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. CAPITULO. I

~ INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Las.operaciones de separacion de mezclas multicomponen
tes han jugado un papel muy importante en las industrias petrole
ra y quimica, evidencia de esto es la gran cantidad de Iitera;uf“
ra técnica, con articulos que describen los diferentes métodos -
para llevar a cabo una simulacidn, la cual es necesaria para ana

lizar, disefar y optimizar equipo de separacién.

El sistema de ecuaciones que describen rigurosamente =
una operacién de separacidn multietapa a contracorriente y a ré-
gimen permanente, fué presentado por primera vez por Sorel en -

1893, siendo la dnica suposicidn, la etapa en equilibrio. Este-

sistema de ecuaciones aparenta ser muy sencillo, sin embargo,

son altamente no lineales e interdependientes, de aqui que los
calculos necesarios para resolverias son iterativos, complejos y

de gran tamafio.

Antes de la aparicidn de las computadoras, muchos es -
fuerzos fueron desarrollados para resolver las ecuaciones por'mé
todos analfticos, cortos y empiricos, €stos métodos se caracteri
zan por ser relativamente r&pidos y simples, por lo que, resul -

tan muy Gtiles para c8lculos manuales, no obstante, esta utili -




T La dfsponlbiildad de las computadoras ha intensificado

grandemente el interés por los 'métodos rigurosos'' que describen
una operacién de separaci8n, pero ninguno de ellos es lo sufi- -
cientemente general ya que, algunos métodos estdn orientados a -
la solucién de una muy particular clase de problemas y no pueden

ser aplicados a problemas de otro tipo.

Algunos métodos no son directamente aplicables a pro--

blemas ‘que involucren sistemas que exhiben soiuciones no . idea- -

.
e

les.

‘Desde hace varios afios se han hecho considerables pro-
grésdggeﬁ el drea de ‘las correlaclones de propiedades termodini-
mléaé?tébd 1o que, ‘se ha incrementado la disponibilidad y uso de
correlaciones termodindmicas mis rigurosas. Muchas de_éstas co-
rrelaciones son mucho mds complejas-que aquelias que se utiliza
ron én afios anteriores cuando los métodos de célculqvpara la si-
mui%cigﬂ de problemas de separacidn de mezclas fueron desarrolla
doé.';Sin embargo, cuando se utilizan correlaciones rigurosas pa
ra la evaluaclén de propiedades termodindmicas la cantidad de qi

R ) ) ! .
fuerzo computacional aumenta, por lo que, se debe de hacer una -



:n@a1pagfén'de propiedades

osto.detiempo de computado

i) Estableeeffuné révi;thVCfffiéérdéfléésﬁéféaég'rfég
rosos para la simulacién de operaciones de sépaﬁa--
cion de mezclas multicomponentes, desde el punto de
vista del ﬁodelo utilizado y el algoritmo de solu--

cion,

if) Eh base a la revisién de los métodos rigurosos para
la simulacién de operaciones de separacidn de mez--
clas multicomponentes, se propondrd un nuevo método
que pueda manejar especificaciones no estdndar , --
con lo que se tendrd una mayor flexibilidad en la -

solucidn de problemas de separacién,

11i) Aplicar al modelo matemdtico las ecuaciones de esta
do para la evaluacién rigurosa de propiedades de --

mezclas de hidrocarburos y fracciones de petrdieo.



iv) Aplicar al modelo matemitico el método de contribu-
' cién de grupos UNIFAC para'la evaluacién rigurosa -

‘de propiedades de mezclas con compuestos polares. -

vl Elaboracién de un programa de cémputo para la'éimu+'

lacién de torres de destilacién.

Para lograr los objetivos arriba mencionados, esta tesis
cuenta con ocho capftulos el segundo de los cuales es de general]
dades, realizando una revisién y clasificacién de las métodos de-
simulaci8n de operaciones de separacién més comunes en la litera-
tura. En el tercer capftulo se analizan los modelos matemdticos-
que por sus caracteristicas se conslderan entre los m&s importan-
tes dentro de su clase. En el capitulo cuarto se propone un nue-
vo método de solucidn cuya caracterfstica principal es la de uti-
lizar especificaciones diferentes a las normalmente utilizadas ~-.

1(al!mentac16n, ndmero de platos, reflujo,vperfiles de presionesj.
En-el capftulo cinco se da la teorfa para la evaluécién de las =~
propledades termod indmicas necesarias para la simulacién, tanto -
para hidrocarburos y fracclones de petréleo, como el método de' -
contribucién de grupos UNIFAC para mezclas no ideales. En el ca-
pitulo sels se da una breve descripcién del programa de cémputo,-
siendo el capftulo siete y ocho los resultados y las conclusio =

nes respectivamente.



CAPITULO 11

GENERALIDADES

El gran avance logrado en los Ultimos afios en el desa--
rrollo de computadoras, ha hecho posible realizar grandes progre-
sos en la modelacién y simulacidn de operaciones de separacién -
multietapas, entre las cuales se encuentran la destilacidn, absor
cidn, extraccidn 1iquido~lfquido, etc., utilizadas comunmente en~
la industria quimica y petroquimica. Existen tres dreas importan

tes en la simulacidn de procesos de separacién:
.11 Prediccién de propiedades Termodindmicas.

N En esta tesis se tratara la prediccién rigurosa de pro-
piedades termodindmicas, tales como, constantes de equilibrio I7-
_quido-vapor y entalpias, debido a que existe la necesidad:de pre-
decir propiedades termodinimicas dentro de un rango de aceptable~
exactitud, La importancia de esta drea dentro de los procesos de
separaci6n, radica en que le proporciona una mayor confiabllidad-
al modelo, ya que éste por muy riguroso que sea sin la prediccién
rigurosa de las propledades, no proborciona resul tados satisfac~~

torios.
11.2 Modelo Matemitico.

La caracterfstlca principal del modelo matem8tico es -~



que deberd ser tan general como sea posible, para que éste pueda
manejar Véfios procesos de separacién. Los modeios que nos des-
cribeﬁ elbéomportamiento de los procesos de separacién de multi-
etapas estdn formados por un conjunto de relaciones bdsicas, que
son: el balance de masa, las relaciones de equilibrio, las suma-
torias de fracciones mol § flujo de componentes y el balance de-
energfa. Estas ecuaciones son conocidas como MESH. Han apareci
do varias formas de éstas ecuacicnes y sus diferentes formas de-
penden del conjunto de variables de iteracién seleccionadas y de
cSmo los balances de materia y energfa sean realizados, ya sea -
en forma transiente o en condiciones de estado estacionario, se -
han incluido en algunos casos a estas ecuaciones términos, tales
como velocidad de reaccidn, bombas de calor, eficiencia de eta--

pas, etc.

La figura 2.1 da un modelo de columna de separacién, -
conténiendo N etapas, siendo éstas numeradas de la parte supe= -
rior hasta el fondo, algunas veces la primera etapa es el conden
sador y ia N-etapa es el reboiler. En la figura 2.2 se presenta
el -modeio de una etapa en equillbrio, la cual puede formar parte
de una columna de destilacién, absorcidn, etc., y sobre la cual-

normalmente se realizan los balances de materia y energfa.

Cuando la configuracidn de la columna estd fija, las -

ecuaciones bdsicas para este modelo generalizado se pueden escri




bir como siguen:

Ecuaciones M Balance de Masa

Balance total de Masa

) - (v Vi

M=l T+l

LT (LJ.+SLJ J+st-)j'j ?f

Balance por componente

M=t RSV Y Vg

Jj-1 xirj'l .- (LJ+SLJ = ;

BT ERSLELEY

Y

J=0 ,JZJ.®W 

Ecuaciones E Relaciones de equilibrio

E,,=Y

ij T KXo B S ,(g‘;.rz) s

Ecuaclones § Sumatorlas de FracclonéerQK
(sx)Jt,. ;_x”‘-r‘j-;-‘o : S ,(253,.9)‘

Ecuaciones H 6 C Balance de calor

€=ty hJ_] - L+ SLJ) hy - (vJ +st) Hy



:.f‘-.,FJ“.FJ' T e

De esta manera una’ columna con N etapas y -C componen

tes, es descrita por N (C + 3). ecuacfones.
~'11.3 Método de solucidn, Seguro y Eficiente

Esta drea tiene una gran importancia debido a que ~-
comprende los diferentes métodos de solucidn al modelo de ecuacio-
nes MESH, como se observa no es complicado desarrollar un medelo -
generalizado, como el generar un algoritmo que nos resuelva en for
ma eficiente éste modelo formado por un conjunto de ecuaciones no-

lineales.

Por esta razén, todos los modelos utilizados estin -
simplificados de una forma u otra y debido a &sto los objetivos -

globales de esta tesis, quedan enmarcados en esta area.
11.4 MEtodos Cortos,

Entre los problemas mas simples de la destilacién, -
se encuentran la separacién de mezclas binarias; las cuales son re
sueltas medjante métodos propuestos por Ponchon-Savarit y Mc. Cabe
Thiele, dichos mé8todos fueron desarrollados para hacer simulacidn-

mds rigurosa de destilacldén binaria,
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El método de Ponchon-Savarit, es el mds general y usa -
representaciones gréficas de datos de equilibrio y entalpias, en-
€stas las Ifneas de operacidn son trazadas y el procedimlento nos

proporciona los fluJos y las composiciones.

El método de Mc, Cabe-Thiele, es menos general que el ap
terlor pero supone flujos molares constantes y elimina la necesi-
dad de datos de entalpla, resultando con ésto un procedImiento =
més simple, sin embargo, a pesar de ésto, el método permite la va
riacién de volatilldades relativas como una funcifn de temperatu=

ra y composicién,

En base a los métodos anteriores y suponiendo volatilida
des constantes relativas y los flujos molares iguales, fué po-
sible desarrollar ecuacliones simples que representan la operacidn
de la torre en los casos Ifmites de reflujo minimo y reflujo to--
tal. Estas ecuaclones fueron entonces extendidas para la repre--
sentacidn de destllacidén multicomponente, dando con ello el méto-
do corto m8s conocldo y mds utilizado para disefios preliminares -
de torres, desarrollados en las décadas de los afios 1930's y -~ -

1940' 5 por:

- Fenske (1932) & Underwood (1932) ecuacién para el myg

mero mfnimo de etapas.



Underwood (i948)f6,Colernﬂ(Jgﬂj)Jﬁétééo par;‘la re=

.JéciGn de reflujo minimo.

Gilliland (1940) correlacidn para:el~nﬁmér0'de'é£af41v

pas VS.relacidn de reflujo.

algunas publicaciones aparecieron en la década de los 1970's en -
las cuales se hacen diferentes y variadas modificaciones a éste -

método.

En cuanto a los c3lculos de éstos métodos son relativa-
mente faciles de realizar, sin embargo no se deben usar indiscri-
minadamente ya que debido a la cantidad de suposiciones, no son -
recomendables para el disefio definitivo de una torre. Por ejem--
plo la ecuacidn de Fenske para el ndmero minimo de etapas y la --
ecuacion de Underwood para reflujo minimo, estdn basadas en la se
‘paracidn de componentes claves y en mezclas multicomponentes pue-
den ser seleccionadas varias combinaciones de ellos, por lo que =
cada una conducird a resultados diferentes. Ademas ambas se ba--
san en volatilidades relativas promedio y es claro que para mez--
clas no ideales donde estas dependen fuertemente de la composi- -
cidn, ésto no se cumple, Underwood supone flujos molares constan
tes en la derivacidn de su ecuacidn para reflujo minimo 1a cual -
no ‘es aplicable para mezclas de amplio rango de punto de ebulli--

cidn.



Debido al auge de las computadores y a las suposiciones
mencionadas, se vid la necesidad de implementar nuevos métodos, -
los cuales fuesen rigurosos y cubrieran las fallas de los métodos
cortos, por lo que a contlnuacidn se hace una revisidn de los mé

todos rigurosos.
{1.5 Métodos Rigurasos.

La simulacién rigurosa para mezclas multicomponentes in
volucra como ya se menciond, la solucidn de un conjunto de ecua--
clones no lineales. Debido a la también mencionada no |inearidad
de las ecuaciones MESH y a la complejidad de los procesos, la si-
mulacidn, siempre ha resultado dificil desde tres puntos de vista

principales.

a) La simulacién involucra la solucién de un gran nime
ro de ecuaciones algebrdicas no lineales, por medio
de métodos numéricos en ios cuajes los errores de -
redondec pueden ser significativos y la convergen--

cia no siempre puede ser alcanzada.

b) Diferentes tipos de problemas muestran diferentes ~
caracterfsticas de convergencia. Los casos clési=-
cos que frecuentemente se han discutido dentro de -

éste punto de vista son los problemas que Involu- -



c)

simultanea,

14 -

cran la separaciéh de mezclas de amplio rango de -
punto de ebullicidn y las mezclas de punto de ebu--
11icibén cercanos. Ademds las caracteristicas de -
convergencia son también directgmente afectadas por
la estabilidad del proceso de separacidn, por ejem-
plo la destilacién a condiciones cercanas a las cri
ticas é.lé region de tres fases son diffciles de si

mular,

Otro caso estd relacionado con la habilidad de obte

~.ner. en forma eficiente la informacidn requerida. -

;Por ejemplo, en los problemas de diseio es necesa--
rio determinar y/o optimizar los par&metros y para-
llevar a cabo tal evaluacién, el objetivo es deter-
minar jas condiciones de operacidn, bajo las cuales
la separacidn deseada pueda ser alcanzada mediante-

un método riguroso de simulacién,

Debido a las dificultades inherentes de la simula--

cién de procesos de separacién de mezclas multicomponentes, han -
aparecido en la literatura numerosos algoritmos, los cuales pue--
den ser clasificados en tres categorias: métodos de descomposi- -

cidn de ecuaciones, métodos de relajacidn y métodos de solucién -

Con cada caso los algorfitmos son diferentes unos de-

atros en los siguientes aspectos.



+ El mode lo matemétlcofdtilliado',y.variables de itera- -

‘cién elegidas.

- Agrupamiento de las ecuaciones y‘alngfﬁng;béfa'rééolf

ver las ecuaciones.

- Técnicas de convergencia utilizadas.

A excepcibn del método clasico de Lewis - Matheson to--
dos los métodos tratan con problemas con un ndmero fijo de etapas
y localizacién fija de alimentacidn, asi como las salidas latera-
les. En este trabajo, son revizados en forma breve, las tréé ca

tegorfas en las secciones siguientes:
11.5.1 Métodos de descomposicidn de Ecuaciones.

En estos métodos, las ecuaciones MESH son agrupadas ya-
sea por etapa o por tipo. Se requieren de estimados iniciales de
las variables de iteraci6n y asf este grupo de ecuaciones es re--
suelto, en un orden preescrito, manteniendo las restantes fijas.-
El procedimiento es repetido hasta que todas las ecuaciones sean-
satisfechas, dependiendo de que manera las ecuaciongs sean agrupa

das,



11.5.1.1  Procedimiento etapa por etapa. .

Los métodos que caen dentro de ésta clase se caracteri-
zan por el agrupamiento de las ecuaciones MESH por etapa y la re-
solucidn de estas ecuaciones se lleva a cabo etapa por etapa a --
partir de ambos extremos de la columna. Entre los métodos mds co

nocidos de esta clase, tenemos los siguientes:

El método de Lewis y Matheson (1932) pueden ser usado -
tanto para problemas de disefio como para simulacidn, €£n este mé-
todo las composiciones de productos.y los flujos totales son espe
cificados y los cdlculos etapa por etapa son llevados a cabo de -
los extremos de la columna hacia la etapa de alimentacidn, la cual
en el algoritmo original del Lewis y Matheson es localizada me- -
diante una regla heurfstica la cual nos dice que '"'se selecciona -
come plato de alimentacidn aquel donde la fraccidn mol de un com-
ponente clave es la misma que la fraccidn mol en la corriente de-

alimentacidn''. Esta regla no necesariamente determina el Sptimo.

En el método de Thiele y Geddes (1933) la seleccidn de-
las temperaturas de cada etapa y flujos ya sea de la fase vapor o
de la fase 1Tquida como variables de iteracin es la caracteristi
ca de estos métodos. El ndmero de etapas y la localizacidn de la
etapa de alimentacidn son fijadas y las ecuaciones-M son resucl--

tas por etapa para las composiciones, empezando ya sea de un ex--




tremo de la columna hacia el otro extremo 6 de ambos extremos -
hacia la etapa de alimentaci6n. Los perfiles de temperatura son
entonces corregidos resolviendo las ecuaciones - S. Finalmente,
los flujos de las etapas son ajustados resolviendo las ecuaciones
- H. Este procedimiento es repetido hasta que todas las ecuacio

"npes son satisfechas.

Holland (1963) desarrollo el '"MEtodo Theta' el cual -
proporciona una mejora significativa a €stos procedimientos lo=-
grando ' con ello que la convergencia sea mds rdpida y mds segura.
‘Junto con el '"MEtodo theta'', Holland también propuso el método -
Kb pafa mayor rapidez en los cdlculos de temperatura. Sin em- -
bargo Friday vy Smith en 1964 apuntaron que éstos procedimientos-
son bdsicamente inapropiados para columnas complejas ya que estos
tienden a fallar para mezclas de amplio rango de puntos de ebu--
111cién 6 no ideales debido a errores de redondec. Por esta ra-

"%6n tales proced imientos no son frecuentemente usados.
11.5.1.2 Descomposicién de ecuaciones por tipos.

Muchos de los algor{tmos de destilacién usados hoy en-

"dla estdn basados en los métodos de descompasicidn, en los que -
" las ecuaciones MESH son agrupadas po; tipos, también la tempera=-
tura de las etapas y los flujos son supuestos. Las ecuaciones -

~ M son combinadas con las ecuaciones - E para formar el primer-



subconjunto de ecuaciones. Estas ecuaciones son linearizadas man
tenjendo los valores de los flujos y los valores de K invariantes
y son entonces resueltas para composiciones de la etapa o flujos-
de los componentes. S5i los valores de K dependen de las composi-
ciones; cdlculos iterativos deben de llevarse a cabo hasta que --
una consistencia sea obtenida entre estos dos conjuntos de varia-
bles. Usando las composiciones calculadas, las ecuaciones = § y-
las ecuaciones - H son entonces resueltas ya sea separadamente o-
simultdneamente para los nuevos valores de las temperaturas de --
platos y flujos. El procedimiento total es repetido hasta que to

das las ecuaciones son satisfechas.

Amundson y Pontinen (1958) proponen el primer procedi-=-
miento de‘descomposicién por tipo para procesos de destilacion. -
Estos autores seleccionan resolver las ecuaciones =.S para tempe-
ratura y las ecuaciones - H para flujos de vapor, siendo los pri-
meros en introducir los métodos de manejo de matrices generales -

para la solucién de las ecuaciones.

Sujata (1961) y Friday (1963), proponen resolver las --
ecuaciones - H para temperaturas y las ecuaciones - ﬁ-para flujos,
aplicando sus procedimientos a.las operaciones de absorcién.. Pos
teriormente Friday y Smith (1964) demosfraron qhe cuando las espe
cies de una mezcla tiene volatilidades distribuidas en un amplio-

rango, la determinacibén de la temperatura de punto de burbuja es-



muy sencible a pequefios camblos en la composicién y en los flujos,
de aqul que para calcular el punto de burbuja se requieraun buen -
estimado del cual no siempre se dispone. A los métodos referidos~
a Friday y Smith se les conoce también como métodos de 'Suma de ~--

Flujos'.

Wang y Henke (1966) fueron los primeros en proponer re--
solver las ecuaciones = M en una matriz tridiagonal de coeficientes
~por el algoritmo de Thomas y ademds usan el método de Muller - -
(1956) para resolver las ecuaciones - S para temperaturas. Este -
procedimiento fué aplicado a problemas de destilacién, los cuales-
.involucran especies que cubren rangos relativamente cortos de vola
‘tilidades vy frecuentemente es referido como ''Método de Punto de ~-
Burbuja', debido‘avqué un nuevo conjunto de temperaturas de etapa-

es calculada durante cada iteracidon de las ecuaciones para punto -

de burbu ja.

Tomich {1970) propuso resolver las ecuacicnes - S y las-

ecuaciones = H simult3neamente, su algoritmo puede ser aplicado -~
tanto a problemas de absorcidn como para destilacidn. Tomich tam=
bién recomienda el procedimiento de Broyden (1969) para la obten--
cidén del inverso de la matriz Jacobiana, el cual es mds eficiente-
desde el puﬁto de vista computacional, que el procedimiento‘de - -
Newton - Raphson convencional. Este método se tocard con detalle-

en el capitulo Il de esta tesis,



Boston y Sullivan (1974) propusieron un esquema en el -
cual la dependencia de los valores de K y entalpias con la compo-
sicién es eliminada de las ecuaciones MESH y calculadas en un ci-
clo externo. Por ésta razdn su algoritmo ha sido referido como -
el ''procedimiento de ciclos internoc - externo'. Ellos definieron
dos conjuntos de pardmetros denominados de volatilidad y energfa.
Con estos pardmetros, aproximaron los valores de K y entalpias --
con términos, los cuales fueran ya sea dependientes de la composi
cidn o dependientes de la temperatura. Para la solucidn de las =
ecuaciones MESH, los términos dependientes de la composicidn fue-
ron mantenidos invariantes, mientras que los términos dependien-~
tes de la temperatura se hicieron funciones simplies de la tempera
tura. Después las ecuaciones MESH son resueltas volviéndose a --
evaluar los pardmetros de volatilidad y energia y los cilcuios --
son repetidos. Este método al igual que el anterior se trata con

detalle en el Capftulo 1II.

Dentro de los métodos llamados de descomposicitn de - -
Ecuaciones existen un sinndmero de algoritmos mas, publicados en-
la }iteratura pero se considera que los mencionados aquf, son las
A aportaciones mas importantes a los procesos de separacién dentro-

de este tipo de algoritmos.

11.5.2 MEtodos de Relajacidn.



Esta clase de métodos es diferente a las otras dos cla-
ses en que la simulacidn es realizada resolviendo las ecuaciones~

MESH a estado transiente.

