NUMERO DE RENGLONES DE LA
MATRIZ [A) M
- NUMERO DE FASES NCAMP
— NUMERO DE ESPECIES N
- NUMERO DE FUNTOS DE LA MATRIZ
[Al DIFERENTES DE CERQ NFUNT

NUMERDO DE ESFECIES DE CADA FASE
NUMERCO DE MOLES
NOMBRE DE LOS RENGLONES DE [Al

NCCF(I) I=1,NCOMF
X(I) I=1,N
NR(T,$),NRCT,2) I=1,M

- NOMERE DE LAS COLUMNAS DE [A} KNCI)  I=t,N
~ NDMERE DE LAS FASES NAM(K, 1), NAMCK,2)
K=1, NCOMF
- VALORES DE LOS FARAMETROS DE
ENERGIA LIBRE CeI) I=1,N
- VALORES DE LOS ELEMENTOS DE (Al ACT,J)  L=i,NFUNT
- EL NUMERG DE MOLES ALIMENTADAS RCDD I=1,M

LAS ANTERIORES VYARIARLES SON SUMINISTRADAS AL FROGRAMA FOR MEDIO
DE LOS FORMATDS NUMERO : f, 2, 3, 4, 5, 7 Y % DEL LISTADO PRINCIFAL;
ESTOS FUEDEN SER MODIFICADOS DE ACUERDC A LAS NECESIDADES DEL USUARIO.

LOS VECTORES Y MATRICES ALIMENTADOS AL FROGRAMA DEBEN SER LOS DEFI;
NIDDS EN (3.2.2), EL FROGRAMA LGOS CONVIERTE A LOS DE LA EC (3.2.3).
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