Rose etal, (1958) fué el primero en usar este método.pa
ra cdlculos de destilacidn. En este método las ecuaciones - M son

escritas en estado estacionario de la siguiente forma.

iy

- L+ SEL) + (VLHSVLIK, L )X,
-1 1Lt J J) ('VJ J) 'J] ij

:1 +jFJ.'Zij oo (2.5)

Donde t es el tigmpo;y(U es el Ifquido retenido en la -
etapa. €] valor de‘XiJ después de un intervalo de tiempo it es-

obtenido por el método de Euler:

' CodX, ., :
t+ At t [
Xi_j = Xij + At (—-E'E"l—) ‘ (26)

Iniciandose a partir de un conjunto supuesto de valores

de (Xij’ T, L, V) aun tiempo t, el valor de , t 4+ At para ca-

X

|
da componente son calculadas a partir de la ecuacién (2.6). Nue-
vas temperaturas T's y nuevos flujos V's y L's son entonces calcuy
lados a partir de las ecuaclones - S y H. Este proceso es repeti

do hasta que los cambios de X no exceda una cierta tolerancia pre

viamente especificada.



t~
(28]
"

Ball (1961) mejorS el método mediante el uso de un algo
ritmo de diferencias finitas y formula las ecuaciones - M a régi-
men no estacionario en una matriz tridiagonal, la cual, puede ser

resuel ta mediante una eliminacién de Gauss,

Economopoulos (1978) formula tanto el balance de mate--
ria total como el de energia en forma transiente y los resuelve -
junto con las ecuaciones - M 3 estado estacionario para los compo

nentes.

Ketchum (1979} propone un algoritmo en el cual combina-
los métodos de relajacién y el método de Newton - Raphson. E1 -~
formuld todas las ecuaciones MESH en forma transiente en términos
del conjunto de variables ( X, L, V, T) al tiempo ( t + At) y el
factor de relajacién 6 ( = ,t/U). El sistema de ecuaciones no-
lineales MESH a estado no estable es resuelto por el uso de la --
técnica de Newton=-Raphson. Este algoritmo Funcioﬁa como un méto-
do de relajacidn cuando pequefios valores de 8 son usados y como -
un métodc de Newton -~ Raphson cuando se usan grandes valores de 6.
La velocidad de convergencia de este algor{tmo por lo tanto, pue-
de ser regulada ajustando el valor de 8 dentro del procedimiento~

de iteracidn.

Debido a las caracteristicas de los métodos de relaja--
cidn, scn extremadamente estables y podrdn siempre converger ha--

cia la solucidn, Independientemente de la naturaleza del problema.



11.5.3 ‘Métodos de Solucidn Simui tdnea,

En estos métodos las ecuaciones MESH son linearizadas y

~resuel tas simultdneamente usando las técnicas de Newton - Raphson,

Las ecuaciones MESH pueden ser escritas en forma de ma-

triz de la siguiente forma:
G(w)=0 (2.7)

donde W es el vector columna de variables y G es el operador fun-
cional, el cual incluye tanto las ecuaciones MESH como las ecua--

ciones de especificaciones.

Una expansion en series de Taylor de primer orden produ

ce.
a6 | '

La ecuacidn (2.8) es linear y puede ser resuelta para -
AW a partir de cualquier conjunto de valores estimados para W.-
Los valores calculados de W son entonces obtenidos de la siguien-

te forma:

Wil ok auk (2.9)



donde k es el nimero de iteraciones y .\ es un escalar,llamado, P“

factor de amortiguamiento que usualmente oscila entre 0

es satisfecha o AW es despreciable.

La generacidn de la matriz Jacobiana de la ecuacidn -~
(2.8) puede ser tediosa ya que, contiene un gran nimero de deri-
vadas parciales, algunas de las cuales pueden ser evaluadas ana-
ITticamente, mientras que otras deben ser evaluadas en forma nu~
mériéa y debido al gran nimero de ecuaciones del Jacobiano el pa
so que mds consume tiempo es la inversion de la matriz. Para --
simplificar la inversién, las ecuaciones y variables en la ma- -
triz Jacobiana son agrupadas en forma de submatrices; la forma -
de é€stas submatrices, es lo que caracteriza a cada uno de los --

siguientes métodos.

Wang y Oleson (1964) y Naphtatli (1965) propusieron los
primeros métodos de solucidén simultdnea. Wang y Oleson dividie-
ron la matriz Jacobliana en ecuaciones por tipo, mientras que - -

Naphtali agrupd las.ecuaciones por etapa.

En los afios 1970's aparecieron un gran nimero de artfi-
culos sobre métodos de solucidn simultinea, pero los siguientes-

son los trabajos mas significativos en esta década.



Goldstein y Stanfield (1970) hicieron uné‘e§féﬁ§f§h,alj
trabajo Je Wéng y Oleson,>incluyendo esﬁecificacionégVdé‘di;éﬁo,7”
proponiénéo édémés una técnica Ilamada de '"Secciones', por medib
de la cual problemas con un gran nimero de etapas podrian ser re
sueltos eficientemente., -En este trabajo las ecuaciones MESH son
escritas por secciones en lugar de por etapas, cada seccidn pue-
de contener una o mis etapas. Mientras que valores promedios -
de’flujos, pueden se+ usados. Este concepto de secciones provee

una buena aproximacidn de las etapas en las secciones.

Naphtali y Sandholm (1971), en este método las ecuacio
nes del balance de masa y energfa y las de equilibrio son agrupa
das por efépa y linearizadas tomando en cuenta que las corrien--
tes que éﬁtran y dejan un plato son funciones de los platos adya
centes. El conjunto resultante de ecuaciones tiene una estructy
tura de bloque tridiagonal lo cual permite que la solucién se --

lleve a cabo por alguna técnica simple, apropiada para &ste tipo

de problema. Debido a las caracteristicas de este método, se to

card con detalle en el siguiente capitulo,

ishii y Otto (1973) incluyeron el término aKi/ BXi en~
la matriz Jacobiana y encontré buenos resultados cuando usé la -

correlacién de Chao-Seader para calcular K.



incipales desventajas de los métodos que-

’Réphson es el requerimiento de un --
""buen egttmadO‘ n cialﬂ‘péfé f§ solucidn de probliemas '‘comple- -
jos'.  L§ dificulgad h$ﬁalmente surge cuando los valores calcdlg
dos ;AW';fho{apunféh'en la direccién correcta de la solucién, de
bido arla Hoilinééridad del modelo. Tales dificultades pueden -

ser debidas a una o mds de las siguientes razones.
- Inestabilidad de.los procesos de separacién.

- Comportamiento’al tamente no ideal de las mezclas.

= Las especificaciones pueden ser funciones muy no=1j

neales de las variables de iteracidn. .

El hecho de que en la literatura se encuentren pocaé -
discusiones de como obtener un ''buen estimado inicial't, para mé~
todos de solucidn simuitdnea, es entendible puesto que es difi--
cil definir el criterio de 'buen estimado'. Sin embargo algo se
ha hecho al respecto usando los m&todos cortos para generar ''bue

nos estimados iniciales', para este tipo de métodos.
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CAPITULO 111
MODELOS MATEMATICOS

Después de haber visto en el Capitulo 11 los dife-
rentes métodos existentes y su clasificacidn en ésta ‘tesis se -
anal izardn con mas detalle los modelos matemiticos y su arreglo-
de tres de los mds importantes, los cuales serviran de compara--
ci6n con el nuevo modelo que en este trabajo se propone. Estos-
métodos que a continuacidn se describen fuerdn seleccionados de-
bido a sus diferentes caracterfisticas tanto de arreglo de las -~

ecuaciones MESH, como de los métodos de convergencia utilizados.
111.1 METODO DE TOMICH.

El procedimiento propuesto por Tomich, para la so-
Tucidén del modelo de etapas en equilibrio parece ser uno de los-
mas prometedores y el marco de comparacidn preferido de los mu--
chos trabajos que han aparecido sobre el tema, por lo que en és-
ta tesis fué seleccionado como un método apropiado para utilizar

como base de comparacidn con el propuesto en éste trabajo.

En el método de Tomich, el efecto de las composi-
ciones es dividido e incluido en los balances de masa los cuales
son resuel tos separadamente. Entonces las correcciones para tem
peraturas y flujos son determinadas simultdneamente utilizando -
un esquema de Newton - Raphson multivariable. El procedimiento
de Broyden es aplicado efectivamente para reducir el esfuerzo --
computacional requerido para la evaluacidén de las derivadas par-

ciales. Los detalles de &ste método se dan a continuacién.

Utilizando el mismo modelo generalizado de el capf
tulo |} de la figura (2.1) se combinan las ecuaciones (2.2} y -

(2.1.a) para eliminar las Yij Jo que da la siguiente ecuacién.



Lj-l‘ , —x’i‘?j'-lk _([_ +SL:) XU - (VJ,' +5VJ) XU "K” |

+ Vi

rearregldndola

ecuacién se puede eScriblr'de”lagSigu(énte'mg L

I S I S IR IO S By 3:3)

. La ecuacidn (3.3) en realidad es un sistema de ecua
ciones con una estructura tridiagonal la cual puede ser represen-
tada por medio de una matriz y cuyos coeficientes desde la etapa~

1 hasta la N se definen a continuacién

Platg |
bypms by ek - vk Bl




diagonal quedarfa*de la siguiente manera:

Una vez definidos los coeficientes, la matri

PN-1 PNt SN

RS- "& A »

b

TN

1(3.5)



Para unas relaciones dadas de equilibrio y unos per
files de 1fquiﬁo y Vabor a través de una torre las ecuaciones de~
arriba Sanuﬁwdonjuﬁtolllneal el cual puede ser resuelto utilizan
do'el:algérftmé de Thomas para una matriz tridiagonal tal como lo

describe Wang y Henke (1966).

En el método de Tomich las temperaturas Tj's, los -

i
usando una modificacién al Newton Raphson hasta satisfacer las si

flujds Vj's, Lj's y las fracciones X j's, Yij's, son calculadas =

guientes condiciones.
C.=0 (3.6)

s "=‘o _ (3.7)

Nétese,'qua éstas condiciones estdn dadas por las =
ecuaciones del balance de energia (2.4) y las ecuaclones-S (2.3).
Una fUn;ién (f) multivariable no lineal como lo son las ecuacio==
nes de arriba puede ser aproximada por'una forma lineérizada. ex-
pandiendo la funcidn como una serie de Taylor truncada después de

las derivadas de primer orden, esto es:

k+1 n
f (xl,xz..,xn);z f (x],xz...,xn) + L af/ax ax (3.8)
donde k es el ndmero dé iteracidn y las ;i's son varlables cuales
quiegra.

Si Cj Y Sj se suponen ser una funcidn de la tempera

tura y el flujo de vapor solamente, entonces pueden ser aproxima-

das como siguen:

k1 _k N N
C; ey J:l (ac,/av,) av+ j:l (3¢;/707, )aT, (3.9)
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ktl ok . Sy P

s =St Eo(8s/0V)av.+ I (35 /3T.) AT, 3.10
DRTEEAE T e ‘;j~;_13~, i . ';f,,j\ 3 ' ( ?
puestq S y Cj son errores o re5|duales en las sumatorias -

y en las eCuac»ones de los balances de calor y ademds son igua--
7}e§ a;cero,cuando se llega a la solucidn, estas relaciones son ~
un édnjuhto igual a cero en el nuevo nivel de iteraccién, El -~
conjunto de ecuaciones (3.9) y (3.10) con Ck LA 0y s**‘ =0 --
puéden escribirse en forma matricial para torres de desiilacién-
donde V1 y V2 son especificadas, por lo que el jacebiano (J) nos

queda de (2N -2 ) por (2N-2), de la siguiente forma:

(3.11.a)



a partir‘dﬁ,(3J1) las correcciones, Avj's y AT&'S son calcu-~
!édaS.f,Edtbhces Vj's y Tj's son correjidas mediante la ecuacidn
(2;9) la cua]'para estas variables puede escribirse de la si- -~
gulénte‘mahéra:'

Cket oK

. ; k, | k - ‘ 7 i o

: T‘k+1 k

. = TS 4+ 3 AT, (34 .
J J ! J ' -(3;‘ 3)_; v
donde .\ - coio ya se menciond es un factor de salto y su deter~

minacidn se mostrard posterliormente.

A continuacidn se dan los procedimientos para el -
célbulq del Jacobiano su inversién y su adaptacién al procedi- -

miento de Broyden.

El jacobiano es calculado por el método de diferen

clas finitas como sigue:

1) Ccalcular las Sj Y Cj con un especificado con=-
junto de VJ Y TJ mediante las ecuaclones (2.3)
y (2.4). Puesto que las cargas del condensa--
dor y reboller son determinadas al final dei -
c8lculo con los valores de temperatura y flu--
jos que convergieron, los balances de entalpia
para estas dos etapas (la etapa ! y la N) no -

son inclufdas en los cdlculos de este momento.,



i’i’)

i)

Incrementar la temperatura de cada etapa en -

una cantidad arbitraria, una etapa a la vez y

recalcular Sj y C-j para cada aumento. Usar -

estas como aproximacién de las derivadas par--
ciales (93S/ 3T) y ( dac/ 3T). Colocar ca-
da una de las columnas asi formadas en su co?-
rrespondiente posicidn dentro de la matriz ja-

cobiana.

fncrementar los Flujés de vapor Vj‘s en una --
cantidad arbitraria, un flujo a la vez y recal
cular . Sj y Cj para cada incremento. Puesto -
y V, deben ser conocidos

1 2

para una columna de destilacién las derivadas-

que los valores de V

parciales de Sj y Cj con respecto a estos valo
res no son incluidas en el jacobiano. Colocar
cada una de las columnas formadas en su corres
pondiente posicidn dentro de la matriz jacobia

na.

Una vez que la matriz jacobiana ha sido calculada,

el lado derecho de la ecuacién (3.11) es movido hacia la posi--
cién ?9,la (2N-1) - 1€sima columna de la matriz. Esta dltima ma
triz puede ser resuelta por‘el método de eliminacién de Gauss- -
Jordan para producir la inversa y al mismo tiempo, el vector solu

cién en la (2N-1)= idsima columna. La nueva matriz formada (la-



inversa ) reemplaza entonces el jacobiano en su espacio y en la
esencia de su argumento y asi es salvada para su futuro uso en-
la téenica de Broyden la cual es una modificacion de el método-
de Newton~Raphson y puede ser sintetizada de la siguiente mane-
ra..
-a) Se calcula el vector P, == 37V £ donde P, ( AT,
T k 'k k

: vL;V)k°r H ,Jk-1 es la inversa de la matriz Jacobiana y fk‘-fk-

(T, V)Ves el vector columna de los valores de las funciones Sj-

y Cj. "El superfndice Tr significa arreglo transpuesto.

b)' La solucidn exacta requiere que f (T,V)=0 y se tiene-
la k-iésima aproximacidn a esa solucién dada por (T,V)k. Una -
mejor aproximacién a la solucidn, es entonces la dada por el --
sistema de ecuaciones {3.12) y (3.13) vy es 1a misma propuesta -
por.-Broyden 7

v

T T, . .
(T, = (0" P (3.14)

La seleccibn de 'lk’ es hecha por epsayo Yy error y nos-
"sirve para asegurar que el proceso no diverja. €1 primer valor
de Aﬁ {g=1,2,...my représenta el valor de la iteracidn ==
que reduce la norma definida por la ecuacién (3.16))en cada ite

racidn serd la unidad puesto que este es el valor que surge del

método de Newton-Raphson y para valores sucesivos se tiene
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e (308)

i&lahafde'#é'ié?édéi?éé-

a Gan

y entohcés fésolV' atidngs{nssﬁ para obtener-
k+1

c) Checéfxcqandofllfk;{“ sea menor o }gda\7a.una:§ierta ?1
tolerancia de convergencia de otra manera pasar al stguiente Tn-
ciso.

1d) >pa1g9?ar~gk ='fk+1 - fk y obtenetr un mejor estimado de

lé‘iﬁVéféaﬂﬁ§]5Jacobiano por el método sugerido por Broyden.

(3.18)

La adaptacifn de la inversa del Jacobianc por la aproxima-

cién de arriba es el paso clave en el método de Broyden.



: e) Regresar al paso a) y,repe;ir el proceso. Si la solu-

cién en cualquier |teraclén 10 a meJorar, reevaluar la -f

matriz Jacobuana, inverti to ces. repetlr el metodo.; :

Debe quedar claro que osrdos procedlmtentos descrntos,

Vteriormente solo sirven para calcular el Jacob:ano, invertlr]o Yf;;:A
adaptarlo al procednmlento de convergencia de Broyden. Por lp -
tanto para resolver un problema de separacidn se utilizard elvgg,
quema completo de cdlculo propuesto por Tomich que se da a conﬁl

nuacidn.

1) Supdhef;un conjunto- inicial de valoresfde Tj y,VJf

‘éntj‘a,bartir de 1a ecuacién (3.19)

*:j,?i&i conjunto de ecuaciones (3.5) es resuelto por el al-

'~Vgorftmo propuesto_por Wang y Henke para !a solucidn de

la matriz tridiagonal con el proposito de obtener‘1os-
,ver?te§~de’|§s'§ij's

by Reéélver la ecuacién (2.2) para las Yljls

©5) ‘Resolvef las ecuaciones (3.6) y (3.7), utilizando el -
método de Broyden para obtener un nuevo conjunto de va

lores de T, v V..
J J



6)J Cheéar si el criterio de convergencia es alcanzado, de
ser asi el problema se considera resuelto, de otra ma-
nera, se deberi de regresar al paso 2 y repetir el pro
cedimiento hasta que el criterio de convergencia sea -

satisfecho.
111.2 Método de Boston y Sullivan

El método dé Boston y Sullivan (1974) como ya se ha mencic
nado estd basado en el uso de pardmetros de volatilidad y ener--
gfa como variables de iteracién y adem3s un tercer pardmetro de-
finido para cada etapa de separaciGn como una combinacién de los
flujos liquide, vapor y de la temperatura. Un esquema de {tera-
cién basado en el método propuesto por Broyden fué utilizado pa-
ra la convergencia.

En base a la figura 2.1 se reescribirdn las ecuaciones ba-
sicas las que posteriormente se rearreglan poniéndolas en fup- -

cién de los parfmetros de iteracién.
- Balance total
El balance total estd basado en este caso en el envolvente

que circunda desde la etapa |, hasta la etapa j, incluyendo J=1,

2,3...., N-1



Vg Tt B (Shrsh o B) 0 609)

Vier i, g1

LX, wsL. X 4
IR R R

?

e

Is igu iy-ente"conjug_

Vi = Ve Yige



Sustituyendo las defini¢i§ngs aﬁtefidfggganfi ©22) se obtiene -

£
is]
- iEaia}lrcbeﬁd'e'“fé‘iovr_
Balance de calor alrededor de la etapa }
z h L F h H Z H. .
D R RN R A TR R N I R S T



Para un componente ‘i en la etapa J

Yij"’ i3 %1y (325) f.‘
‘en donde de hanera general
Ky =&y CXp -Y_‘J C T 'fj“”
~ Suma de las fracciones mol
para la etapa |
= | ‘ {3.26)
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R Y= o o - 3.27)

Modificaﬁiohes al Mbdelo

A]Qunas de fas ecuaciones no son utilizadas en la forma que
fueron presentadas. En algunos casos las variables son 'elimina-
das'' por combinacifn de ecuaciones y en otros casos nuevas varia-
bles son introducidas por conveniencia de c&lculo con el propdsi-
to de obtener un modelo en t€rminos de las variables de jtera~ -

cién.

Las primeras modificaciones son sobre la relacién de equili
brio definida por la ecuacién (3.25) e involucran la introduccién
de los 1lamados ''parimetros de volatilidad''. Con lo cual se tie~
ne que para un componente i en la etapa j:

K, . =K. o (3.28)

iy bj "i,)

en la ecuacidn (3.28) @y se conoce como la 'wolatilidad relati
1

va'* y la nueva variable ij

que la variable ij es Unica para cada etapa j.

se discute en el apéndice A. Notese-

La ecuacidn (3.25) y las definiciones de las relaciones pa-
ra las fracciones del vapor y del liquido para un componente i en
la etapa j son usadas para relacionar los Flujos por componentes-

I{guido y vapor de la siguiente manera



R - (3.29.0)

do;JQeffppdo
(3.32.a)

o G

Las $'s son llamadas 'parémetros - S', IasiSR's son los ==
“parSmetros-S relativos" y Sb es un ‘‘parametro’-S base' el cual-

se discute en el apéndice B.



gtrangforma}ifé ecuacién que describe el balance por -
comp&ﬁé%ieé*enlpéfminos solamente de las {&'s, las vériables -

'E's;'l G‘S’y vl's fueron eliminadas sust}tuyendo'la ecua- -
ciSn (3;33i Enw£3.23). Para realizar 8sto es necesario primero-
hacer uso de que las corrientes laterales tienen la misma compo-
sicién que las corrientes de las cuales se originan, de esta ma-

nera se pueden escribir las siguientes i{dentidades

A (1
1y N'J)*‘w‘, (3i3h.a)
Vg TRy Yy (9m3e N T (33kb)
donde RLj y RVj son dos conjuntos de variables referidas respec-

tivamente como ''par&metros de salidas laterales' para el liquido

y vapor y son definidas como

Ry =1+ s ay . (3.35.a)
Ryy =1+ Sy, (3.35.b)



ahora las ecuaciones (3.33 on simultineamente sustltui

das en IBECUBCIGH (3 3 |na| -‘r_.):ara¢ ];a;‘;-‘.‘_

Hne

Notese que al igual que Ta ecuacién (3.3) de el método de-
Tomich la ecuacidn (3.36) tiene una estructura tridiagonal que -
puede ser repreﬁentada por medio de una matriz y cuyos coeficien

tes desde la etapa | hasta la etapa N‘se def inen a continuacidn.

Plato 1 .

(3.37)

i?;_Pjito;j
Bttty Sy e

= §

¢ 41 Yt

Plato N

biy = b Ry Sy gy



Estavmatriz de‘cgéficientes puede ser resueita por el méto
do»tradigidné];dé.Thomas sin embargo Boston y Sullivan (1972) -
recomiendan el método modificado de Thomas propuesto por estos -

autores.

Las modificaciones en la ecuacidn de energfa se basaron en
la entalpia total de la corriente que fueron expresadas en térmj
nos de nuevas variables las cuales son 1lamadas 'pardmetros de -
energia'. En el siguiente andlisis el indice de 13 etapa j fué-

omi tido por conveniencia,
.ka entalpia de un vapor puede ser expresada como

He ZYH = ZY H+oH(,T,7) (3.38)
i i
donde H; es la entalpia del gas ideal y AH es una correccién -
por composiciSn y presiSn definida en t&mminos del coeficiente -
de fugacidad § i como

aH (P,T,Y ) =R ¢ Y;( 3 log ¢,/3(1/T))py - (3.39)

Esta funcién de correccidn, fué dividida en un té&rmino de -
correccidén por composicién y un término dependiente de la tempe-

ratura introduciendo dos nuevas variables Dy Y (DT



M (PTT) =

bi
ra de referencia T la cual es arb:trar

donde: H?..' es.'la entalpia del gas ideal evélUédbfa uﬁaftemperatuh

a'entalpia to-
tal del vapor es en términos de estasA' de otra nueva-
variable @ , lo siguiente

H =r79»+rp¥+«aS-'-f*(,-‘: ‘ (3 tm)

YT
donde

r=7v1 -7 T (3.45)



ente défia:tdmpo

en‘donde“

LG

Ll},{: (5{39)‘: =
G0
jm:x3.?1y *;i

R & 1)

La entaipia molar de un componente i en el 17quido -

puede ser expresado como

hy = bo hiE (3.53)



dondehh? es la entalpia molar parcial.de1 lfquido ideal a Ty P
y h? es-la entalpia molar parciéli&é éxceso. Lo antérior es =
relacionado a.la entalpia del gés:fdeai-enjtérminos del coefi--

=Ly
ciente de fugacidad del 1Tquido -9+ por

h? = H + R ( 3o

y h? puede ser expreééda en tér

dad de 1a fase !fqu( 

by = - (3.56)
donde hbi es la entalpia del liquido ideal evaluado a la tempe-
ratura de referencia Tb' En términos de estas variables la en-
talpia total del Ifquido es dada por

h=To+h®+ X B (3.57)

donde

(3.58)



(3.59)

La nueva varlableyo fue dividida de la misma manera -

que (0] de‘lnlda anternormente y por Io tanto podemos expresarla de

manera,sjmllar S

(3.60)
donde
3.6

.6

v (36‘*)

(3.65) S

Los resuitados obtenidos para la entalpia del liqui-~
do y vapor, junto con otras ecuaciones incluyendo la ecuacién -

(3.21) y (3.23) fueron sustituidas en la ecuacién (3.24) para obte



ner la forma de la ecuacién gélﬁbalanéefde éaldfﬂéhpleédé‘para,cal

"72 ,fj [‘ﬁ'fl“;]}}z;f3‘6§?f:

L G

H

o T ) | (3.70)

La definicién de las nuevas variables @ mT

YJ'D j,@rj’

”rj y h? son {nicas para cada etapa j, y son referidas colectiva

menté como pardmetros de energia que junto con aij definida ante-~

riormente son las principales variables de iteraciéﬁ, las cuales -
en cénjunto en el siguiente algorftmo son refgridas como parametros
de energfa y volatllidad (PEV'S)

1) Suponer valores de los pardmetros de volatilidad y-

energfa (PEV'S)



2)

3)

k)

5)

6)

7)

“ecuacién (3.29.a)

[} ] ' -
Suponer valores de las SRs, RL sy RV s. Para -

_hacer un buen estimado tanto de los (PEV'S) como-

de las SR's, R 'sy RV's se puede seguir elvproqg

L

'djmiento delineado en el apéndice C.

Las ecuaciones-M, (3.36) para cada componente for

~man un sistema tridiagonal que es resuelto utili-

zando el agoritmo desarrollado por los autores. -
Este paso incluye la determinacidn de el pardme--

tro base Sb y del valor S, para el condensador --

1

(cuando V. > 0 ) para satisfacer cierto criterio-

1
dado por un balance total de masa”(apéndiqe B).

Calcular la fraccidn mol:lfqufd?fa ?5rfir'dé:la -

Caleular las K 's a paftih_de}{pdﬁt6 de‘buf!nja,-

ecuacion (A.2).

Calcular las temperaturas a partir de las reiacig

- nes Kb- temperatura (apéndice A}.

Calcular los coeficientes de las ecuaciones-H, --

(3.66) y resolver para los flujos 1Tquidos.



8. Ca]cg}éf;lés:flujps‘dé_vapor'uSandqila ecuacién -

9)Calcular las SR'.S ’ RL'S Y RV’S a partir de las -

““relaclones (3.35) y (3.52). Comparar estos valo-
res con los Gltimos valores supuestos y si estos-.
no caen dentrq de una tolerancia aceptable, supo-

- ner un nuevo conjunto de valores.

10) Calcular las fracciones mol de vapor a parljride-~

la ecuacién (3.29.b)

11)  Calcular las relaciones de equllibtibv :

a partir de alguna ecuacién de estado.

12) Adaptar los (PEV'S) usando las relacioneé‘(s;?S),>
B41), (3.82), (3.48), (3.59) y (3.61). Compa=-
rar estos valores con los dltimos supuestos, si -
estos no caen dentro de una tolerancia aceptable,

guardar el valor adaptado y regresar al paso 2).

It1.3 Método de Naphtali y Sandhoim

. Entre los métodos mis importantes que usan esquemas -
de convergencia de Newton-Raphson y cuyas caracteristicas primor--

diales son la linearizacidn y agrupacidn de las ecuaciones bdsicas



seygncﬂentra el mEtodo de Naphtali y Sandholm (1971), los que to--
man énkcuénta que las corrientes que entran y dejan una etapa son-
funcjones de las etapas adyacentes. Esto da como resuitado un con
juﬁfo de ecuaciones con estructura tridiagonal lo cual permite que
su solucidn involucre una técnica simple de solucién coma la de -

Thomas.

Debido a que este método se modificard y esto es la

escencia de esta tesis, el método se detalla a continuacidn.

El modelo de etapa en equilibrio de la figura €2:1)

seré otra vez utilizado, pero ahora en lugar de resolver las = -~
H(2C+3) ecuaciones MESH simult3neamente, se combinan las ecuacio~
nes (2.3) con las otras ecuaciones bisicas para eliminar 2N vafiafr
bles y asi reducir el problema a la solucidn simultdnea de N(2C+|) 
ecuaciones. Esto es realizado primero multiplicando (2.3)‘pér—Vj~f

Y Lj respectivamente para dar

c

v.= Iy CoBan

I ey
L= 32

donde se ha utilizado.la defiﬁi@ié@{&é iésfffacéibneé mol.-

Yoe v v 3.

3 ij;{ o 3.3
X, = L. /1L (3.74)
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(372). (3 3) Y (3.74) s0n sustituudas en

las etuac? I\'c_a,n‘es.' : (37 | ).

Cy X e introdu-
il

G @)y (2
i

:Cbmo resultado de
bdsicas son obtenidas

cir los

REFZIN

yi

donde
s*& . S SL. vL. . - | . ‘ 3'78

= SV OV, ' )
st VJ/VJ (3.79)



a las dos (ltimas ecuaciones se les conoce como relacién de flujos

de salidas laterales adimensionales.

En el supuesto caso que se especifique la alimentacién, Pj'

J
N(2C+1) variables desconocidas Y Zij y Tj para i=! hasta ¢ -

§€ I sV, ¥ Qj’ las funciones M, E y H son no lineales en las - -
y j=1 hasta N.

Las ecuaciones (3.75), (3.76) y (3.77) son resueltas simul-
taneamente por el método iterativo de Newton-Raphson en el cual un
conjunto sucesivo de variables son producidas hasta que el valor -
de las funciones M, E y H sea cero o estén dentro de una toleran--
cia especificada. Durante las iteraciones los valores de las fun-
ciones diferentes de cero son llamados ''discrepancias' o '‘errares'.
Agrupando las funciones y las variables por etapa a partir del do-
mo hasta el fondo de la columna para producir un arreglo de ecua--
ciones con estructura tridiagonal, podrd ser resuelto el Jacobiano

resultante mediante el algoritmo de Thomas. Esto es:

W Gy wy

T
r

wJ.._..f W) 7 (3.80)

6= (8yy Bpere Gyenn Gy) (3.81)

donde wj es el vector de variables para la etapa }, arregladas en-

el siguiente orden



Ty B e g

BT

G

J...M

= (C, M N ...E «i.E

Gy = (L5, Mty ¢ BryrBayee By

Las Iteraciones por Newton-Raphson son ejecutadas resolvien
do para las correcciones AW la ecuacidn (2.8), la que se reescri

be & continuacidn:
XA IS ATV S L (3.84)

Estas correcciones son utilizadas para calcular la sigulen-
te aproximacién al conjunto de variables a partir de (2.9)
W ok e e (3.85)
La cantidad { 3G/ 9W) es el siguiente Jacobiano o matriz-

de bloques de (N X N ) de derivadas parciales de todas las funcio-

nes con respecto a todas las variables



( 96/ W) = S (3.86)

N=1 ONel TNt
Ay By

Los blogues 7%, 55 y T% son las correspondientes submatrices
de (2C+1)} por (2C+1), de derivadas parciales de las funciones de la
etapa j con respecto a las variables de las etapas j-1, j vy Jj+! --
respectivamente. Asi usando (3.75), (3.76) y (3.77) y denotando so
lamente las derivadas diferentes de cero por el signo (+1), por ca-
denas de puntos y signos (+), o por blogues cuadrados o rectdngula-
res formados con los signos mencionados, se encuentra que los blo--

ques tienen la siguiente forma:



 Variables

(3.87)

en algﬁhés:casés el signo'(+) se ha reemplazado por un valor numé-
rico (-1 o 1) en el caso qpé la derivada parcial tenga solamente -

ese valor.

[N%}
c +.
F o
u’thv +
n
_om e )
BJ=‘TQJ_'=“‘ M )
J C,J
o]
n E1,J * ] [ ' L] ] * 1 b»‘)v ' « ot ‘
e ' '
5 4 .
E H +l 1 1 * T 1 L] * L) 1 . +
CyJ




; ,Variéblés‘

la forma de todas las derivadas son dadas en el artf;dld de Naphtali

y Sandholm (1971)

Para poder empezar a iterar con el algoritmo de Newton-Raphson
una vez que se han definido las relaciones y formas bdsicas de este-
método es necesario tener un 'buen estimado'' de las variables, para -
este fin como ya se ha mencionado, se puede hacer uso de los 1lamados
métodos cortos, o blen a partir de una técnica similar a la déda en -

el apéndice C.

Basados en los estimados iniciales para las variables, una su-
ma de cuadrados de las funciones es calculada y comparada con un cri-

terio de convergencia. Esto es:
N c .
- 2 - 2 2
r= L [Lcj) LN (UPRTR G R ) B (3.90)

j=1 =l



para que el valor de todos los errores o discrepancias sea del mis
mo orden de magnitud,es necesario devidlir la funcién del balance =

de energfa C, por un factor de escala aproximadamente igual al ca-

J
lor latente de vaporizacién (Ejem. 1000 BTY/Ibmol).

El criterio de convergencia ¢ puede ser calculado a partir-

de
N . .
caN (2c#1) ( F sJ? ) 19710 (3.91)
J= o

con el cual estos autores han demostrado que muchos problemas han-
convergido en 10 iteraciones o menos. Generalmente este criterio-

estd lejos de ser satisfecho durante las primeras iteraciones.

El método para la selucién de problemas de separacién pro--

puesto por Naphtal| y Sandholm se da a continuacién:

1) Suponer o estimar un conjunto Inicial de valores de Tj'
v L
1Y

2) Calcular los estimados de TR Zij
3) Calecular la suma de cuadrados de las funciones de dis~--
crepancfas r con la ecuacién (3.90) y comparar dsta con

el criterio de convergencia, si este es satisfecho pa--



sar,aj"paéo 6),'sfno. proseguir al paso 4).

4) :_ ‘con- Newton~Raphson a partir de (3.84)”]a$ i -

SYiiCQ{CUféf}\ éptima en (3.85) para minlmizar  en (3.90).

» Tyo=

R

,Ehfohéésicalcular los nuevos valores de Uij, vtij

f{yugegresar al paso 3).

6) - Caleular Vj,y Lj con (3.71) y (3.72) y terminar.



CAPITULO 1V

Desarrollo del Nuevo Método

En este capitulo se presenta un método de céiculo para -
operaciones que [nvolucran etapas en equilibrio. E! método em-
plea el procedimiento de aproximacién por series de Taylor para
la 1lnearizaciSn de todas las ecuaciones del modelo (Naphtali vy
Sandholm 1971), el cual, ademds de incluir las ecuaciones basi-
cas (MESH), introduce ecuaciones de especificacién; Este con--
junto de ecuaciones es entonces resuelto simulténeamente por me
dio de la técnica de particién de matrices en combinacidn con -

el método de Newton-Raphson.

Como se pudo ver en los capftulos anterjores, :
métodos anteriores estédn basados en un modelo con esp

nes estandard o sea las siguientes condiciones

Varfables: X.., Y., V., L. yT.
3 es VA B A Jy’.J,,.,

J

Parametros: F SVj. SLj yQ

JD Z‘jy
La selecciébn de las varlables y par8metros anteriores no-
es absolutamente necesario para el algoritmo propuesto. Este -

algoritmo presenta un método flexible de solucién para proble-~



mas de sebéractén multietapa y multicomponente, E! modelo in--
crementa la flexibllidad del control de productos en una mezcla,
temperétura en un plato determinado, relacién de reflujo, etc,-
de la misma forma se determind que esto incrementa la eficien--
cia de convergencia a expensas de mayores requerimientos de me~

moria.

Las ecuaciones Bisicas (MESH) para este modelo estdn basa
dos al Igual! que en los métodos anteriores en el modelo genera-
lizado para una etapa en equilibrio, dada por la figura (2.2} .~
Estas ecuaclones son la (2.1), (2.3), (2.4), y la (3.1) esta 4]
tima es una combinacién de la (2.2), y (2.1.a) con el objeto de
eliminar las Yi's. Este modeio es un conjunto de N(C+3) ecua--
clones, que en los métodos dei capftulo lll generalmente, se re

suelven definiendo los siguientes pardmetros de la columna:

Ndmero de platos tedricos

Presidn en cada uno de los platos

‘Allimentac!én; plato de alimentacidn
gasto (AFJ)
composicidn (ZIJ)
fase (vapor, lfquido 8 mixto)

.

Salidas laterales; plato con salida lateral

entalpia (H

gasto (SLJ o Svjl

fase (vapor o Ilquido)



:condensador:

‘- Intercambiador;

Ademds de que, este cqnjuhto qe N(C+3) ecuaciones, en los

métodos presentados en el capitulo mencionado estdn enfocadas -

nguidofén cada plato ‘X{j)

- temperatura de cada plato (T))
k?liffgjoLderapbr.en cada plato (Vj);‘r‘«v"'

"~ "Flujo de 17quido de cada plato (Lj);f;7”f?i"%’,'"
IV.1 Especificaciones y variables de control

En le practica normalmente se desean imponer ciertas espe
cificaciones sobre una columna, tales como, el gasto de produc-
to por los domos, relacidén de reflujo o pureza de producto etc,
por o que, es necesario la adlcién al modelo matemdtico, de -
una ecuacién por cada especificacidn especial impuesta sobre la

columna, y el valor de la variable de control correspondiente.
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Algunas espebiffcacionésyson las-siguientes.

- Temperatura del plato
- Flujo de vapor o lfquidb ' T

- Pureza de producto y recuperacidn .

- Gasto de producto S

- Carga de calentamiento o enfriﬁhien;@fz&*
Para cada especificacidn existen dos casos:

- Especificacidén exacta; temperatura-del condensador -

100°F
maxima; méxima'cargaadei fébbflg;;?j;-
WM BTU/hora
~ Especificacidn |
mfnfma; recuperacion minima de C2 en -

domos es del 95%.

Para cada especificacidn exacta a combinacién maxima/mini
ma se debe de imponer sobre la columna correspondiente, péfémef

tros de control tales como;

- Flujos molares de alimentacidn
"~ Flujos molares de salidas laterales

- Cargas de calentamiento o enfriamiento



ontrol tenemos:

7{dndéﬁ55dor pé-~
réﬁ§b;é6ér'léi}é¢uper ;entos!ﬁbﬁébﬁéﬁtes cla-
yes:en‘los brodu?ﬁss} - |

- los gastos de _alriin;ﬁfac‘ié apo{ﬁdédeﬁ ser calcula
dés para lograr la recupera 'dg}gs};ﬁ‘los doﬁos;aé; B
un agotador, G e o

- Variacibn del gasto de él}menta;ianfdesaceite ligero -

para alcanzar la relacidn CiZC ‘én,los fondos de un de

3
etanizador con reboiler.
- Variacién de la carga del reboiler para alcanzar la -

pérdida de C3 en los fondos de una de-propanizadora su

jeta a una carga mixima del reboiler de 3MM BTU/hora.

De lo anterior podemos ver que para nuestro caso, algunas
de las ecuaciones de especificaciones y variablies de control -

son las siguientes:

- Ecuaciones de especificacidn (Spi)

- Temperatura de la Etapa 7
= - = ’ i : .]
ST T =0 "(4’)’_
- Flujo de Productos del Domo

S =V, - D=0 : 4.2y
Y (h.2)



‘“(4.3)

, %’ ?‘~"’( “- 5) : <

- Flujo de liquido en la Etapa

Sbé =-Lj "Ls-f o ” 7' S ’;(5-§)a
- Pureza de Produé;q/RecuperaciGn
77597 =‘X?ij-f;5ﬁ=50 {1Tquido) , (h.jfa)

e ;ré 0 (vapér) {4.7.b) 7

Jonde éllsubfﬁdi¢e Hs' {ndica variable especlficada

- Variables de control

Carga del condensador; Q1

- targa del reboiler; QN

- Carga de un ]ntere?friador; QJ
- Carga de un intercalentadqr; dj

- Gasto de la alimentacidn ; Fj

- Gasto de salidas laterales; SLj o SV

J



. IV.2 Linearizacién de las ecuaciones.

Una func:on no: luneal able f, puede ser aproxima

da de la forma suguiente';

. f(.x_1+ A x1,x2+ A xz,..

Axn) =F (x, "“2’ o ,,x_n')

e Do e ek e

ot

las ecuaciones (2.1), (2.3), (2.4), (3.1) y las ecuaciones de -
especificacidn son aproximadas de la misma manera que la ecua--
cién (4.8}, con

fix, + Axyy x, + & Xopeeeees X 4 xn) = 0 (k.9)

i 2

produciendo lo siguiente:
Balance total de masa.

M=~ AV +AV, +AL, . ~pL.-ASY, -ASL. + AF, =0 (4,10
" J J41 j-1 T8k J j J ( )

8alance por componente.

TR TS

. [(LJ+SL b (v #SV;) (K 4K, L 3K 73X, )]

pj"‘ )



Balance de calor

)

- cjaL'J_1 Bh‘Ji_‘l/_ aTJfJ ATJ'1-[ _(;:J+s;,ij




Temperatura de la etapa

s, = AV =

‘Relacién-de reflujo

- Spy = ALy - Ry AV, =0

Relaci6n.-de vaporizacion
“ Spu: AVN‘RBALN=0
Flujo de vapor en la etapa
S = AV, =0
Pg j

Flujo de lfquido en la etapa

- Spg= AL, =0

()
as)

Wi

(4}17)

(4:18)

(h’.ls)



M,Zo;a)

ﬂ;'(y;zo.b),r

V.3 Método de solucibn -l

Para resolver el sistema de ecuaciones fineér[iada;'es ne
cesario primero agruparlas, lo cual, se puede hacer como se vid
en el capitulo Il de dos maneras; agrupacién de-ecuaciones por-
plato y agrupacidén de ecuaciones por tipo. En este trabajo se-

plantean las dos opciones,

IV.3.1 Agrupacidén de ecuaciones

Escribiendo las ecuaciones linearizadas en forma.matri- -
clal para tres componentes y cinco platos y agrupdndolas por ti
po, se obtiene la ecuacidn matricial (4.21)., Si se agrupan es-
tas mismas ecuaciones por plato nos produce el arreglo presenta
do por la ecuacidn (4.22).

iV.3.2 Alternativas de solucién.

De la seccidn anterior se puede ver que los sitemas de -
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ecuaciones generados por ambos arreglos-son . de la forma -

y en la notacisn usada
(36 aw)av = Gl (4. 24)

donde en (4.21), A es la matriz de coeficientes de X, el cual a
su vez es el vector columna que contiene los incrementos de ca-

da una de las variables y b es el vector de funciones.

Para obtener el vector X o sea los incrementos de las va-
riables en cada pasc de iteracidn, existen dos tipos de formas-
de solucidn (Conte-Boor 1972): los algorftmos directos, que --
son aquellos, en los cuales en ausencia de errores de redondeo,
se obtiene la solucién exacta en un nimero finito de operacio--
nes aritméticas. En la prictica para sistemas de gran tamafo,-
en los cuales se hace necesario el uso de computadora, los méto
dos directos no conducen a soluciones exactas, En realidad los
errores de redondeo, la inestabilidad y pérdida de cifras signi
ficativas, pueden conducir a resultados extremadamente pobres o
intiles, El mEtodo fundamental usado para soluciones directas
es la eliminacidén de Gauss, pero aidn dentro de esta clase de mé
todos, existe una variedad de estos, que varian en eficiencia -

computacional y en exactitud. Los metodos iterativos son ague-



llos‘ﬁué;pé?téﬁfd‘M‘haféprxjmaCién Iniciél;y5que aplicando . -

rsiva, conducen a mejores aproximaciones. suce-

uha_fSFmﬁfa
' ,sivésr.'.‘:fpl.és‘;Véﬁ;ajés importantes de los métodos iterativos son
la:simplfcidad’y uniformidad de las operaciones que se reali--
zan, las cuales los hacen adecuadas para ser implementados en-
computadora y su relativa insensibilidad al crecimiento de -
errores de redondeo. .

Las matrices asociadas con los sistémas lineales se,cia-
sifican como densas y dispersas, Las matrices densas tienen -
pocos elementos nulos y el orden de tales matrices tiende a -
ser relativamente pequeﬁol Con'Frécuencia es mis eficiente ma
nejar problemas en los Fuaiés intervengan tales matrices por -
métodos directos. Las ﬁatriées'dispeﬁsas tienen muy pocos ele
mentos no nulos. 'EI ordén de tales matrices pueden ser muy '~
grande y son idealmente adecuadas para solucién por métodos -
iterativos. ’

De 1o expﬁesté anteriormente se utilizard para résoiver-
el sistéma el conocido y eficiente método iterativo de Newton-
Raphsénl cuyas ecuaciones de recurrencia éstdn dadas por -
(3.84) y (2.9) y las cuales reescribimos a continuacién.

AW -1 ]Ak Gk

- [ (ae/r3w



: submatrnces

b"deBidd'aJ35uigfanftéméﬁo

computacionél "-Péra“ﬁddéf el

ica alternatnva llamada de partt;

que se hara, es USar una tec

cién de macrlces‘y tomar en cuenta que tanto la acuacnon ma--

trncual (h 2]~‘comorla (4. 22) pueden d»vndirse a.su vez en -é 

10 CUal genera ‘en Forma general, para |a ecua~'—

“cién matrgc? (4 21)‘10 s«gu-ente

(4.25)




de manera similar podemos presentar la.e¢uaqi6h;méﬁr1§]al](4.22),<

lo cual se hard md3s adelante,

densada y como una matriz dividida en cuatro partes;'ié

se pueden escribir de una manera mds simple:

t
b
i - 0
fb : fs Ab f »
: ' ) S e
prakr et B e o (4.26)
1 i :
%% As 9 e
| "

donde ahora A b es el término de correcclén de lés.éarféblgs;jxij
Tj , Vj , LJ y 4s es el término de correccidn parallas;véfigblés
de control Qj , Fj ) SLj o SVj. La solucién de'la~e¢uaci6n:ﬁa;qi
clal (4,26) es entonces:

RTR

Bs = (g - gy fpy o fy ,

(h.28)




Sin embargo en este procedimiento adn resulta no pricti-

-1

co invertir f, de la ecuacién (4.25) para calcular fp Foy-

b
fb-‘ fs en las ecuaciones (4.27) y (4.28), por lo tanto la -
ecuacién matricjal (4.25) es transformada en una forma m3s ma-
nejable, para lo cual, la inversidn es llevada a cabo mediante
una triangularizacién de la matriz y la subsecuente inversidn-

de submatrices mucho m3s pequeiias que componen fb. Este proce

so de triangularizdcion produce la siguiente ecuacién matri- -

A n
-1
i Mi
-1

cial.
- - - -1
| a's, Alc, Ao | |Ae AX,
- ]
! Als, A'c Ao |1 [ATs AX;
St a4 LONLE I B
ATl Ac]Cc AC]DC : AC]GC AX
- - [} -
W W, H‘1H3 E Hl]Hh AT | =
! bl
bW w]]w3 AL
11
t i JS J6 Av
——————————————————————————————————————— —.i.---—--..- - -
‘ . s
P, P, P R Ry Ry | | & | | as | | o
donde:
Jo=( LKA B, -u)H H- £x.A TV (4.30)
AL T B B AL
soml TkATYE -~ c kA o, ()
2t PR T T L T S
Jo=C ZKA "8, -u)ynH - kAT ¢ o (4.32)
3 al 1 My P (4,32



Como se podra ver fb
perior. Asf fb—] y fb-] F puedehisék_félatfva

ahora es una’:

calcular mediante una sustitucién'invérSa, e’

Retomando la ecuacién (4.22) se.presenta-a continuacién en

forma condensada y dividida a!

De manera general se puede escribir de la siguiente manera:

[}
IS b0 o, 6
] B :
A, 2 ¢, E D, aw, 6,
A 8. . C ' D AW, G.
J J J ! J Jp=l i
v ' v .
Mt By O | o, A¥n-1 On-1
i AW G
Ay By E Dy N N
.................................. :,_-_--___ T,
P
v f2 P P A [l e e )]s |

igual que (4.21) en cuatro partes.

(4.37)



80 -

Por similitud esta ecuacin también puede ser representa
da por medio de la ecuacidn (4.26). . Su solucién por lo tanto-
estard dada por las ecuaciones (4.27) y (4.28) excepto que en-
este caso coma se observa fb es una submatriz conocida como -
tridiagonal cuya inversidn puede ser llevada a cabo por medio-

del algoritmo de Thomas estandard o por medio del algoritmo -

de Thomas modificado tal como, lo desarrolld Boston y Sullivan

(1972).
iV.3.3 Procedimiento de Newton-Raphson.

A continuacidn se presenta de manera sencilla el procedi

miento de cdlculo utilizado por el programa de cémputo.

1) inicializar las variables de estado (Xij' Vj’ Lj y -
Tj) y las variables de control (s)
~2) Indicar dependiendo del ndmero de etapas y componen-

tes el arreglo matricial deseado.

" 3) calcular Fb-1 Fy Fb-1 f, de las ecuaciones (4.27) y

(4.28) a partir de la ecuacién (4.29) o a partir de-

la ecuacidn (L4.37) segin sea el caso especificado en

el Inciso 2).

] Calcul . b X.., v,, L. T. N
) ular &b ( & ijr 8 ; aL; v 4 J) y A4s (AQJ

&Fj. QSLJ o ESVJ) a partir de la ecuacién (4.27) vy

(4.28)



5) calcular las nuevas variables de estado y. as

bles de @ohtrol a pérllr‘ﬂe7(2;9§:dé_i

g ML sk+,l‘As'k

donde lo referente a | ya se vié con detalle en el ~-
capitulo 1il. Para calcular las composiciones del =

vapor se hace uso de la relacidon de equillbrio..

6)

La solucién final! es alcanzada, cuando se satisfase=

con una clerta tolerancia la ecuacién (3.90),

En cada Iteraclén las relaciones de equilibrio 1Tquido ~
vapor v las entalplas son calculadas a partir de las ecuacio~--
nes de egtado de Peng-Robinson o Soave-Red] ich-Kwong, como se =

duscribe en el siguiente capitulo,
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CAPITULO V

EVALUACION DE PROPIEDADES TERMOD | NAM 1 CAS

"La disponibilidad de grandes ;omputadoras ha hecho ﬁo;
sible la solucidn rigurosa de modelos de etapas en equilibrio mul‘.
ticomponentes, columnas de déstifaéién.ﬁoﬁruna exactiﬁudjliéiéééélj
dnicamente por la aproximacidn de los dates utilizados para\l@éff

fases en equilibric y entalipias''

Buford D. Smith, (1973).




Como se mencion6 en el Capftulo Il la evaluacién de pro
piedadeé termodindmicas para la simulacién de torres de destila--
cién es de gran importancia, ya que le da, un mayor grado de exac
titud a cualquier modelo de simulacidn de operaciones de de sepa-
racidn de mezclas y una mayor confiabilidad en los resultados ob-
tenidos de lz resolucidn del modelo. Uno de los procedimientos -
mis exactos para la evaluacidn de propiedades para mezclas multi=-
componentes y fracciones de petréleo de interés en las operacio--
nes de separacifn, las cuales se enlistan posteriormente, es sin-
duda alguna las ecuaciones de estado tema que ha sido objeto de -
trabajos relativamente recientes dentro del &rea de simulacidn de
las operaciones de separacién, Prausnitz (1981). Es por las razo
nes anteriormente mencionadas que se incluye la metodologfa y re-
laciones de cilculo de propiedades a partir de dos de las mas - -
conocidas y estudiadas, ecuaciones de estado como son: 1a ecua- -
cién de Soave-Redlich-Kwong (SRK) y la ecuacién de Peng-Robinson-
(PR). Posteriormente la evaluacién de propiedades termod i némicas
a partir de cualquiera de eftas dos ecuaciones son entonces In- -
cluidas en la resolucidn del! modelo para una operacién de separa-

cién de mezclas multicomponentes.

En este capitulo se tocard ademds la evaluacién de los-
datos requeridos por las ecuaciones de SRK y PR para fracciones =
de PetrGleo, asi como, la evaluacién de las condiciones de aiimen
tacidn y la evaluacidn de propiedades para componentes no polares

con UNIFAC,



-‘;fncluyen en éste -

caprtul§é§;één ocados bés?cameﬁté:aylé evafuacnén de las si- -
guiente‘ p ieda,es termodlnémlcas con SRK y PR
‘€ }}?{iRé1aciones de equilibrio K.,

inf) rrEntalpia de vapor y 1fquido, H y h respectivamente.
'lff)'“ Derivadas parciales de las relaciones de equili--

brio, (8K,/3T) y (3K /3%,),

. P, X
“iv) o Derivadas parciales de entalpias (8 H/ GT)

v an 9T)p x

. Eéuacién de Estado de Soave-Red1ich-Kwong , (SRK) .

modifico ]a ecuacidn de estado de Red- -

lich- Kwong (RK) para larprkdlccrén de propiedades termodindmicas

tanto de componentes puros ‘como de mezclas multicomponentes. --
Soave, modificé el término Ma'* de la ecuacidén de RK evaluandolo-
a partir de una funcidn especificada de la temperatura y el fac-

tor acéntrico.

La ecuacidn de estado de SRK puede ser representada co

mo: sigue:

RT afT)
veb  ~ V{v+b) ' (5.1)




donde:
v = V/n = volumen molar U j.~‘(5}?)lf*

y Nty npr para componentes puros estin def Inidos como:' -

i .

T R

/ Pc

i

SRR 2.2
.3c = 9.1427‘”‘. Tc ;-

“

b, = (08664 RT_/F_ I e (5.4)

Soave propone tas siguientes:regias de mezc]ado'péra", o

mezclas multicomponentes
c c 7 e
aa I I x x a,. (5.5.a)"
I=1 J=1 ! '



donde “{'f

(5.5.b)

~ Los pardmetros de interaccidn binaria kij' toman en cuen
ta la interacci6n molecular entre moléculas disimilares y &stas son

usualmente determinadas a partir de datos experimentales.

En los cSlculos de equilibrio 17quido-vapor (VLE) la

ecuacidn (5.1) es frecuentemente escrita de la siguiente manera:

B-2iz(a-8-8%-m=0 (5.6)
donde Z = PV/ART | ‘,5.(5;?f;»'1

A = ap/Rir? “fstfgﬁi L :

B = bP/RT - T - ;(é;z.é)v
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V.2 Ecuacién dé_eétado‘de Peng-Robinson (PR)

Peng y Robinson (1976) bresentaron una ecuacién de esta

do a dos constantes la cual trabaja tan bien como la de SRK en --

cdlculos de VLE. La ecuacién de PR puede ser representada como:

Rf » a(T)
P v=b f‘ v(v+b) + b(v-b) : (5.8)

donde- ''a'* y b pa?a componentes puros son def{ﬂidéS,Comok

o) sa () s
R P ; "~

Sy

2 ‘V‘f.‘v‘_’..->_‘*:572‘*RL,fci e

@92 (M) =t e m (- (/T )5y
R e b ST
| m = 3746k + 1.54226 @ - 0.2699 w?

by = 0.0778 RTe 7 P, | (5.10)



H Es |nteresante notar que la relacién funcional ﬂ (T en,
la ecuacxon (5 9) es snmllar a‘la.de Ia ecuac:én (S 3). Peng y -
Robxnson s llegaron ala relacnon de @, (T) usando datos de pre--
sion de vapor a partnr del punto normal de ebullicidn hasta la -~
temperatura ‘critica, mientras que Soave usé los datos en el punto

criticoy a.la tmnperatura reducida de 0.7 P-R (1976).

Lés reélas de mezciado usadas para mezcias multicompo--
nentes con' la ecuacidn de PR son las mismas que aquellas defini--
das por las ecuaciones (5.5.a) vy (5.5.b) usadas en la ecuacidn de
SRK excepto que los pardmetros de iteracidn binarios son evalua--
das usando la ecuacidn de PR por lo que serén diFerentes a'los‘--

evaluados usando la ecuacidn de SRK.

cdlculos VLE puede ser escrita como
22 - 2% (1-8) + 2 (n-38%-28) - (AB‘-B,Z;-B;) =0
(5.11)

donde Z, A y B son definidas por las ecuéciones (5§7;é)r[5}7;§)'y

(5.7.c) respectivamente.



V.3 Uso de las ecuaclones SRK y PR para la evaluacién

"~ de las propiedades termodindmicas,

En los cdlculos de una columna las iteraciones son ile

P,Xi’
-usando las com-

vadas a cabo evaluando los valores de Ky» Hy o, ( BKI/ 3T)
( aKi/axl)P,T’ ( 3H/ aT)P,Yj y ( 3h/ BT)P’ X,

posiciones, temperaturas y flujos de la iteracién previa,

Primeramente la ecuacidn de estado es usada para eva--
luar el factor de compresibllidad. La ecuacién (5,6) 6 (5.11) -
es resuelta usando un esquema anal Ttico o un esquema iterativo,-
8ste Gltimo esquema puede algunas veces dar raices erroneas de -
la ecuacién, mientras gque un esquema analftico cuando es usado -
para resolver la ecuacidn clibica da en general las tres raices.-
Para la obfencién del factor de compresibilidad de la fase 17qul
da, la composlcién del 1fquido es usada y la raiz mis pequedia es
seleccionada. Para la obtencién del factor de compresibilidad -
de la fase vapor, la composicién de fase vapor es usada y la - -
raiz ms grande es selecclonada. En el presente trabajo un méto
do analftico Prausnitz-Chueh (1968), es usado para resolver la =~
ecyacién cdblca (5.6) 6 (5.11),

Las propledades termodindmicas pueden entonces ser = =

evaluadas como siguen:



SRR

la ecuacidn de arriba: puede ser expresada como. . = .

Ink} = ‘(]d$ﬂ% - lﬁ$:¥);,  "‘;\,A.-

A

donde In ¢ % y In Ei son evaluadas Qééﬁd

modindmicas de la siguiente seccidn.

V.3.1.1 Evaluacidn General del Coeficiente de Fugaci

dad de un componente en una mezcla.

El coeficlente de fugacidad de un componente es-calcu=

lada usando la siguiente relacidn termodindmica.

1 (8.9
nd =g [ [erren)

T.V,n,,j#l
Vv J

- -%T-l dv - Inz (5.14)



el lado‘derecho de la ecuacién dé~arrlba es eVaIuado usando cual-
quiera de las ecuaciones de: estado con Ia sustituclén del volumen

molar, dado porla ecuacion (5 2)

V.3.1.2  Evaluacién de F, con la ecuacién de SRK

‘Sustituyendo el volumen molar dado por la ecuacidn (5.2)

en la ecuacidn (5.1) y diferenciando ¢on respecto a Nys obtene~-

mos :
= RTg8ny nRY
( aP/ O, )T V n .J#l Vv fnbv‘(an.)?n J#4i * V-nb

- n2a a(nb) L ‘:A (5'15)
‘V(\)-f-nb)z | an, ] njrh‘i " | s

las derlivadas parciales involucradas en la ecuacién de arriba son

evaluadas como sigue:

c .
n = g n,
jar
3n
£ = 1 (5.16)
(a"l) ki



ahora sustitulmos: -

o [ 3(n2a) I
on

- T,0.,j#t PR
j j# i

‘ 3(nb) I cb o (5a9)
3 n, R S

i nj,an

sustituyendo las ecuaciones (5.15) hastaA(S;j§)~en;(5.1h) obtenemos
v Vb:nRT . - N#2In.a,,

Ind, = Lim / RT '/"'L“'i'dv’/“—"l-u'dv
3 ol FCO et -
i v RT , Ve dv + V(v nb) vV V¥{(V+nb)

vk 2 V#

+ / i 2 2 dV -/ KT d\l - -1nZ - (5.20)
v TTv#nb) 2 © vonz o

ahora la integracidén es llevada a cabo para cada uno de los ferminos
del lado derecho de la ecuacidn de arriba para obtener los siguien--

tes resultados:



Lim

Lim
v

Lim

e

Lim

Virea

Lim

Vo

LR
Wa‘:.f" R 4y = = RTIn 400

v~ V=nb V#
5
/ by nRT b, nRT
v =

V (V=nb)e V =nb

i

2 a % )

Gl T} VRt W

V  V(V+nb)

13 = : .
/ AT v a - RT In (VAR
v TV m = RT In  (V/V |

Mt
b nza b,na

bia

(5.21 V.‘a);“_.

(5.21.8)

n (_\‘l_+ﬂ_).(’5.21‘.c),

l i
v Ve 2 Y = e *

v

(5.2,1.16)’ |



sustituyendo las ecuaciones (5.21.a) a (5.21.¢) ,Veﬁn:‘la,;g;da’cll'é}; e

(5.7), (5.2) y (5.17), obtenemos finalmente:

n ¢, = (Z-1) b./b - 1In (Z-B) _(ﬂ 2 L X.a.. b ) n
i i i B .
LTl . J=1 a b

(5.22)

V.3.1.3 Evaluacidn de t—bi con la ecuacidon de PR

Sustituyendo la ecuvacidn (5.2) en (5.8) y diferencidndo

la, obtenemos:

_ RT 3n
( ap/ ani)T,V,nj,j#i = Vb ('an“"i ) g
. nRT [ 3(nb) 1 B(nza) ]
V-nb HE) LT R V{V+nb)+nb{V-nb) an, n. i
J J’
. 2n2 a(V-nb) [ 3(nb) 3 (5_-23)

(\Iz+2nbv-n2b2)2 | Bni nj,j#i:



sust] tuyendo las ecuaciones (5.16) hasta (5.19) en (5.23) y usan-

do &sta en el lado derecho de la ecuacidn (5.14) obtenemos

c

- Lim v anm V*ZE=HF1
In¢ = RT jf j( Jut J
P Ve e . L , 4V 4 5 75— dV
v V-nb (v-nb) vV {(Vo+2nbV-n“b"°)
V& 2 V¥ .
. Zbin a (v-nh) / RT T
3 g V- S dvi=~ 1nZ (5.24)
V (Ve+2nbV-n“b ) Y

ahora las ecuaciones (5.21.a). a (S.Z1,é}f§6':‘kiﬁb‘"' '

siguientes Integracliones

¢ < .
Lim v 2 L n.a 2 L na V+c, nb
IR A B R 1] 1
I é" g dV == =t = " v ——
, (vS+2nbv-nTb") nbc3 V+conb
(5.25.a)
Lim /Y* Zb n a(V-nb) b‘nza a blnza
dv = +
Ve Jy (vPeanby-n?h?) 2 (vis2nby-n?p?) v
b'a V+c1nb
+ 5 n (5.25.b)
c3b V+c2nb



sustituyendo las ecuaciones arriba mencionadas en la ecuacién =~
(5.24) -y rearreglando ésta con la sustitucién de las ecuaciones-

(5;7);_(5.2) y {5.17) obtenemos finalmente la siguiente expre- -

sién.

K : . ‘ .
in 4¢3'>a ’(iZ-'“)"“ b‘/b- ]n (Z‘B) + ﬁz E! ai

b \ Z+c B
i)y \ (5.26)
o) r‘( 2+c,B ),

La ecuacibn de arriba es usada para evaluar el cceficien

te de fugacidad con las siguientes constantes para usar la ecua=-=

ci&n de PR.

¢ =1+ VT (5.27.2)
27

ez (5.27.b)

‘°3 A o ' (5.27.c)



La ecuacidn (5.26) puede ser reducida a Ta ecuacién. -~
(5.22) para la evaluacién del coeficiente de fugacidad usando la-

ecuacidn de estado de SRK con las siguientes constantes.

¢, = 1 7 (5.28.a)
(5.28.b)

{5.28.c)

V.3.2 Evaluacidn de entalpfas de vapor y lfquido -

(Hy h).

La entalpia de ITquido o vapor es obtenida combinando la
entalpia del gas ideal (H°) y la correccibn isotérmica a la ental

pia del gas ideal (HDEP) de la manera siguiente,

H= L Y H, ° + HDEP (5.29.a)
i=l

‘c

‘ha I xiHI°+ HDEP (5.29.b)
i=t ~



La entalpia del gas ideal es evaluada a la temperatura-
del sistema,pudiéndose usar la ecuacidn de seis coeficientes des-
crita por Passut y Danner (1972). EI estado de referencia de su-
ecuaciSn es de 0°R y estd dada por la siguiente expresién
b + FiTs) *

He = (A +B8T+C a0 P aET

i
(mol, wt)y G

V,3,2;1 Evaluacién de la correccidn isotérmica a la -

entalpia del gas ideal (HDEP)

La correccidn isotérmica a la entalpia del gas ideal es

obtenlda usando la siguiente relacidn termodindmica.

p
HOEP = H=H* = / [v-T ( av/ BT)P] dP (5.31)
Px >0

T

usando las relaciones del punto triple

(3v/ 3T}, (/3v)p (21/9p) =-1 (532 |
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1a ecuac(éﬁﬁgﬁ.Bl) es entonces rearreglada como

Py v v
HDEP = / d(pv) - / Pdv + / T(ap/3T), dv (5.33)
Px>0 yioo v ) ,
v e

_ . o
= Pv - Phyx 4 / [TCap/am), =P] av = (5.34)
. ik T L : -

Los ITmites P¥ + 0 y v¥** indican condiciones de gas -
ideal y por lo tanto para gases ideales la siguiente relacidn es-

aplicada
Pivk = RT (5.35)

sustituyendo la relacién del gas ideal en la ecuacién (5.34) y -

rearreglandola se obtiene

HDEP = RT(Z-1) + / [TCap/am), - P] av  (5.36)
v T

el lado derecho de la ecuacién de arriba es evaluado usando las -

ecuaclones de estado.
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Evaluacién de HDEP con SRK

Diferenciando la ecuacién (5.1) tenemos

R -

sustituyendo la ecuacién'(5.}) yf(§f37);én¢] ¢l ) 5;3§) 9 -

rearreglandola obtenemos

e v :
HDEP = RT(Z-1) - [a'(¥)T - a(T) ] )( (dv : (5.38)
, v#are  yv(v+b

la ecuaci6n (5.38) es simplificada 1levando a cabo la integracidn

requerida y sustltuyendo las ecuaciones (5.7)

HDEP = RT(Z~1) + —2ATIT - atl) tnf s ) (5.39)
b

Evaluacidn de HDEP con PR
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Diferenclando la ecuacién (5.8) tenemos

(3p/23T) = —— - a(m) '(s.hoi"'
v v=b v{v+b)+b(v=b) B

sustituyendo la ecuacidn (5.8) y (5.40) en la ecpa;fén‘(5.36)?y -

rearreglandola se obtiene

HDEP = RT(z-1) -[a'(T)T - a(T) ] / —_ v (541

**mv(y+b)+b(v b)

simplificando la ecuacién (5.41) 1levando a cabo larintegradién.y

sustl tuyendo las ecuaciones (5.7) se obtiene

. Z+c,B
HDEP = RT(z-1) + —2(0) - a'(MT ln< “° ) (5.42)
c,b Z+c, B /

3 2
donde las constantes €1 1S ¥ S estdn definidas por las écuacio-
nes (5.27). La ecuacidn (5.42) puede ser reducida a la ecuacién -

(5.39) usando las constantes definidas por las ecuaciones (5.28)

La derivada a'(T) usada tanto en la ecuacidn de estado -

de PR como en la de SRK, es obtenida diferenciando la ecuacidon ==
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(S‘S.a) con respecto a la temperatura y rearreglando ésta como s

gue

a'(T) = ( da/ AT}y

.donde

V.33 Evaluaci6n de ‘las derlvadas

[y

ASCAIRIF
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Las derivadas parciales de las entalpias del Ifquido y
el vapor, las cuales pueden ser definidas como calores especifi-~
cos, son obtenldas diferenciando las ecuaciones (5.29.a) y =~ -

(5.29.b) dando respectivamente

c dH.° 3 (HDEP) A
ﬁ’;‘”' i\ dT 3T R
T 1=1
o P9Y
e ) dH.° 3 (HDEP) ]
( 'éh) =L X' ( >+[ | (5.44.b)
oT ,P’xj i=t 0\ dT 3T P,Xj Sy

diferenciando ahora la ecuacién (5.30) obtenemos el calor especi-

fico de un gas ideal
.o 2, e 13 s pph
( dH,°/dT) = (B; + 2C,T + 30, T° + 4E T+ 5 F,T)*

{mol. we.) ‘ o ‘ ~ (5.45)
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Para evaluar la derlvada parcial de HDEP con respecto
a la temperatura usando las ecuaciones de estado que se han es-
tado manejando se procede de la manera descrita, en la seccién-

siguiente.

V.3.3.1 Evaluacién de [a(Hoer) / aT] ,
?
‘ J

La derivada parcial de la correccién a la entalpia --
del gas ideal con respecto a la temperatura, conocida también -
como correccidn de calor especifico, es obtenida analfticamente

diferenciando la ecuacién (5.42) como sigue

Z+c.B
d(HDEP) j = R(z-1) + RTZ, - T, [ )
aT P,Xj "_, v,! Sy : c3b \ Z+czB

L am - < Zy *+ &1y

c3b Z+c1B : -

+ ¢,B
- _._Z_T_..___z..l'_._) 5.46)

i+ c28

La expresidn matemdtica para a'(T) es obtenida diferen-
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clando la ecuacién (5.43) y rearreglando de la mafera siguien

te

a"(T}- (-&-g—)
T X
J
. Cc o3
) T b )(‘X.l ac .5 ac..S,
T f=1 . Jui I J
: m. ] .
(_1"kU) —T-—-s—- (l-HnJ) . (5.47)
[+

i

Las derivadas AT y BT son evaluadas diferenciando las -

ecuaciones (5.7.b) y (5.7.c)

2A

Ap= (OA70T), = - Aa' (T)/a (5.48.a)

J

By = ( 38/ 81'),,_XJ a - B/T (5.48.b)

donde a'(T)} est§ definlda por la ecuacidn (5,43)
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‘E1 término ZT es evaluda usando la ecuaci6n de estado j:

de SRK o PR, de la siguiente manera:

Diferenciando la ecuacidn (5.6) en éste caso.paraausérf

SRK, lo que da

(B--Z)AT+(A+Z+ZBZ)BT

z. = (327 97), (5.49.a) -
] 2 2 R L
32°-22+(A-B-B") B

diferenclando ahora la ecuacién (5.11) para usar la ecuacibn de -

PR, tenemos que

(8-2) AT+(A-ZB-382-22+GBZ+22) 8

= T {
Z ( a2/ aT), o {

5.49.b)
J 32%-(1-8) 22+ (A-28-38%)

donde A, B, AT y Br estdn definidas por las ecuaciones (557) y -
(5.48)

La ecuacién (5.46) es usada para evaluar la derivda par
cial de la entalpla con las constantes €ys € ¥ c3 definidas por-
las ecuaciones (5.27) para usar las ecuaciones de estado de PR y-

con las ecuaclones (5.28) para usar SRK.
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V.3.%4 Evaluacién de la derivada parcial deK;i con res

pecto a la temperatura ( K,/ My g
PLX,

Diferenclando la ecuaci6n (5.13) con respecto a la tempera

tura tenemos

- L Y
K n 3 3n7
H - K( - I ) (5.50)
LA 5T aT |

» ' P.Xi

Para evaluar las parciales entre paréntesis, se procede-

de acuerdo a la sigujente secci6n,

V.3.h.1  Evaluacién de [a(in T/ 0T ],
"7l

La derivada parcial del coeficlente de fugacidad es obte
nida reescribiendo la ecuacién (5.26) y diferenciando. con respec

to a la temperatura, lo que da:

b
In 3, = .-b'-. (z-1) - In (z-8) + CD,E (5.51)
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donde:

_"(57,52.‘a)
S "(5§52!b)

diferenciando ahora (5.5!})

c

. D E
6—-7 1T *‘—-1> = (5.53)
C Di E :

donde Crs DiT Y ET son obtenidas diferenciando las ecuaciones

(5.52) y rearreglando como sigue:
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¢ = ;ac/ ")P,x, = cQT/A ~ B./8) }(5.54)
¢ c
P 2B %Ry 2R (5550
= - j“ K AR
a . a
donde a"j = OI.SaU(ai'/ai + aj'/aj)' : '(5-55szE  :

El término a'i (T) es evaluada diferenciando la ecuacién

(5.5.a) y rearreglando &sta de la manera siguiente

a, (N = a_ [ T+m, [1-(T/Tci)'5] ]2

.5

a|iCT) = d [ai(Tn = m, (aiaci ) {5.56)
dT TT., : \
Ct
2.+ c,B Z.+c,B .
3E . T 1T T 2 T .
3 ( - > L —— . (Sf57)
PX 1 2 o

en donde AT , BT vy Z_ estan definidas por las ecuaciones (5.48) y

(5.49)

T
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La ecuaclon (5.53) es usada para evaluar [a derivada -
parcial del coeficlente de fugacidad con respecto a la temperatu-
ra con las constantes Cpr €y Y c3 dadas por las equaciones (5;27)

para usar PR y (5.28) para usar SRK.

V.3.5 Evaluacién de [3K,/ 3x,] b7

Para la obtencidn de la derivada parcial de la relacidn
de equilibrio con respecto a la composicién de 1a fase 1Tquida, -

la ecuacién {5.13) es diferenciada para obtener:

- L v

x, 2n 9, 3in o,
(._._) a K;(——a——-—-—— - i ) (5.58)
/bt X, ax p,T

El coeficiente de fugacidad de la fase vapor es fun=- -
cién de la composicidn de ésta fase y asi la ecuacidn (5.58) es~-
rearreglada usando la relacién de equilibrio (ecuacidn (2.2)) --

para obtener

e T

aK.) K LGan g ax)p - k(oG YY) 1]
P.T

\
o, [1+Y,(2n%,Y 3¥)p 11

(5.59)



En la obtenci6n de las derivadas parciales del coeficien
te de fugacidad con respecto a las composiclones de cada fase, las
fracciones mol de los componentes en las correspondientes fases --
son normalizadas de tal manera que la suma es 1.0. Entonces obte-
nemos el valor numérico de las derivadas parclales, usando las si-

guientes aproximaciones.
T L v - =L
€ 3n 0%/ M)y = (310 ¢, /’axl)P,T,nj,j#i
TV, 2y,
( 3|n‘¢;f/ aYi)P,T'= (aln 6.7/ av,)

?,T,nj,j#i

por lo tanto el problema se reduce a la evaluacién de [3(ln$'i) /-

] xi]P,T,nj,j#I , la cual se deduce en la seccidn siguiente:
V.3.5.1 Evaluacisn de [a(In ¢,)/ ax,]P’T’nj,j,‘i

Esta derivada es obtenida diferenciando la ecuacidén =--

(5.51) con respecto a la composicién.
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(_Eé AT _E_x__) . - (5.60)
C D E
C.r Diy» v E, son obtenidas diferenciando las ecuaciones (5.52) -

para obtener

C, = ( 3¢/ ax‘)P'T’nj,j’m C(Ax/A - ax/e) (5.61.a)

c -
= 2y Tl . o231, a..

j=1 3x, t ~_J--z--!-I 5 (3a/ axi)T,nJ,J;‘I‘

x
»

-]

+

2 . R
b,/b% (3b/3,) . (5.61.b)

Z+c,B Z +c,B
- oy Lx 1k ™k t20x (5.61.¢)
E, {3e/ ax,) P,nj [Pt ,
Z-l-clB Z+c28
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Las derivadas parciales en las ecuaciones arrlba mencio

nadas son evaluadas de la manera siguiente:

axj/ BX' = 1 cuando. | = | - (5.62.a)

para j # 1 entonces

9X. a(n,/n) X, S
(——J-> = . = A .. (5.62.b)
3, B(ni/n) (1-x.) L
j#i !

Similarmente la siguiente ecuacifn es obtenida para la -

derivada parclal de 'a"' con respecto a la composicién.

[+ [+ (o]
X.a
(3a/3X.) =2 I xa. -2 & & %X3;
i't, nj,J#| ja1 ij jal kel
kéi (1-X,)

la cual puede ser simplificada

c ,
X.a,, - a ]

( 3a/ 3x,) T'nj'j,” = 2 [jf‘__l_'_.l__.__.. (5.63)

(1-x)



- 14 -

La derivada parcial (3b/ axi) nj,jil es evaluada usando
el mismo procedimiento que para la ecuacién (5.63) para obtener =

los siguientes resultados

( 3/ 3x,) "yj’“ = (b,~b)/(1-X,) o ~(5.6h)

ahora diferenciando las ecuaclones (5.7.b) y (5.7.c) se obtiene

A= (M%), L = Aa (e 3K

; i)T.nJ,J#i_ (5.65.a)

B = (”/”;)p,r.nj,j#i = B/b (??"?’-Xf’,n ”“ “‘,.(5'.65.5),.

donde las derivadas (9 a/ axi) y (9 b/.a*})'son evaluadas usando
las ecuaclones (5.63) y (5.64). La derivada parcial Zx es obte-

nida diferenciando la ecuacién (5.6) si se usa SRK.

Z, = (aZ/axl)P,T,nj.j#I

(B-2)A, +(A+2+28Z)E, B

37%-22+ (A-8-B%)
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si se va a usar PR entonces la ecuacidn (5.11) es derivada para -

obtener

2, " (av”axi)?,r,nj,m

(8-2)A + (A-28-382-2246B2+22) B,

(5.66.b)
322-(1-8) 22+(A-28-382)

donde Ax y B, estdn definidas por las ecuaciones (5.65).

La ecuacién (5.60) es usada para evaluar la derivda par-
cial del coefliciente de fugacidad con respecto a la composicidén --

con las constantes Ci» S ¥ S5 dadas por las ecuaciones (5.27) para

usar PR y por las ecuaciones (5.28) para usar SRK.

V.4 ‘Evaluacién de las propiedades fTsicas requeridas por
las ecuaclones de SRK y PR para fracciones de petrd
leo.

Los cdlculos para fracciones de crudo convencional y acef

tes pesados en la Industrla petrolera, requiere la estimacibn de --

propiedades termodindmicas de mezclas de petrbleo. Una mezcla de -
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petrSleo es usualmente especificada por su curva de punto de ebu-

11icién (CPE), la cual es obtenlida usando un procedimiento experi

mental estandarizado, graficando el punto normal de ebullicién -
contra el porclento en volumen de destilado |7quido. Basdndose -
en la curva (CPE), la mezcla es dividida en algunas fracciones, -
cadafraccidn alnque consiste de una mezcla de compuestos, es tra-
tada para propdsitos de cdlculo como un componente hipotético, -
con una definida temperatura normal de ebullici6n promedio., La =
composicién molar de la mezcla es calculada a partir de 1a compo-
sicién volumétrica obtenida de su curva (CPE) y usando los datos=
de gravedéd especifica (SPGR) y peso molécular (MW) para cada =~
fraccién. La (SPGR) y el (MW} para una fraccién pueden ser eva ~
luadas a partir de su temperatura de ebullicidn (BP) usando ya -
sea graficas del API Data Book (1971) & las relaciones de Bergman

(1976) .

La informacién anterior es usada para evaluar los datos
requeridos, para usar las ecuaclones de PR y SRK. Los datos -
de entrada de componentes puros requeridos por las ecuaciones de-
estado son bisicamente, temperatura critica, presién criticay -
el factor acéntrico. Conforme el peso molecular de una fraccién
de petrdleo crece, por el incremento en el nimero de parafinas -
isémeras y la aparicion de naftenos y aromticos, hacen la evalua
cién de propledades criticas y acentricas de la fraccidn de petrd
leo pesado, relativamente diffcil. Las correlaciones gréficas -

presentadas en el APt Data Book (1971) son inapropiadas para -
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computadoras y ademds las fracciones pesadas con grados APl meno-
res que cero, caen fuera del rango de estas curvas. Algunos auto
res (Cavett, Bergman, Hopke-Lin), han propuesto correlaciones pa-
ra evaluar las propiedades criticas y acentricidad de fracciones~
de petrdleo usando su temperatura de ebullicidon y sus grados API.
En la presente tesis se dan tres opciones para la evaluacidn de -
los datos requeridos para el uso de las ecuaciones de estado de -

SRK o PR.

(1) Método de Cavett (1962)

(i11) M8todo de Bergman (1976)

(i1i) Método de Hopke-Lin (1974)

Las correlaciones descritas en cada uno de los métodos=~
de arriba hacen uso de los grados AP! y factores de caracteriza--
cidn (UOPK), los cuales son evaluados usando, gravedad especifica
y temperatura normal de ebullicidn promedio para una fraccién. =
Bergman ha propuesto ecuaciones empiricas para evaluar 1a densi=-
dad y peso molecular de una fraccidn a partir de su punto de ebu-
11icién (BP) en (°F) usando datos experimentales arriba de! punto

de ebulliciédn de 275°C, Sus ecuaciones son:
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MW = 54,389 + .17566(BP) + 1.2102(BP/100)z + ,22885 (BP/wo)3

(5.67)

D(gm/cc) = M4 B.587+1073 + 5.647+10°C (ap) - 8.303+107%(gp)2

(5.68)

+1.513%10710(8p)3 - 8.742%10" ¥ (ap)"

El peso molecular es usado para evaluar la entalpia del
gas ideal en los cdlculos. La ecuacién (5.67) para la obtencién-
del peso molecular puede ser extrapolada en un amplio rango de --
temperaturas de ebullicidn. Sin embargo la ecuacidn (5.68) es es
trictamente recomendada para compuestos con una temperatura de -~

ebullicién menor que 275°C.

Los grados APl y el factor de caracterizaci6n pueden --

ser calculados de la manera siguiente:

SPGR = Dzsec/ 0.98907 {5.69)
AP = 141.5/SPGR =~ 131.5 (5.70)

yorPK - (BP + h59.67)1/3/ SPGR S (5,71
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Con ésta Informacién los slguientes métodos pueden ser=
usados para evaluar los datos de entrada requeridos por las ecua-

ciones de estado de PR & SRK.

v.4.1 Método de Cavett

En 1962 Cavett, propuso correlaciones para e) cileculo -
de las propiedades requeridas por el método de Chao y Seader - -
{1961) para componentes hipotéticos. Su correlacidn requiere de~
promedlos y promedios clibicos de las temperaturas de ebullicidn.-
Aunque éstas temperaturas pueden ser evaluadas a partir de la tem
peratura de ebullicidn normal usando las correlaciones graficas -
del APl Data book (1971} todas las temperaturas promedio de ebu--
llicién son aproximadas a la temperatura promedio en el punto nor
mal de ebullicién. La correlacidn para la obtencidn de las pro--

piedades criticas pueden entonces ser descritas como

2
T = a * a](BP) + az(BP) +a

. (AP1) (BP) + ah(apﬁ 4

3

(5.72)
a; (Ap1) (87)% + ag(ar1)?(aP)
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logP_ = by + b, (8P] + bz(BPIZ + b3(BP)3+ by, {aP1) (BP)
N bS(APl)(BP)Z + b6(API)2 (8p) 2% + b7(API)2 (8p) (5:73).

donde las constantes a, hasta ag ¥ bo hasta b7 son tabuladas en-

1a tabla 1.

El factor acéntrico es calculado usando la ecuacién de~

Edmister (1958}, como sigue:
w= 3/7 log -(Pcllh.73) / (TC/TB - 1.0) - 1.0

(5.76)
Las ecuaclones (5.72) hasta (5.74) han sido usadas para
las fracciones con grados APl mayores que cero pero no son apro--
pladas péra fracciones pesadas con grados APl mencres que cero.

V.4.2 Hétodo de Bergman

Bergman (1976}, propuso un método para evaluar las pro-

piedades crfticas y la acentricidad basado en el andlisis de para
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finas , naftenos y aromiticos (PNA} de fracclones de petréleo. =~
Las propiedades para fracciones las cuales consisten de upa mez--

cla de compuestos son evaluadas usando la siguiente relacién gene

ral

x = PX N eax? (5.75)
donde,
X,XP,XN,XA = Propiedades de la mezcla, parafinas, naftenos y =

aromdticos respectivamente

PyN,A - = Fracclén mol de parafinas, nafténicos y aromati--

cos respectivamente.

$i el andlisis (PNA) no es especificado, es calculado -

en base misica como sigue
Pyt N, +A =1 - (5.76)
donde:

Pw’ Nw’ Aw = Fracci8n misica de parafinas, nafténicos y aromiti-

cos, respectivamente,
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Suponiendo que el volumen 1fquido es la suma de los vo-
Idmenes de los constituyentes, entonces el volumen de mezcla es ~

calculado como

Ao w, w (5.77)
. |

donde:

D, DP = DNr,v‘DA a densidad de la mezcla, parafinas, nafténi-

cos y aromiticos, respectivamente

La fraccidn mdsica de aromiticos estd relacionada con ~

el UOPK de la siguiente manera:
A, = 8.47 - 0.7% UOPK (5.78)

Las ecuaciones (5.76) hasta (5.78) son resueltas simul-
tineamente para la obtencidn de Pw, Nw Yy Aw' Si se requiere, en-
los cdlculos, un valor minimo de 0.2 es asegurado para el conteni
do de parafinas (Pw) incrementado la cantidad de aromaticos (Aw).
Entonces las fracciones madsicas son convertidas en fracciones mol

a partir de las sigulentes relaciones

CN = (MW - 88) / 14 4+ 7
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MWP = 86 + 14,03 (CN = 6 )
MWN = MWP -~ 9
MWA + MWP - 22

donde:

MW, MWP, MWN, MWA = Peso molecular de la mezcla, parafinas -

nafténicos y aromiticos, respectivamente.

MWP MWN MWA

P = (P /MWP) /Sy

N = (Nw/MNN) / SM

>
L}

(Aw/MwA) / SM

Las propiedades crfticas de las parafinas, nafténicos y

arométicos son evaluadas usando las slguientes ecuaciones:

2
TCP = aPO + aPI(BP) + aPZ(BP)
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TCN = 0+ aNl(BPl + aNZ (BP)2 + aN3(BP)3

2

3
TCA = a,0 + aAl(BP) + aAZ(BP) + aA3(BP)

PCP = by0 + by1(BP) + b,2(8P)% + bp3(8P)>
2 3
PCN = b0 + leLBP) + bNZ(BP) + bNBLBP)

- 2 3
PCA = b0+ b,1(BP) + b2(BP)" + b,3(8P)

WP = €0+ C,1(BP) + CPZ(BP)Z

WN = WP =~ 0.075 Para CN#8,9 y 10

WN o= .26, .27 y .35 Para CN=8,9 y 10 respectivamente
WA = WP - 0,10

Las constantes en las ecuaciones de arriba son tabuladas

en la Tabla 2.

Las propiedades de la mezcla pueden entonces ser calcula

das usando la relacién dada por {5.75) de 1a manera siguiente:

Tc = P*TCP + N*TCN + A*TCA
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- P, = PAPCP + N#PCN + A%PCA

w= PAP  + NAWN 4+ A*WA

E1 factor acéntrico puede ser alternativamente calcula

do usando la ecuacién (5.74) de Edmister (1958).

Las correlaciones arriba mencionadas son usadas para -
las fracciones de petréleo que tengan temperaturas normales de =
ebullicién promedios de 275°C & menores. Para fracciones con =--

puntos de ebullicidn mayores, tal como el ch

15 * Bergman, ha he--

cho uso del método de Cavett.
v.k.3 MEtodo de Hopke - Lin.

Hopke y Lin (1974) presentaron correlaciones gr&ficas-
para evaluar el volumen crftico, temperatura crftica y factor --
acéntrico de parafinas, nafténicos y aromiticos. Sus correlac!é
nes grificas fueron ajustadas con ecuaciones empfricas péra faci
Titar su uso con las ecuaciones de estado de SRK o PR. El méto-
do es extendido para evaluar |3 presién crftica, usando la rela-

cibn entre el factor de compresibilidad crftico y el factor acen
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trfco como lo describe Hougen, Watson y Ragatz (1959).
Al igual que en el método de Bergman, este método hace

uso de el andlisis (PNA) el cual si no es especificado es calcu~

lado en base molar como sigue:;

P+N+A=1 (5.79)

suponiendo que el volumen del 1fquido es aditino

.1A = [ + N + A (_5-80)
SG SGP SGN SGA :

donde:

$G, SGP, SGN, SGA = Gravedad especifica de la mezcla, parafinas,

nafténicos y aromiticas, respectivamente.

Las gravedades especificas son evaluadas usando las si-

guientes correlaciones
SGP = 0.625 + 0.00030 (BP)
SGN = 0.732 + 0.00018 (BP)

SGA = 0,860 + 0.0006 (BP}
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El contenido de aromdticos es relacionado al YOPK como-

sigue:

A = 0.595 - 0.55 {(UOPK -~ 11) (5.81)

Todas las ecuaciones de (5.79) a (5.81) son resueltas -
simultdneamente para obtener P, N, A. En los cdlculos el conteni
do de aromdticos y nafténicos es restringido a el valor miximo de
0.55 y 0.70 respectivamente. Si el contenido de nafténicos y arg
miticos es miximo el contenido de parafinas se supone de 0.1 y el
contenido de naftenos y aromdticos son distribuidos en la relacidn

de 55:70,

Las propiedades criticas de parafinas (P), naftenos y -
aromiticos (A) son evaluadas usando las siguientes ecuaciones, =-
las cuales son obtenidas por ajuste de las correlaciones grificas

de Hopke y Lin.

CNP = 2.335 + 0.022222 (BP)

CNN = CNP - 0.222
CNA = CNP - 0.400
TCP = 555 + 60 (CNP) Para CNP < 7

TCP = 660 + 45 (CNP) _Para 7 g CNP < 8



TCP

TCP

TCN

TCN

TCA

VCP

VCN

VCA

WP

WN

WA

375 + 75 (cNP)
830 + 30 (CNP)
710 + 45 (CNN)
680 + 50 (CNN)
685 + 55 (CNA)
o.io + .95 (CNP)
-0.90 + .95 (CNN)
-0.95 + .85 {CNA)
.05 (CNP)

.05 (CNN)

.05 (CNA) - .1

128

Para 8 <

Para

Para

Para

CNP

CNN

CNN

CNP < 11

Las propiedades de mezclas, entonces pueden ser.evalua-

das usando la relacién descrita por la ecuacibn (5.75) como sigue:

T, = PETCP + NETCN + A*TCA

Vo T P*VCP + N*VCN + A*VCA

wom PAWP 4 NEWN  + ARWA

(5.82)

(5.83)

(5.84)
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La presidn critica es evaluada usando las siguientes re-

laciones " ..

:Pe ‘#‘Zc RTC/VC'
donde 1a R, es la constante universal de los gases.

El factor acéntrico en la ecuacién (5.84) puede alterna

tivamente se evaluado usando la ecuacidn (5.74) de Edmister.

El método de Hopke-Lin, ha sido usado para las fraccio-
nes que el método Bergman, o el de Cavett, no es apropiado para -
evaluar los datos requeridos para el uso de las ecuaciones de PR-

o SRK.

V.4.4 Comentarios adicionales a los métodos.

Los métodos menclonados son adaptados para la evalua- -
ci6n de los datos requeridos para el uso de las ecuaciones de es-
tado de SRK o PR en la generacién de las propiedades termodinami-

cas de mezclas de petrdleo. Estos métodos como podrd notarse re-



quieren la lIdentificacién de una fraccidn de petréleo por su tempe
ratura normal de ebullicién promedio y gravedad especifica. La --
ecuaclén (5.68) de Bergman puede ser usada para evaluar la grave--
dad especlfica, para una fraccidn con punto de ebullicién normal -
promedio de 275°C o menores pero suele ser recomendable especifi~--
car la temperatura de ebullicidén y la gravedad especifica indepen-
dientemente. Entonces los datos requeridos son evaluados usando -

los sigulentes puntos de vista.

1) Para fraccliones con temperatura normal de ebullicién
menores de 275°C, el método de Bergman es usado para

evaluar las propiedades criticas y acentricidad.

1i) Para fracciones con temperatura normal de ebullicidn,
mayores a 275°C y con grados AP! mayores de cero, el

método de Cavett es usado,

i11) Para fracciones de Petréleo pesado con grados APl me
nores que cero, el método de Hopke-Lin es usado para

evaluar los datos requeridos por SRK 6 PR.

Ademds de las propiedades criticas y acentricidad, los-
cdlculos requieren los datos de los coeficientes para la entalpia-

del gas ideal., Estos coeficientes son evaluados usando las corre-
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laciones propuestas por Cavett, con ligeras modificaciones para -
facilitar su uso con la relacidn polinomial de seis coeficientes~
de la entalpia del gas ideal descrita por la ecuacién (5.30). --
Los coeficientes son determinados a partir del conocimiento de --
los grados APl y factor de caracterizacién (UOPK) para una frac--

- cidn, usando las siguientes ecuaciones:

, _ 2 3 ’
Ai = A0 + Al (AP1) + AZ(API) + A3(API) + A“(UOPK)

+ AS(UOPK)Z + Ag (UOPK)3 + A7(API) {uoPK)
B, = B, + B,(API) + B (API)Z + B (API)3 + B, (UOPK)
i 0 i 2 3 A

+ es(uopk)?»r B (uork)3

c, = CO + CILAPI)

D, = D, + D, (APY)
E, = 0

I

Foo= 0

donde las constantes Ao hasta A7 y Bo hasta 86, Co, CI, Do’ D‘, -

son especificadas en la tabla 1.



TABLA 1

CONSTANTES PARA Tc’ PC Y H® USANDO EL METODO DE CAVETT

a b A B , c : D

768.07121 2.8290406 832.64561 -1.2114184 0.33841783%107° -0.56334748%1077

1.7133693 0.94120109%10"3 3.4045702 0.19951936¢107  -0.18484110%107° 0.91745019%10™ !
-0.10834003%10"2  -0.30474749%10"° -5.3433516 0.17024654%10°° - -
~0.8921257951072  0.15184103%10™% 3.603808 -0.14886832:1077 - -
0.38890584+10°%  -0.2087611%107" 2,768830 0.68395563+10™" - -
0.5303492%10”° 0.11047899%1077 -10,926657 0.42934703%10" % - : -
0.327116%1077 0. 139496191077 0.4929319 -0.30836492+107 - : -
- ~0.48271599%10” 7 -5.9563889+1072 - iy | -

FAN
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TABLA 2

CONSTANTES PARA‘Tc, Pc Y a;USANbO EL METODO DE BERGMAN

Parafinas

Naf tenos

Aromaticos

a

P P P
275.2257 573.0013 0.1396498
1.2061 -1.13707 0.9003 * 1073
-0,32984#10™3 0.131625%10"2 0.23288+10°8

-0.851028+108
ay by
156.8906 . 726. 4141
2.6077 <1.32745
- -0.38009%10"2 0.9846054107> -

b

0.25k38*1o’5

aAv

289.5354
1.70168

~0,158425%10
0.82358%10"

2
6

c

-0.451693%10"

®a

_1184,51h

~3.44681

o.k53116*10"2
-0.23&16#*10'5
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V.5 MEtodo de contribucién de grupos UNIFAC.

Cuando en la mezcla a destilar se encyentran presentes-
moléculas polares o polfmeros, no es apropiado aplicar las ecua--
ciones de estado para el cadlculo de las Ki's debido a la gran aso
ciacién entre moléculas, especialmente se tienen problemas para -
el calculo de las propiedades de la fase lTquida. Por lo que es-

conveniente expresar las relaciones de equilibrio como:

K= v, f7 5V p | (5.85)
la ecuac}6n7(5}85):a diferencia de la ecuacién (5.12), en la cual
se ha relacionado la fugacidad con propiedades volumétricas, la -
Fugacidad de la fase ITquida se ha puesto en funcién del coefi- -
ciente de actividad vy

Y de la fugacidad del componente i en el -

estado estdndard f? la cual puede ser calculada como sigue:
f=P2 B pov, (5.86)

donde P? es la presién de vapor del componente puro a la tempera-
‘tura del sistema y ai? es el coeficiente de fugacidad del compo-
nente puro en la saturacién. POYi es la correccidn de Poynting,-
que frecuentemente estd cercana a la unidad. Los valores de $}V-
en (5.85) v $? en {5.86) pueden ser estimados a partir de una - -

ecuacion de estado como la virial, la cual puede ser truncada des
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pués del segundo término. E! segundo coeficiente virial puede ser
calculado utillzandose el método de Hayden y 0'Connell (1975) los-
cuales toman en cuenta los diferentes tipos de fuerzas intermolecy
lares que contribuyen al segundo coeficlente virial. De lo ante--
rior el problema se reduce a calcular el coeficiente de actividad,
para lo cual se tienen dos opciones. La primera es a partir de--
los |lamados ""modelos de coeficientes de actividad' (Wilson, NRTL,
UNIQUAC, etc.). La otra posibilidad para calcular y; es utilizar-
los "modelos de contribucidn de grupos', entre los mds importantes
en su género se encuentran, ASOG y UNIFAC, de éste Gltimo se habla
con m8s detalle puesto que también se usa en el programa de cémpu-

to.

El método de contribucién de grupos UNIFAC (Universal --
functional group activity coefficient), fué publicado en su prime-
ra versjén en 1975 basado en el modelo UNIQUAC (Universal Quasi-=-
Chemical). Posteriormente mediante un esfuerzo sistemitico ten- =
diente a la reduccidn de datos a utilizar para el cSlculo de Yo "
se 1legd a una versidn de UNIFAC con un mayor potencial. Este es~
fuerzo fué llevado a cabo principalmente por Fredenslund y otros -
(1977}, dando como resultado que el método UNIFAC haya sido sustan

cialmente ampliado m&s alld de sus objetivos originales.

El método UNIFAC estd basado en el concepto de '"solucidn
de grupos'’, entendiendose como grupos aquellas unidades estructura

les tales como: CH3 » OH y otras, las cuales cuando se unen forman
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las moléculas de las cuales se originan, esto trae como consecuen
cia que una mezcla 1Tquida se deba considerar como una solucién -
de grupos y no como una solucidn de moléculas, entonces los coefi
cientes de actividad son determinados por las propiedades de los-
grupos en la solucidn, en lugar de las propiedades de las molécu-

las.

En UNIFAC, la energia de exceso de Gibbs de una solu- -
cidn, se supone que es la contribucién de dos cantidades, una asgo
ciada con la diferencia molecular en tamafio y forma y la otra, ==~
asociada con la interaccidn energética entre los grupos, Como.--
consecuencia de ésta suposicién el logaritmo de el coeficiente de

actividad Y, puede ser escrito como

Iny, = In y‘i’ fl_‘lny?,,."ﬁrg, i

donde‘Y? es la parte  combinator 1#?
f'j“'El‘coeficiente’de'édtivldad combinatorio es la parte -
que toma en cuenta las diferencias moleculares, tanto en tamafio -

como en forma, Este coeficiente es calculado de la misma manera=~

que en UNIQUAC:
Iny?n o /X, +2/2q; In 8./6 +L, =o/X, LX £

(5.88)
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T (5.89)

A

&>

L}
e
Ty
: ER
el
¥ —.v'

(5.90) .

(5.91)

(5.92)

los pardmetros de los componentes puros F; ¥ g, son medidas molécu-
lares de Van der Waals de volumen y 8rea respectivamente. Estos ==
son calculados como Ta suma de los pardmetros Rk y Qk los cuales ==
son llamados ''grupo-volumen'' vy ''grupo-drea't, mediante lés siguien-

tes ecuaciones

ro= i véi) Rk (5.93)
a =z v g G
kK k'
donde Vk ), es el nimero de grupos de tipo k en la molécula i. --

Los parametros Rk Yy Qk san obtenidos mediante valores de volumen -

(Vk) y 8rea (Ak), los cuales son determinados a partir de Van der-
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.Waals, estos valores son dados por Bondi (1968) y con ellos se pue
den obtener Rk y Qk mediante las siguientes ecuaciones: '

R, =V, / 15.17 (5-25)“

" Qk.arAk/kﬁ-S x 109) T (5.96)

La parte residual, se supone ser la suma de las contri--
buciones individuales de cada *grupc-soluto' en la solucidén menos-
la suma de las contribuciones en el medio ambiente del componente-

puro y estad dada por:

n‘:;tqdbs_los,grupoé“ .

donde: -

‘,I;. = Es el coeficiente de actividad residual de el gru-

po k en la solucidn.

Pij)h Es el coeficiente de actividad residual del grupo-
k en una solucién de referencia conteniendo solamen

te moléculas del tipo {i).
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Para calcular los coeficientes de actividad residuales
para el grupo k, se utiliza la sigulente ecuacién, la cual es si

milar a la utilizada en él modelo UNIQUAC para el c3lculo de =~

R
Yi'

In L= q(1-1n ( 'zt:‘ 0 Yo " ;:' (8, ¥/ ’21 o, ¥.)) (5.98)

donde my n = 1.2.... N (todos los grupos ), y

‘ (n . M
pm Dovg X/ DBV X (5.99)
8 =Q X/ I QX (5.100)

donde Xm es la fraccién del grupo m en la mezcla.

La ecuacién (5.99) también es vilida para calcular -
Fk(i) excepto que la variable Gk es en este caso el 'grupo- -
fraccidn' de un grupo k en un fluido i. En la misma ecuacidn el

parémetro Y om estd dado por:

Wom = %P ( - anm/T) (5.101)
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en donde T es la temperatura y a ., s un parametro de iteraccidn

que nos da la medida de la diferencia en la energfa de interaccién

entre un grupo n y un grupo m y entre dos grupos m. Valores re--

portados de &8stos pardmetros se pueden encontrar en los trabajos-

de Fredenslund.
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CAPITULO VI

PROGRAMA DE COMPUTO

En 8ste capitulo se describird el programa de cémputo,
discufiendo brevemente cada una de las subrutinas y funciones -
utilizadas. Su implantaci6n y corridas fueron llevadas a cabo -
en el Programa Universitario de Cémputo de la U.N.A.M. Un esque
ma de las interrelaciones de las subrutinas estd dado por la fi-

gura {6.1) vy la descripcién de cada una de ellas se da a conti -

nuacidn.

DEST Este es el programa principal y es el que controla -
toda la simulacidn.

COFUGA Esta subrutina calcula los coeficientes de fugacidad -
en la fase vapor. El efecto de dimerizacidn es inclui
do en el cdlculo. Los coeficientes de fugacidad son -
avaluados por medio de la ecuacién virial,

PARENT Esta subrutina calcula los pardmetros para el cilculo-

de las entalpias de los componentes puros.
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"Esta subrutipa calcula el perfil de flujo;.

Esta funcién contiene la ecuacién de Rachford y Rice.

Esta subrutina calcula los segundos coeficientes viria-
les para companentes puros y mezclas binarias. Por el-

Método de Hayden 0' Connell {1975).

Esta subrutina obtiene la temperatura a partir de un ba
lance de energia manteniendo la vaporizacién melar cons

tante.

Esta subrutina calcula el factor de separacién y las de
rivadas parciales del factor de separacién con respecto
al flujo del componente en la fase vapor, flujo del com
ponente en la fase liquida y la temperatura. Excepto -
para la dependencia de la temperatura, todas las deriva
das son calculadas o evaluadas numéricamente., En los -
calculos de las derivadas, se supone que la dependencia
de los coeficientes de actividad (fase l7Tquida) y coe--
ficientes de fugacidad (fase vapor) con respecto a la -
temperatura es despreciable, excepto en el caso de dime
rizacién, donde las derivadas del coeficiente de fugaci
dad en la fase vapor con respecto a las temperaturas --

e¢s evaluada numéricamente.
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Esta subrutina resuelve un sistema tridiagonal escalar
con el fin de obtener los flujos por componentes, de -
acuerdo al algoritmo modificado de Thomas propuesto --

por Boston y Sullivan (1972).

Esta subrutina calcula coeficientes de actividad en la

fase 1Tquida de acuerdo ail modelo UNIFAC.

Esta funcién calcula la densidad del vapor de componen

tes puros.,
Esta funcidn calcula el factor-K ideal.

Esta subrutina calcula la entalpia del componente puro,
la entalpia total de la fase y las derivadas parciales

de la entalpia total con respecto a la temperatura.

Esta subrutina calcula las derivadas parciales de la -
entalpia de exceso con respecto al flujo del componen-
te en la fase lfquida y la temperatura, ambas son eva-

luadas numéricamente.

Esta subrutina resuelve ecuaciones cibicas por el méto

do de Cardan.

Esta subrutina resulve dos ecuaciones no Ilneales‘slmql

t8neamente por el método de HRroyden.
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Esta subrutina resuelve dos ecuaciones no lineales si--

mul tdneamente por el método de Newton-Raphson.

Esta subrutina calcula la entalpia de exceso de una mez
cla Ifquida. La entalpia de una mezcla estd definida -
como la entalpia ideal mas la entalpia de exceso. Los-

cdlculos estdn basados en los parametros de UNIFAC.

Esta subrutina encuentra el valor mdximo y el valor mi-

nimo de un arreglo.

Esta subrutina calcula la correccidn por dimerizacidn ~
en la fase vapor cuando no mds de un componente dimeri-
za. Para el componente dimerizado, el coeficiente de -
fugacidad es modificado por el factor IDI. Para los --
otros componentes, los coeficientes de fugacidad son mo

dificados por el facgor ZNODI.

Esta subrutina calcula la eficiencia de Murphree por --

plato.

La subrutina ELGAUS resuelve N-ecuaciones lineales por-
eliminacién de Gauss mediante la estrategia del pivote~

en los renglones, para resolver el problema AX=b,
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En ésta subrutina se introducen los datos para las sub- .

rutinas UNIFAC, COFUGA, CODIVA.

Esta subrutina obtiene la temperatura a partir de la --
ecuacidn de Rachford y Rice, manteniende 1a vaporiza- -

cion molar constante.

Esta subrutina hace un andlisis detallado de las co- -
rrientes de alimentacidn dependiendo de la opcidn selec

cionada tal como lo hace C. Judson King (1971).

Esta subrutina calcula el factor de separacidn y las --
entalpias por medio de la ecuacién de estado de Soave -

Reldhisch Kwong.

Esta subrutina calcula el factor de separacidn y las en
talpias por medio de la ecuacidn de estado de Peng-Ro--

binson.
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CAPITULO VII

RESULTADOS

Se corrieron los siguientes ejemplos en la computadora -
B - 7800 del PUC (UNAM), con las siguientes caracteristicas genera

les.

El caso uno es una torre deisobutanizadora que consta de
cuatro componentes y sesenta y seis platos. Este ejemplo se co -

rridé con el objeto de probar el arreglo por plato,

El ejemplo dos es una torre deetanizadora, la cual, mane
ja diez componentes y veinte platos. El objetivo de este caso fué
probar el arreglo matricial por tipo debido a la gran cantidad de-

componentes.

El ejemplo tres al igual que el ejemplo anterior maneja-
diez componentes, pero en este caso, la torre tiene dieciocho pla-
tos. En este ejemplo, lo que se probs, fué la influencia que tie-
ne sobre los perfiles de flujos, temperatura y sobre el tiempo de~
cémputo, el cdlculo de propiedades termodinémfcas con dos diferen-

tes ecuaciones de estado (PR Y SRK),
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El caso cuatro consta de veintiun etapas y cuatro compo-
nentes y se corrid utilizando un arreglo por plato, dado que, son-

pocos componentes.

Los casos cinco y seis fueron incluidos en esta serie ~
de ejemplos para probar el efecto que tiene sobre el tiempo de cdm
puto el introducir la alimentacidn del caso cinco, como dos allmqg
taciones en el caso seis, ademds de que,‘este dltimo ejemplo cuen-
ta con dos salidas laterales, una 1iquida en el plato tres y una -

de vapor en el plato trece, por lo que aumenta su complejidad.

Por Gltimo se corrib el ejemplo siete, en este caso, la-
mezcla consta de tres componentes polares, por lo que, para la =~
evaluacién de propiedades se utilizé el método de contribucidn de-

grupos UNIFAC,

Estas son en general algunas caracteristicas de los ca -

sos de prueba. Los resultados obtenidos se dan a continuacién, .-
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VIl Ejemplo b



s ‘ EJEHPLO 1

----- LT

===
-

B H Lo

VERSTAN COMPLETA
€O% CONDENSADOR TOTAL -

CON REHERVIDOR TIPD TERYSIFON

CONDICIONES DE LA ALIMENTACION
Pop,™ 9,664 atm,

" COMPONENTE F.el mol )
35 2
A  538.306 1
6 30.691 : ’ _ 533.306  mo
. L
i-c, 740.971 N FARLY
n-c“ 1416.175 .
N-Cg — ey 2192,221  mol 35
2192.221
fo
3
T, = 60.0%C
59
PF w 13.6 atm,

1652.915 mol




AAALISIS DE LA ALINSENTACION 1 AL PLATO 35

Ev CASG DE CGSXISTIR 935S FASES SE INTRODUCIRAN A LA MISHA ETAPA

Il
"
seabIe

CaseCTALRISTICAS DE LA CORRIENTE A PY
PIESTAY DE LA CORRIFNTE o 13, 5308490
yf»ﬁlo;ql‘r:‘xlﬁ,zl'ae :nc{f) Te = 970782245
TEMPERATURA D7 ALRAUJA a 902 211E+1D
9] FELRENCIA = 19.,325E=21
TFYPERQATURA DE LA (DIRTIENTE z 60.00JE¢0D
CONBLICIGN DE LA CORREENTE = Lo SEF
CovoanENTE Hn (D YD
1 14,))0€E~-03 140206 -0 .
2 4:3396053 SR .
; ONAGIEIE hiE o E-T2 .
2, T ESLS 2l PNIE=(IG .
Civi(TEAISTICAS DE LA CORRIENTE A P2
PRECION DE LA CORRIENTE a 1IN 1656400 -
TE¥SERATUFA DE ROCIQ = 77,4348 02 e
TEVPLPATINA DE JURIUIA = 75.769E+. 1 o -
DIFERENCIA = 16, 474F=C1 e
CONDITINN DE LA CORRIENTE s LeSEF,
COMPONENTE Hn X(n o
1 14.00Ne~03 16.02795-03 e
e e i i
L 35aranEsag 3528908002 0:
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PERFIL INICIAL DETFLUIOS

1
n
1
2

FL
277,58
0717.5 10246,
57173 :
I7:?,¢
5737.8
9737.5
3717,%
97175
2717,%
“Inr.s
S77.¢
¢717, 8
¥?217.8°
217,
§717.5
1737,8
9737,¢
07175
$737.5

977,56 1524608
P75 1m246.3
277,05 10206,8 0
P25 102463
2217.5 10264,
6TI2.5 17244,3
WP 1.5 1024¢,3

SRR
gadvis
203994
C9ase
.91
T9.9289
T 9,933
L 9.9438
C9.y325

Y.9n1}

EEFICT

?2.9790
9.7373
9.9261
1U.2155
Teal bt
tdaul3?
10e03521
1900l
10,0694
10,254
.00/
10.07635

Ceni
‘j:uu;'
Teudd
AN
.0
Heaud

[N

A dua
Jeudy

R PRI
RPN
_lié&jm

109l
1obud
Vuud©
1. 9ud -
1.09)
1.134
1oidud
_|0UJJ

AP

1. 00
1o09d
1.JJ0d
1eddd
toudd
1,000

cmcevone
[
cememne

€St
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24
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1
1
1
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.S
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$737.5
717.€
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97\7.5
%737,5
1392, 7
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1399, 7

11122, 7

1

1227.7

11399,7
11399,7
11429,7
t19,.7
11239,7

1

1123,7

11,7
11999,.7
11299,.?7
11233, 7
11829,7
11399,7
1M19,.7

1
1

1

1239,7
191 .7
[l

50,7

102446, 3
120608
172%17,3

17240,3
W244,3°

1L26¢.8

15264,8
10244.3
17266,7
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10244,9
10246,.8
1n24e.3
iT2e4,

10264,3

1024 6,3
12683
10284.3

10264,3
120 6,3

10746.3
10268,0

10244,3
1024¢€,3
1726¢.3
10z6e .9
11244,3
102646,9
172464.8
12267 .,3
172462.,3
177558.9

] foay o 0wl Neth 9,000 un 0" 13,310
te RORSTOR

Srrau)

00 looeash o tousd
Heo oo TR TR PR VIR 1 1 TR PRXN I
PR S ' ' 0.0 RIS =Y BRI
e a0 G e 0.0 EREPS LY 1oouy
0.0 ol 9.0 ) 124324y Vedds
00 ) 101829 1,090
Gl o0 113417 fatlue
1,0 0.0 TR 1.59)
f0 Ned 1Ue 3294 Tedus

o 1a24d HEE R S
S L Y I
IR
s ey
Aagus’
BITRN
1000
taudd
.-l
o
H




RN ‘e et L [LPLARE P Ned. IR FPE LR
PR ; J DR TN AP
123 ARSI R

RETYI

1024403

17244,

UeST .




PEAFILES FIMALFS

PLATD TEPrO, FLULICS YOTALES - CARGAS OF CALDY TR
Ghao OC L1a. vae ALIM, PRID. MY CALIH
1 S7.5M0  37I7.514 Gl DIBN 539,306 =18671.501
2 £6,270  1LIS 7T 10246,920 3.630 2,000 0. 990
3 47.220 13513.974 11024 .4 A3 N J0h C. 303 4. 001
4 67.64C  135%6.97%  11053,213 3,000 . 9,000 b, 000
< 67,740 13536,522  11076,229 Nl 04900 0,393
3 £0,116  17391,553  11)F5.826 D060 0,340 6.799
7 £8.22% 19554126 117.90,364 0,00 0,229 0.439
3 £2,276 11556451 11091500 0.000 .10 0.0J3 .
9 69,326 105355.796 110944757 2,000 2,000 R
1r €9.459  12555.417  11095.152 8.4900 3000 .997
11 L8358 4I55L.354  11094.723 o Cabliv . 0030
12 55,410 17572,57a  11L93.462 9,06 QuuBl - 5 1 DB
: £5.727  13550.703  11091,3%¢8 2.600 0,060 0,01
14 A¥.770  1054€,523  11:739.339 9,000 0.000 t.000
15 69,9390 16542,073 11085, 329 .00 D aco 0.000 .,A
1r 39,150 115%6,316  11031,315 9. 000 Hevov £.030 8
17 49,180 10S19,222  11075,623 8,040 0,010 0.0
12 4D.TTC 1052779 11067,599 0060 Da i) 0.021
19 85.50%  1510,621  11060,085 3.3%) UedCl v.090
20 49,460  114IA,875  11049.927 0.0M 0. 000 0. 009
21 69,220 12424,326  11037,942 .000 0,342 0.739
2 20,180 13452,033 11024.134 0.090 0.300 0.133
2t VLLAD TA01,15¢ 11008,294 e 100 0.10) €.273
24 7PLT200 1731316 17990.4458 0,960 Nedh? 0,000 .
is TUTSr L 11673.613 11970,422 3,950 0,380 0.0
26 Thaiar *vr . oq T et 0.070 0.000 0.0%0
el 71,230 17381.025 Yuvel., ¢ et n.909 ha 207

D 72,228 19735,745 1090L 932 044006 -b.UOU [P




TI, A
7T AN
7i.ntl
T4 1D
74,010
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74,700
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7€, 3340
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75,550
TELhbLG
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ThH, e
L24% B 2
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77,4650
77,33C
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792.33C
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79.%25¢
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79.77¢

113)39,.57%
247,220
1257271
13231 ,947
13217,563
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12735,940
11737,95%4
12732,41%
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12747 ,273
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12792,2%S
1273%,203
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12772.440
12767.435
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12755,.424
12748.327
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12731.97¢9
12722,084%
12212,051
12202,814
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12631.046
12464692,7%9
12658,357
12664,7%4
12635 ,661%

1 ) RIK - 2 5 1
1134~ ,969
1ieeel.h26
11796,577
10771.253
1074¢.,9719
15723,916
11128, 428
11137024
11135.948
11135,70%
11138,406
11132.363
111%2,484
11130.340
11127,348
1112%,791
11119.52¢
11114,559
11102.9C4
11102.519
11092, 411
11087,592
11079.184
11069927
11,67 ,176
1106%,909
11639, 136
110251381
1191643464
11005451
10994 038

AU
[{ D]
v, 150
0,000
1.500
2,330
2192, 222
040100
J.030
2,026
0,430
0,690
34037
0.7
0,900
0,000
3.060

3,096

0,0Co
0,000
3,000
0,000
9.030
3.3
3,8%)
0,000
0. 600
0,080
1}, QGU
u,000
th, 000
0,000

o tou
[YPRVIL ]
Gaduu
0,009
U.300
3. 000
0. 000
0. Q640

Q. 0ud

0. 0L
0,009
.00
PRI
0.0023
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0. 400
0.0ud
0300
0.0G)
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£.32%
3.0
Ue Uik}
a000
B 000
0,000
GaJdud
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I N
2,907
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©.0ud
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0. 0089
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04792
0.017
,000
0,123

8,022
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G.013)
0.033
3.033
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3«31
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.33
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HRCE R T 173312,745 Vot 1) .40 Ne 34
B - .

12811,783 1%379.455 3.342 24908 5.0 R
CA2433018T 1U567,323 1.962 Jeucl 0.002 ..

12522.642  11950.237 1.600 9,900 C.00) -

12581.931  13935.754 0,900 .00 0.029
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A N S L YA R 1 & A

€00 YL TVINGR TG TEY YiFON

CONDICIONES DE LA ALIMENTACION

COMPONENTE FIO ( mol)
N, 0.27
¢ 401,30
¢ S s
) iR

i-c, 37. 4k
N-C, ‘ 41,40
i=Cg 15,12
H-Cg 10,44
N-Co 26,64
N-c, 17.10

900,00

Tp - 29.79 °C
P =« 29.93 atm.

EJEHPLO 2

Pop.- 29.125 atnm,

$00.0

mol

577.477  mol

2
L -
il 0.542
10
19
20

—s 322.523 mo)

091

LRI IO AR B RIS T IV
o s

e
I I TR LI N
YL T T R
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EJEMPLO 3

VEPSION COMPLETA

CON CONDENSADOR TOTAL

CON REHFRVIDOR ¥IPO TERMOSIFON

UTILXZANDO EC, EDO. DE P=R
CONDICIONES DE LA ALIHMENTACION

COMPONENTE Fp U mol )
Hy 0.0003
co, 78,3100
£ 56,3700
C2 3576. 2000
Cy €04.7400
i-c, 32,0000
N-C, 52,0000
I-cy 13,0000
N-Cg 14,0000
H-C, 24,0000
4450.6203

Te= 10.436°¢
Pe = 31,426 atm,

[ = 31,29 atm

+ 3671.6

op,
2
L
. o - 1,6
: h§50.62 mal z
17
18

» 773.07

mol

€91

Srearmawassssa
ssetesesasss
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1 AL PLAYO

AKALISTS DE LA ALIMENTACION

€h CASO DZ COEXISTIR DOS FASES SE INTRODUCIRAN A LA ETAPAS 1 E I=-1

CARACTRERISTICAS DE LA CORRIENTE A P1

MO

apr

10.436E+00

La SAT

-
-

(1) x(1) Y

COMPONENTE

166

e senscuntse
OTOIOOOOD

OMIFHCRE e T8
[ = DTSRI - & VT |

L3O CN O DE NN
SPUNOMIUID CNISTO
s 88930850
PR AT PN e v
Oer = e eIV

O MIPANONIST M PP op
i A € Crvd i
frisri1ilg
W Wi w g L
VML -rC Oy
oWV orowey
SACIIN OGNS O,
N EEEEREER]
o N e - e
O = T Py NN

Laatie s J7a% el e 1 d o
=



PARAMETROS OE ANTOINE

COMPOSICION GLOBAL

IDENTIFICACION

DD ISOODD
e e (2 O~ WY

I 5 OO0t
MO O NP MR
WAO R OS¢ oo
& ® g 8 & 9 0w e
MIDIWAWVIIN A LW
TN gt T ey =

MOCDCOORT-L O

Lt At L el ol N, o ¥ olf
-

oo
o

399
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1.400
T.940

RELACIOM DE REFLUJO

TEMPERATURA ODEL REHERVIDOR



PERFILES FINALES

PLATO TEMP, FLUJOS IOYAfES CARGAS DE CALOR lﬂﬂﬁﬂﬂﬂﬂﬁ"""""""““uZE
GRAD OC LIa, VAP, ALIH. PROD, MM CAL/H g; § §
e " . )

1 7.94C  5874.430 €000 N.060  3671.600  =7924.033

2 10,780 5953,210 9546636 0.000 0.000 £.onn

3 11,990 5914.690 9624.310 0,000 0.000 0.000

4 12,980 58264450 9584, 290 6,000 0.000 0.000

5 14,130 5496.310 9498.040 0.909 0.000 0.000

6 15.660 5492, 650 9347,910 0.000 0.GLG 0.000

7 18.02C  10037,830 9154.250 4450.420 0.060U 0.0:40

8 19.030 10023.080 9258.860 0,000 6.000 0.000

9 20180 9927.630 9244 [6C 0.0CG 0.60U0  €.000

10 22.060 9735.710 9148.510 000 0.000 €.000 :

1 25,120 9442970 £956,690 0.0C0 0.000 0.0C0 “551
12 30,240 9157.550 8562.950 0.000 0. UU0 0.000 o
13 37,770 3850 .AC0 3376.530 n.0o0 0.0to 0.000 S
14 47.110 8734.960 3071.730 f UCO g.Con 0.000
15 56,8380 8886.2%0 8005.940 0.060 D.GCO 0.000

16 55,880  9022.500 8107.210 0.0C0 0.060 0.000
17 764200 B789.140 3243.486 0.000 0.000 0.G0D

18 84.70¢C 779.070 80106.720 0.0090 779.070 B4A7.205
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EJEMPLO 3!

.
836400 11800 ¥

VERSION COMPLETA
CON CONDENSADOR TOTVAL

CON REWERVIDOR TIPO TERMOSIFON
UTILIZANDO ECa. EDO. DE SRX

CONDICIONES DE LA ALIMENTACION

COMPCNENTE £y {  mol) Pop, = 31.29 atm.
"2 0-0003 2 - 3671.6  mal
’ L
co, 78.3100 g6
C‘ 56,3700 7
"[‘50-62 mol ' -
¢, 3576.2000 e
C3 604.7400 ()
i-C, 32,0000
. 52.0000
" 17 .
"cs 13,0000
ML 14.0000
N-c, 24.0000 7
4450,6203 R . " 175,07 l

T, = 10.hk36°C

PF = 31.426 atm,
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PARAMETROS DE ANTOINE

COMPOSICION GLOBAL

HOMBRE

IDENTIFICACION
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1.400
B.190

RELACION DE REFLUJO

TEMPERATURA DEL REHERVEIDOR.



PERFILES FINALES

PLAYC TEMP. FLUJOS TOTALES CARGAS DE CALOR
GRAD 0C L1Q. VAP, ALIM. PROD, MM CAL/H

1 8.19°0 5874.430 €.000 0,000 3671.600 «7959.866

2 11. 08¢ 5951.390 95464030 0,060 0.009 0,0c0

3 12,340 §914.320 9622.9%0 0.00u0 0.000 c.nco

4 13,320 5824.8430 95844420 p.000 0.000 0.0U0

5 14,480 5696.230 9496.480 0.c00, £.000 0.000

6 16,010 54864420 9367.450 0,000 0.000 0.000

7 18,350  10G36.460 9458.0120 4450,620 0.000 0.C00

8 19.380 10r26.960 92574440 0.0L0 0.000 0600

9 20,940 9932.710 9247.940 0.G00 0.00U 0. 000

14 22.360 9743.760 91534650 n.000 0.000 ¢.000 -
11 25.450 94564150 R964 . 740 n.000 0.000 0. 0G0 : :
12 3In.520 9125.430 8677.130 n.0c0 0.0u0 fi. 000 -
13 37,940 8264,090 8346.410 n.00o 0.000 t. 000

14 47.190 3793.850 3089.070 0.000 0.000 0.000

15 56,910 3381.290 80144830 0.060 0.009 L.000

146 65.940  905.310 3102.180 0.000 0.000 t.ono

17 74,320 8774.240 82264790 0.000 0.000 1 000

18 84,830 779.070 7995.170 0.000 779.070 8494,983
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VII.5 . Ejemplo 14 ‘



EJEMPLO 4 S )

. o
S8 G P00 % 57 00 0w e 0 1 8 S e 0 e U 4 s B O e 0 R 0 NS 00 O R T e S B8 e
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(eN COHNIENSADOR TOTAL

’

(0w PPHERYIGOK TIP) YEAMOLGIFON.

COHBDICIONES DE LA ALIMENTACION R S
P = 1,0 atm,

COMPONENTE Fio { mol ) e
H-C, 15.0 T ' z_ L 50.25  mol
MG, 35.0 _ %-1.80
N-C, 40,0
N-C 10.0
f —_— 100.0 i 10
100.0 . ma o
N
3
T = 81 °
f 20
Pp ™ 1.20 atm,

21 * 49.75 me)
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Vi1 Ejemplo s



EJEWPLO §

rm s o on B b e - 0 0 OO 8 8 0 0 o W e

VEFSION COMPLETA
COr COMDENSADGP PARCIAL

€O #EHEQYILNE FICD TLRAL5TI 0N 1
! sty 22.60  mol

CONDICIONES DE LA ALIHENTACION

COMPONENTE Fa { mol ) . Pop'-: 17.0 atm,
2
c, 3.0
L
D - 6,827 l:;
Cy 20.0 @
n-c,. 37.0
[
"'Cs 35.0 100.0 mol
N<Cg 5.0
100.0°
4 15

Te= 126, 44°¢C

Pp = 17.16 atm,

16 * 77.h mo!
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CONDICIONES DE LA ALIMENTACION

COMPONENTE fs F
( mol ) mo| L

£, 1.5 1.5

C3 10,0 10,0

N-C, 18.5 18,5
N-Cs 1705 1705
N-CG 2-5 2.5
50,0

50,0

TF = 12,673 "¢

pP. = 17,19 atm,

F

EJEMPLO 6

p

op.
50.0 mol
50.0 mol

= 17,0 atm.

131

15

;
" H "
.lllllll:'ll'fll" tll:l"l:.l':‘l:l“.l:
[CLIITRIT IR IRE] TS seberersinsmetreaton
20.0 mo |
L L]
5 7.5
INTERENFRIADOR -5. 041
o 3.0 mol
» 37.0 mo!
16 » 40,0 mo)

81
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VERIIGN COMPLETA
CGH CONDINSADOR TUuTAL

CONn 2EHERVILOR TIPO TER“MOSIFON

UTILIZANDG UNIFAC Pop. ™ 15,43 atn.
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ALIHERTAC 2 +2908.268 mol
COMPONENT
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. i5 N [
7L —» 506.0 not 8
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Vil.9 Resumen de Resultados

EJEMPLO NC NP A EE NI TP(seg)
1 4 66 0 PR 2 5.32
2 10 20 1 PR 7 14.56
3 10 18 1 PR 9 20.98
3! 10 18 1 SRK 9 20.83
4 4 21 0 PR 3 3.79
5 5 16 1 PR 3 3.02
6 5 16 1 PR 3 3.18
7 3 18 0 * 14 3.05

NC : Nimero de componentes
NP : HNimero de platos
A : Arreglo matricial

0 por plato

1 por tipo
EE : Ecuacién de estado
Nl : Nimero de iteraciones
TP : Tilempo de Proceso

% 1 Urilizando UNIFAC

6L
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FIGURA 7.1, PERFILES DE FLUJO DE VAPOR PARA LOS
PROBLEMAS 3 Y 3!
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FIGURA 7.2, PERFILES DE TEMPERATURA PARA LOS
PROBLEMAS 3 Y 3!
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VIt.10 Andlisis de Resultados

En el caso uno, se puede ver en el resumen de resultados,
que la influencia del ndmero de etapas, es menor que la que produce
el nimero de componentes. Esto se debe a la ventaja que representa
el uso del arreglo por plato para problemas con gran nimero de eta-

pas y pocos componentes,

El ejemplo dos presenta la caracteristica de tener un ma-
yor ndmero de componentes que el caso anterior, bero el ndmero de -
etapas disminuye hasta una tercera parte, generando con esto que el
nimero de iteraciones sea mayor, esto se debe a la cantidad de tiem
po y varlaciones en la copvergencia para la evaluacién de las pro -
piedades termodindmicas y debe quedar claro, que para este tipo de-
problemas se debe utilizar un arreglo por tipo ya que de lo contra-

rio el tiempo de cdmputo aumentaria afin més.

En el caso del ejemplo tres y tres prima, se presenta y «
se compara e;i efecto que tiene el utilizar una u otra ecuacién de -
estado (PR y SRK). Se puede observar en los perfiles dados en las-
figuras (7.1), (7.2) que las variaciones en los flujos molares del-
vapor y temperatura son muy pequeflas, Sliendo el nlmero de iteracio
nes el mismo y el tiempo de cGmputo muy similar para ambos casos, -
debido a que, las dos ecuaciones presentan un comportamiento muy si

milar.
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En el ejemplo cuatro se presenta una columna de destila-
cién.normal, con la caracteristica de que, los componentes son pe-
sados, observéndose que a pesar de este efecto, el nimero de itera

ciones efectuadas son tres.

En los ejemplos cinco y sels, se compard el efecto que -
produce el utillizar dos alimentaciones y dos salidas laterales -
{una 1fquida y otra vapor) asf como un interenfriador. Contra una
coiumna que maneja el mismo nimero de componentes, platos y las -
mismas condiciones de operaciSn usadas en el caso seis. Para am -
bos ejemplos se utilizé un arreglo por tipo debido a sus caracte -
rfsticés, as{ como la misma ecuacién de estado. Ambos casos efec~
tuaron el mismo nlimero de jteraciones, siendo el tiempo de cémputo
un poco mayor para el caso mds complejo. Esto se debe a que la -

forma que adquiere a la matriz (4.21) no varTa en su estructura.

En el caso siete, se utlliza un método basado en los coe
ficientes de actividad para la evaluacién del equilibrio entre las
fases, debido a que la mezcla alimentada contiene compuestocs pola-
res para los cuales las ecuaciones de estado no aplican si no tie-
nen las modificaclones necesarias, (reglas de mezclado, parimetros
de ihteraccién, etc,). Como se puede ver en el resumen de resulta
dos, el ndmero de Iteracliones es alto pero el tiempo de cSmputo es
bajo, debldo a que, en el método (UNIFAC) la evaluacién de propie-
dades termodinimicas es directa a diferencla de las ecuaciones de-

estado que esg fterativa,
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CCAPITULO VI
CONCLUS ONES

Las conclusiones obtenidas en el desarrolio de este tra-

bajo son.las siguientes:

1.- Con respecto a los métodos presentados en el Capitu
lo b1, mediante un andlisis critico se puede concluir lo siguien-

te:

El método de Wang-Henke (1966) ha sido el patrén a tra -
vés del cual se ha generado la gran mayor{a de los métodos para la
simulacidn de columnas de destilacidn. La primer modificacién a -
este, fué el trabajo desarrgllado por Tomich (1970), para el mane-
jo tanto de problemas de destilacidn como de absorcidén. E1 método
genera la solucidn de dos tipos diferentes de esquemas de matrices,
uno para el balance de materia y otro para la solucidn del balance
de energfa, Lo anterior trae como consecuencia una gran desventa-
ja desde el purto de vista computacional, puesto que, las varia -
bles de iteracidn elegidas que conforman ambas matrices, son fuer-
temente dependientes y los algoritmos de solucidn para ambas, son-
totalmente diférentes. La solucidn de la primer matriz (3.5) re -
quiere de C inversiones, o sea, una por cada componente, aun utili
zando la modificacidn del método de Thomas para la solucibn de es-
te balance. Por otro lade el balance de energia es resuelto a tra

vés del mdtode de Broyden (1956}, el cual tiene una convergencia -
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superlineal a diferencia de la convergencia cuadr8tica que presenta

un Newton-Raphson.

Las desventajas que presenta el método de Tomich son cu -
biertas en parte por Boston y Sullivan (1974), suavizando las varia
bles de iteracibn a través de la definicidn de nuevas variables adj
mensionales, a fin de eliminar las fuertes interacciones entre es -

tas. Sin embargo sigue teniendo los dos esquemas de matrices.

El método de Naphtali y Sandholm (1971) a diferencia de-
las anteriores resuelve simul tdneamente el conjunto de ecuaciones =
que describen el modelo a través de un Newton-Raphson, previa linea
rizacion de las ecuaciones. Este método aidnque supera a los otros-
dos desde el punto de vista computacional hace un arregio de ecua -
ciones por plato y un anilisis del tiempo de solucidn de este siste
ma, demuestra que este es el orden de [ N(C+2)3] , de otra manera -
si se arreglan las ecuaciones por tipo, el tiempo de solucién es -
del orden de [C(N)2 + (2N)3] Wang y Oleson (1970), La primer estruc
tura es mds eficiente para problemas con un gran ndmero de platos y
pocos componentes mientras que la segunda es mejor para problemas -
con pocos platos y un gran niimero de componentes. Esta es la prin-

cipal desventaja del método de Naphtali-Sandhoim.

2.~ En esta tesis se propone un nuevo método de solucion
para problemas de separacidn de multicomponentes, tratando de cu -

brir algunas deficiencias que presentan los tres métodos estudiados.
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Entre las caracteristicas principales del nuevo método se encuentran
las siguientes: El método propuesto en esencia estd basado en el -
método de Naphtali-Sandhoim, al igual que este método se resuelven -
las ecuaciones que describen e} modelo de manera simul tinea previa -
linearizaci6n, a través de un esquema iterativo de Newton~Raphson, -
con la diferencia de que se manejan para el método propuesto ambos -
arreglos de ecuaciones {por plato y por tipo), ganando en flexibili-
dad, puesto que con estas dos alternativas ahora es posible resclver
problemas que presenten un gran nimero de etapas (N >50) o un gran -

nimero de componentes ( € >25).

La linearizacidn de las ecuaciones nos produce un problema
de expansibén, lo que trae como concecuencia la generacidn de una -
"gran matriz'' cuya inversidn directa resulta impractico. Para ven -
cer esta dificultad en la solucidn del modelo se hace uso de la téc-
nica llamada de '"'particidn de matrices', con lo que la ''gran matriz"
es dividida en submatrices cuya inversidn por su menor tamafio resul-

ta ser mis '‘facil®,

Otra caracteristica que hace al método mis flexible, es la
introduccidn al modelo matemdtico, de nuevas ecuaciones llamadas de~
Y'especificaciones", con sus respectivas variables de control, con lo
que, se pueden manejar especificaciones no-estandar, tales como tem-
peratura, flujo lfquido o vapor de un plato, cantidad de producto, -

refacion de reflujo, pureza y recuperacidn de un producto,ajustando-
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las variabies de control (cargas del condensador, reboller, inter -

enfriador/intercalentador, flujo de alimentacién y de producto).

Esta Gltima caracteristica y las mencionadas hacen al método mis

eficiente, flexible y general.

3.- El utilizar un método riguroso de simulacibn, nos -~
lleva para ser congruentes, al cdlculo rigﬁroso de las propiedades-
termodindmicas necesarias para el modelo. Para llevar a cabo este-
objetivo se proponen las ecuaciones de estado de PR y SRK, cuando -
el problema a resolver, involucre mezclas de hidrocarburos o frac -
ciones de petréleo., Para este Gltimo tipo de mez¢las 1o que se re-
quiere para poder utilizar las ecuaciones de estado de PR o SRK son
los estimados de las propiedades criticas y factor acéntrico de los
diferentes cortes de petrdleo, para lo cual, se proponen tres meto-

dologTas a seguir.

4,~ En el caso de que el problema a resolver involucre ~
mezclas polares, no es apropiado aplicar las ecuaciones de estado -
para el c8lculo de las propiedades termodindmicas debido a la gran-
asociaci6n entre moléculas, especialmente en el cdlculo de propieda
des de la fase Ifquida, En este caso se propone utilizar un ''méto-
do de contribuéién de grupos'' y entre los de su género el de mayor-

potencial es UNIFAC, por lo que, es utilizado por el programa.

5.~ Un programa para computadora fue desarrollado utili-

zando el método propuesto y la evaluacién rigurosa de propiedades-
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termodinamicas. Este programa fue probado para un amplio rango -

de ejemplos;

6.~ El tiempo de cilculo para cada problema esta direc-
tamente relacionado a el ndmero de componentes y al nimero de pla-
tos. Sin embargo es también relevante que el uso de un modelo ri-
guroso para el cdlculo de propiedades termodindmicas, aumenta -
grandemente el esfuerzo computacional y en consecuencia el tiempo-
de computo, Por lo que, se debe de hacer una racional y eficiente
utilizacién de las modelos para el cdlculo de propiedades termodi-
namicas para prevenir que el costo de tiempo de computadora nos de
soluciones econémicamente prohibitivas., Para tal efecto la elec -
cién de un modelo u otro para el cdlculo de propiedades dependerd-

de la precisidn deseada en la respuesta.
Trabajos Futuros
"Estos son algunos trabajos & futuro que se recomienda -
llevar a cabo dentro de las dreas de la simulacién de torres de -

destilacién y evaluacidn de propiedades termodindmicas;

i) Extensidn del método propuestc a sistemas con tres-

fases.

it) El uso de PR y SRK requiere como informacién de en-

trada los pardmetros de interaccidn binarios para -
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estimar las propiedades termodindmicas de mezclas -

multicomponentes,
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NOMENCLATURA
Maydsculas
Ay o | 1 8rea molecular de Van der Waals,
A,B 7:7‘ coefictentes de la ecuacifn de estédo dé PRy
SRK, |
A,B..[-,E;F'  i coeficientes para la entalpfa del gas ideal
A | 1+ matriz definida por la ecuacién (&4,23)
A,8,C,D,G,H | v submatrices de coeficientes en la ecuacién -
K,U,W,P,R {4.25)
A,8,C { ecuaciones matriciales definidas por (3.87);
(3,88) y (3.89).
A,B ST o coeficientes en el modelo KE r".\;,,,;
BP o +  punto normal de ebullicién
B : ‘ *  producto de fondos
C1,C2,C3 3 { constantes para la écuacldn de estado de SRK
y PR
¢ : nlmero total de componentes
CN :+  nlmero de carbonos
CNP, CNN,CNA H ndmero de carbonos de parafinas,naftenos y =
aromdticos respectlivamente,
D 1 densidad
b] 1 producto destilado (liquido)
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producto destilado (vaporl

ecuaciones de equllibrio, definidas por la
ecuactdn (2.2)

constante de la ecuacidn de energfa, defi-
nida por la ecuacidn (3,691

flujo molar de alimentaci8n del Ifquido -~
o de vapor

operador funcional definido por la ecua -
cién {2.7).

correccibn isotérmica a la entalpfa
entalpfa molar del vapor

entalpfa molar parctal de vapor

entalpfa de alimentacidn

entalpia molar parcial para gas ideal

entalpfa molar parcial para gas ideal evalua
da a una temperatura base

ecuaciones de balance de calor definidas por
(2.4

matriz Identidad

matriz Jacobiéna

matrices definidas por las ecuactones (4.30),
w311, (w320, (4,330, G341, G351y -
(4,36}

relacidn &e equillbrto, definida por la ecua-

ct6n'(2.2)
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relacién de equilibrio, definida por la ecua-
cidn (A-10},

flujo molar de 1fquido

ecuaciones de balance de masa definidas por -
(2.1) y (2.1.a)

ndmero total de platos

presidn

presidn de alimentacidn
presidén crftlca

presibn critica de parafinas naftenos y aro -
miticos respectivamente,
correccién de Poynting

carga de calor en cada etapa
grupo Srea definido por la ecuacién (5,96)

constante universal de los gases

relaclén de reflujo en el domo
reiacidn de reflujo en los fondos
grupo volumen definido por la ecuacidn (5,98)

par8metro de salida leteral del 1fquido defi-
nido por la ecuacién (3,35.a)
pardmetro de salida lateral del vapor defini-

da por la ecuacién (3,35,b)
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pardmetro "S'' definido por la ecuacidn -
(3.32.a)

par8metro "'S'' base definido por la ecuacién
(3.32.c)

pardmetro "S'' relativo definido por la ecua
cién (3.32.b) .

sumatoria definida por la ecuacién (2.3.a)
sumatoria definida por la ecuacién (2.3.b)
flujo molar del ITquido de la salida lateral
flujo molar del vapor de la salida lateral
ecuaciones de especificacién no estandard

temperatura

temperatura de referencia

temperatura usada como base para Ié definicidn
de los par8@metros de energfia

temperatura crfitica
temperatura de la alimentacidn

temperatura reducida y como superfndice indica
matriz transpuesta

temperatura crftica de parafinas, naftenos y -
aromdticos respectivamente

ITquido retenido en la etapa
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fiujo molar del vapor

volumen molecular de Van der Waals
volumen critico

factor acZntrico de parafinas naftenos y aro-
mdticos respect {vamente

vector columna de variables

vector columna que contiene los incrementos -
de variables, definido en la ecuacidn (4,23}

fracctén mol del 1fquido

vector columna compuesto por las fracciones
mol del 1Tquido

fraccién del} grupo m en la mezcla

fraccién mol de vapor

vector columna compﬁesto por las fracciones =

mol del vapor

vector columna de referencia compuesto por
las fracciones mol del vapor

factor de compresibilidad

1

fraccién mol de la alimentacidn del 1fquido
o de vapor

definido como diez en la ecuacién (5,90)
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Mindsculas

par8metro de interaccién

elementos &e la matriz tridiagona] definidos
por la ecuacién (3.4) y por (3.37)

vector de funciones definido en la ecuacién-
(4,23)

ndmero total de componentes

operador di{ferencial total

funcidn multivariable de x definida por la =
ecuacidn (3.8}

flujo molar de la alimentacidn del componente

norma Euclideana definida por la ecuacién -
(3.16) |

fugacidad de un componente en la mezcla
entalﬁfa molar del ifquido

entalpfa molar parcial del 1fquido

entalpfa molar parcial de exeso

entalpfa molar parcial del 1Tquido ideal

entaipfa molar parcial del 1Tquido ideal, eva-
luada a una temperatura base
nlmero de componente

ndmero de etapas
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. como subindice Indica nimero de grupo y -

como superindice nimero de iteracién
par&metro de interaccion bingrio para la -
ecuacion de estado de PR y SRK

parSmetro definido por la ecuacién (5.3)
ndmero de grupos

ndmero de moles

idrea molecular definida por la ecuacién -~
(5.94)

volumen molecular definido por la ecuacidn
(5.93)

como subindice indica especificacidn no -
estandard

parametro adimensional para salida lateral
de liguido, definido por la ecuacifn
(3.78)

par8metro adimensional para salida lateral
de vapor , definido por la ecuacién -
(3.79)

tiempo

volumen molar

factor de ponderacidn

cualesquier variable
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‘Manuscritas

" coeficlentes de la ecuacién de balance de -

energfa, definidas por las ecuaciones -
(3.67) y (3.68) respectivamente.

flujo molar Ifquido del compohente i
parimetro en el método UNIFAC, definido por
la ecuacidn (5.89)

suma de £i + Ati

salida lateral de flujo 1fquido del compo ~
nente i

salida lateral de flujo vapor del componen-
te i

flujo molar vapor del componente i

suma de ul + évi

Griegas

volatilidad relativa
parSmetro definido por la ecuacién (5.3)

valor de la iteraciéh que reduce la norma
Eucl tdeana

coeficiente de actividad
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factor de amortiguamiento definido en la

ecuactdn (2,9)
variable de entalpfa definida.por'laféﬁuéf%‘

cidn (3,70}

.

nlmero de grupos del tipo k en la molécula-
i

multiplicatoria de elementos

como superfndice indica sumatoria para los~
componentes

sumatoria de elementos

criterio de convergencia

1

variable de entalpia de vapor definida por
ia ecuacibén (3,43)

parimetro de energia definido por la ecuar -
cidn (3.41)

pardmetro de energla definido por la ecua -
cién (3.42)

pardmetro de energia definido por la ecua -
cién (3.50)

pardmetro de energia definido por la ecua -
cidn (3.51)

parémetro UNIFAC definido por la ecuacién -
(5.92)

vartable de energfa del 1fquido definida por

la ecuacién (3.56)
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diferencia de temperatura definida por la -
ecuacién (3,45)

caeflciente de actividad residual del grupo-
k

operador diferencial parctal

valor final menos valor Iniclal

criterio de convergencia

pardmetro de relajacldn At/U

variable de entalpfs de vapor definida por -
la ecuacién (3.46)

variable de entalpta de vapor definida por -
la ecuacién (3,48)]

variable de entalpta de vapor definida por -
la ecuacién (3,49)

variable de entalpfa de 1fquido definida por
la ecuacidn (3.58)

variable de entalpfa de [Tquido definida por
la ecuacién (3.62)

variable de entalpfa de Ifquido, definida =

por la ecuacién (3.61)

parémetro en el método UNLFAC definido por -
la ecuacién (5.91)
grupo fraccién en el método UNIFAC def inido=

por la ecuacidn (5,100}
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pardmetro de energfa del 1fquido definido

por la ecuacién (3.63)
pardmetro de energfa del 1{quido definido

por la ecuacién (3,64)

coeficiente de fugacidad
pardmetro UNIFAC definido por.la ecuacidn
(5.92)

factor acéntrico
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APENDICE A

MODELD Kb

La situacion ideal para el modelo Kb serd aguella en Ja -
cual su dependencia con la temperatura sea la misma que la de la-
relacion de equilibrio de cada componente, de esta manera el pard
metro de volatilidad aij serd independiente de la temperatura. -
En la prictica por supuesto esto nunca serd cierto, sin embargo,-

se describe un método que mejora el modelo K, y que se acerca lo-

b
mis posible a la situacidn ideal. Para lo cual la sensibilidad -
de Kb con la temperatura podria en algdn sentido ser un 'promedio
ponderado'' de la sensibilidad de las relaciones de equilibrio, -~

esto es:

d .IOg Kb/dT = F Wi (3 IOg Ki/aT)')?,V (A.1)
i
pero el método de determinacidn del factor de ponderacién w, no -
es obvio. Ademis no es claro inmediatamente si la regla de ponde

racidn involucrara los logaritmos de K, vy Ki directamente como se

b

ejemplifica en la ecuacién (A.1}, o alguna otra forma funcional.

La forma de la funcidn de ponderacién es derivada requi- -
riendo que la dependencia con la temperatura de la ecuacidn del -

punto de burbuja esté en funcifn de K, , esto es

b

f Kb a Xi =] (A.2)
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donde las ai‘s se suponen ser independientes de la temperatura -
designada como T', y como T aquella que es determinada para satis

facer la ecuacién de el punto de burbuja en la forma

ZK, X, =1 (A.3)

i
en concordancia con 16 de arriba el modelo Kb podrd ser construido
de tal manera que T' sea cercana a T'" tanto como sea posible. Pa-
ra seqguir cada criterio, la aproximacidén que es tomada es suponer-
que las ai's son independientes de la temperatura y entonces de--
terminar la relacidn que debe se existir entre Kb y las individua~

les Ki's para que T'=T'', Se supone ademds que
N %
Ki Kb @y (A.L)
donde K.* = K, (T#) y Kft = K,(T#). Ahora si T* se toma ser un esti

mado de T' y (T"), las ecuaciones (A.2) y (A.3) pueden ser linea--

rizadas en 13 siguiente forma

LK ' '-; =

iKB a X, +3 ? K, %/ ST'T* (T Tf) 1 | ’ (A.S)’
IKE X, + (3 TKX/3T)e= ( Th= T#) =i (A.6)
;b g b XY s

sustituyendo la ecuacidn (A.4) y la condicidn T'=T" en la ecua- -
cién (A.5), nos permite comparar el resultado con la ecuacién (A.6),

lo que permite ademis establecer lo siguiente
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3l Ky aX) /‘3T| = (ol TKX) 2Ty (A.7)
o , T* i T*

tomando en cuenta que supusimos las ai's independientes de la -
temperatura y cambiando las sumatorias, diferenciando e introdu--

ciendo una transformacién logaritmica tenemos

( iz K @ X;) d-log Ky /dT = IK#X, ( dlog K,/3 T)Y'-Y-

% i _ T*
(a.8)
susti tuyendo Ki a, = Ki en el lado izquierdo de (A.8) y divi- -

b

diendo ambos lados por I K? Xi' ademds reconociendo que K? Xi/ -
i
z K? Xi es una fraccién mol de vapor normalizada, la relacidén es-

i
de la forma

d log K, /dT = ;ZY‘ ( 910g K,/ 9 T)Y’-Y- (n.9)

puesto que la fraccién mol del vapor de‘los componentes puede va=~-
riar marcadamente de etapa a etapa, se encuentra ventajoso generar
un modelo Ky, dnico para cada etapa. Ademds esto da facllidades --
para adaptar el modelo Kb para algunas o todas las etapas después-

de cada ensallo. Esto supone por Jo tanto que el modelo K_ para -

b
una etapa particular podra ser aplicado sobre intervalos de tempe-



ratura relatlvamente pequefios. Asl la forma exponencial

log K = A - B/T (A.10)

b

se encontré completamente adecuada para describir la dependencia-

de Kb con la temperatura. El coeficiente B es determinado apli--

cando la ecuacién (A.9) en la forma
i
ot .
8 a- ini { 3og K,/ 3 /T ))7’7 (A.11)

1

una diferenciacién numérica se utiliza para calcular las deriva-
das parciales en (A.11). Mientras que el valor de A para propdsi

tos de escalamiento es inicialmente evaluada por

A= LY, logK
Do

Pt 8/T (A.12)

en todas las ejecuciones. sucesivas de adaptacidn se toma simple--

mente como

sy

A =logK_+B/T (A.13)

b

b

g

donde Ky T son los valores correspondientes de la iteracién fi-

nal del pardmetro-S.

B
I
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APENDICE B

' DETERMINACION DE S,

El primer paso del procedimiento iterativo de el pardme
tro S es la solucién de la ecuacién (3.36) del balance de masa -
por componentes para determinar los flujos liquidos, los cuales -

dependen del valor de S, a través de los coeficientes b y ¢ defi~

b
nidos por las ecuaciones (3.37). Sin embargo, no obstante el va-

jor de Sb' estos siempre satisfacen un balance total de masa.

Consideramos primero el caso menos general en el cual -
hay un condensador total (V1 =0,5, = 0), y ninguna otra corrien

te lateral que no sea SL] y LN‘ Para este caso tenemos

N

o g ‘ '

SL1 + LN = % Fj (B.1)
j=1 :
donde

O =12

J- : 1]

G o

Sbom= (R = 1) L,
= (R =y
i



en el caso de una columna de destllacf&n, los flujos L1. SL1 son
especificados y suponiendo que estos valores son proplamente ele
‘gidos, la ecuacién del balance total de masa

N

+ly= L F
J=1

SL1

J

es también satisfecha. Ninguna restriccién ha sido Impuesta, -
sin embargo, se requiere que ya sea S = SL, o EL =L, Asl-
el valor de Sb fué forzado a satisfacer la dltima condicidn, - ~
slando la primera satlisfecha autom&ticamente por medio de las =~
ecuaclones (B.1)} y (B.2). De esta manera todos los resultados -

fueron consistentes con las corrientes laterales especificadas.

En algunos casos de interés préctico, 'surgen dificulta
des numéricas debido a la sensibilidad de ﬁa a cambios excesiva-
mente pequefios en Sb, esto debido a que los perfiles de flujo 1T
quido, de componentes muy ligeros alrededor de la etapa de fon--
dos ( y componentes pesados alrededor del domo) pueden ser extre
madamente sensibles a camblos en S, vy pueden fuertemente influen
clar los valores calculados de temperaturas y los fluJos de las-

fases. Problemas con amplio rango de punto de ebullicién y des-

tilaclén extractiva son ejemplos de tales situaciones.

Esta aparente dificul tad Insuperable es salvada con un

rearreglo algabralco de la ecuacidn dal balance total de masa. -
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Los componentes de las alimentaciones son primesro ordenados de -
acuerdo a las magnitudes relativas de sus relaciones de equfli- -
brio y todos los componentes de menor volatilidad cuya alimenta=--
cién constituye una cantidad precisamente igual al producto de -
fondos LN’ son designados como ''componentes pesados'' y el resto -
como ‘'componentes ligeros''. Un balance total de masa similar a -
la ecuacién (B.1), es satisfecha para cualquier componente, o ==
cualquier grupo de c9mponentés y en particular se satisfase para-

los componentes pesados.

gh (B.3)

El criterio ﬂL = | para la determinacién de Ss‘puede ser escrito

N
en términos de ligeros y pesados como

Lo +t, =1L L (8.4)

en las ecuaciones anteriores los superfndices "£" y “h" indican-
que se trata de los flujos de ligeros y pesados respectivamente.-

. \ ho
Resolviendo (B.3) para L, , sustituyendo el resultado en (B.h4) v

N
usando la definicidn



- 232 -

el resultado final es

Lo ho
Ly = Sty (8.s)

&sta condicién entonces, es completamente equivalente a ia condl-
clén previs Lﬂ - LN' Sin embargo, su Impiemsntacidn, de nlnguna-

manera tlene dificultades numéricas.

Para el caso mis general en el cual puede haber corrlen
tes de salldas latsrales 1Tquldas o de vapor an cada etapa, un --
criterio general para la determinacién de Sb es derivado de mane-

ra similar al caso simple. El resultado es:

Net §
Lﬁ°+ sv,f‘l r (5% vy MM
, & 1Y 1+
N1 Jm2
(SL?U-Q- sv'}° ) (B.6)

donde N es seleccionado como aquel que divide la columna en dos -
segmentos, cada uno conteniendo aproximadamente un nimero igual =

de etapas.

Un procedimliento de aproximaclones sucesivas es utillza
do para lterar sobre el valor de Sb hasta que un criterlo apropla

do es satisfecho, slendo la convergencia generaimente rdplda. En
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problemas con al imentacién con amplio rango de punto de ebulli- -
cién, una notable mejora en la estabilidad del algoritmo de con~-
vergencia se experimenta cuando la ecuacidn {B.6) es implementada

como criterio para la determinacién de Sb'

Para el caso de problemas con condensador parcial en --
los cuales V] > 0 vy S, > 0, ambos S] Yy Sb son determinados pa-
ra satisfacer simultdnemanete dos criterios uno de los cuales es-

{(B.6) y otro adicional dado por

a
, = v /Ly (8.7)

donde V, y L, son cbhqtidosky  .
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APENDICE C

VALORES ENICIALES DE LOS PARAMETROS DE ENERGIA Y VOLATI

LIDAD (PEV's) Y DE LAS SR'S.

En este apéndice se da el procedimiento para desarrollar
los estimados iniciales de Jos parimetros de energfa y volatilidad
y de las SR's que son utilizadas como valores supuestos para la --
primera iteracidn. EIl procedimiento que fué utilizado para éste -
fin consiste de dos partes, en la primera de las cuales, se deter-
minan los estimados preliminares de los parimetros de volatilidad-
Yy SR'S‘ En la segunda parte estos estimados son refinados y esti-

mados inlciales de los parSmetros de energia son desarrollados.
- Estlimados preliminares.

Se supone que los perfiles de presién, reflujo ITquido -
L] y todas las corrientes de salida laterales son conocidas. Una-
"3] imentaci8n compuesta'' es formada adicionando todas las corrien~
tes de alimentacién., Sus temperaturas de burbuja y de rocio son -
determinadas a una presidn media Igual a P(N+1)/2. El perfil ini-
cial de temperatura es obtenido interpolando linealmente entre la-
temperatura de burbuja y de rocio y su promedio aritmético es toma

do como la temperatura base Tb sobre la cual la definicién de los~
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pardmetros de energfa estén basado. Las temperaturas del perfil
lineal son las temperaturas de referencia denotadas como T* en -
la definicldn de las relaciones (3.41) y (3.42) para wT y mY .

Un flash isotérmico de la alimentacidn es realizado a-
la temperatura Tb y a la presién media. Los estimados prelimina
res de las relaciones de equilibrio son obtenidos a partir de -~
las composiciones liquida y vapor del flash isotérmico, del per-
fil lineal de temperatura y del conocido perfil de presiones. -
Estas relaciones de equilibrio son tomadas como los estimados ==
iniciales de los pardmetros de volatilidad, tomdndose ademds los
estimados iniciales de todas las Kb's come la unidad.

Los flujos liquidos fueron calculados a partir de un -
balance alrededor de cada etapa suponiendo flujos molares cons--
tantes de la fase liquida y los flujos de vapor fueron calcula--
dos de manera aniloga a los flujos liquidos. Finalmente los pa-
rémetros-S y los pardmetros de salidas de corrientes laterales -
fueron calculados a partir de las definiciones de las relaciones

(3.32) y (3.35)
- Refinado de los estimados.

Usando los estimados preliminares de los parimetros de

volatilidad, SR's y parémetros de salidas de corrientes latera--
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les, las ecuaciones~M por componentes son resueltas para obtener
los flujos molares de los componentes. Las ecuaciones {(3.29) y-
(3.30) son empleadas para calcular los perfiles de las fraccio--
nes mol ifquidas y de vapor, siendo éstas Gitimas las composicio
nes de vapor de referencia denotadas como Y* en las relaciones -
Usando estos perfiles, el perfil li- -

que definen a @_.y o

T Y’
neal de temperaturas y el perfil de presiones conocido, entonces
las relaciones de equilibrio, los coeficientes del modelo Kb y -
las entaipias liquida y del vapor, son evaluadas. Utilizando --

las K _'s calculadas a partir de las expresiones del modelo Kb y-

b
los estimados preliminares de los flujos liquidos y vapor, esti-
mados refinados de los pardmetros-§S, SR's y Sb fueron obtenidos-
a partir de las relaciones (3.32). Finalmente los estimados re-

finmados de los parametros de volatilidad y energia son calcula--

dos a partir de las definiciones (3.28) y (3.41) hasta (3.65).
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