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INTRODUCCION.,

Gran parte de los procesos de separacidn en la industria qui-
mica y petrolera son sistemas multicomponentes que pueden pre
sentar dos o mds fases, y en la mayoria de los casos no se --
-apegan al comportamiento ideal.

El disefio efectivo para este tipo de procesos requiere un cone
cimiento preciso de las fases en equilibrio que se presentan ,
ya que la experiencia ha demostrado que afin cuando se ha predi
cho un equilibrio de fases, alguna variacidn en las condicio--
nes de operacién del sistema pueden ocasionar la presencia --
inesperada de alguna otra fase, causando ademis problemas que
afectan negativamente la capacidad y eficiencia del equipo.

Es por esto, que la mayoria de los estudios en este campo, se
han encaminado a predecir la forma mids exacta posible del --
equilibrio multifase, siendo el mas frecuente dec estos el --
equilibrio 1liquido - vapor.

Hasta la fecha se han desarrollado un gran nimero de metodolo
gias tendientes a describir el comportamiento de sistemas en

donde se presentan las fases liquido-vapor, en particular los
estudios se encaminaban a determinar el comportamiento para -
sistemas a dos fases y despues proyectar los resultados obte-
nidos a sistemas multifases,

Para algunos sistemas, este procedimiento daba resultados --
aceptables, pero para otros esto era errbneo ; lo que se re -
flejaba en una baja eficiencia en el equipo de proceso.



A partir del anterior conocimiento se desarrollan estudios pa
ra predecir el comportamiento de sistemas a tres fases lo --
mids exacto posible. Dentro de esta prediccidn juegan un papel
importante las ecuaciones de estado, de las cuales han sido
varios los intentos por obtener una expresidn versatil que --
pueda aplicarse a un gran nlimero de compuestos polares, no po
lares, acuosos o con otras caracteristicas .

Un ejemplo de la importancia del equilibrio a tres fases, se
tiene en la industria petrolera en los procesos de recupera--
cidén de crudo; también se observa que la separacién de CO,
de ciertos sistemas entraila la presencia de tres fases en~ -
equilibrio. Recientemente se ha implantado el mecanismo de in
vectar un fluido (agua) en los depositos de petroleo con el -
objeto de recuperar el crudo, la separacidn subsecuente de di
cho fluido involucra un sistema liquide, liquido, vapor (LLV).

Los trabajos realizados hasta el presente, muestran que exis-
ten dos tendencias para resolver el equilibrio LLV.

Estas presentan una base comlin que es el criterio de equili-
brio de igualdad de fugacidades en todas las fases.

A partir de este criterio los dos enfoques que se pueden pre-
. sentar son los siguientes:

1) Convencién Asimétrica.- Considera la caracterijizacidn de -
las fases on forma separada; usando ecuaciones de estado -
( E.E. ), para la fuse vapor y correlaciones de coeficien-

- tes de actividad para las fases liquidas.

2) Convencidn Simétrica.- Considerando el uso de una ecuacidn
de estado para ¢l comportamiento de las tres fases.



El uso de una u otra depende de las condiciones y caracteris-
ticas del problema a tratar.

La primera, es aplicable a una amplia variedad de mezclas, in
cluyendo componentes polares, polimerss y electrolites, sin -
embargo; es dificil aplicarla en puntos cercanos a la regifn
critica y para altas presiones.

La segunda forma es aplicable a regiones cercanas al punto --
critico, pero es dificil de aplicar a componentes polares y -
electrolitos.

Asi, dependiendo de las caracteristicas del sistema, se emplea
el tipo de relacidén de equilibrio adecuada que nos conduzca a
la prediccidn de las composiciones en el equilibrio LLV. '
El objetivo principal de este trabajo, es el estudio termodi-
némico del equilibrio LLV. Para alcanzar dicho abjetivo se --
presentan los siguientes objetivos intermedios:

1) Andlisis de las técnicas para predecir el equilibrio LLV.

2) Andlisis de los procedimientos para la determinacién de --
las propiedades termodindmicas en el equilibrio LLV.

En el Capitulo II, se presentan los conceptos de equilibrio y
estabilidad, asi como sus criterios correspondientes desarro-
llando un andlisis de los mismos; ademds se presenta una in--
troduccidén de la prediccidn de los pardmetros que ajustan la
no idealidad del sistema, como son los coeficientes de fugaci
dad y de actividad para la fase vapor y liquida respectivamen
te.



En el capitulo III se lleva a cabo una revision de los modelos
mds representativos que son usados para predecir el equilibrio
LLV.

En el capitulo IV se presentan las técnicas de solucidn necesa
rias para resolver los modelos presentados en el Capitule II;
mientras que en el Capitulo V se dan ejemplos de aplicacidn.

Finalmente en el Capitulo VI se presentan los resultados y las
conclusiones. :






GENERALIDADES

EQUILIBRIO.

Se sabe que un sistema fisico o quimico presenta una serie de
fuerzas que pueden ser producto de causas internas, externas o
ambas. Son esas fuerzas las que originan diversos cambios en -
los sistemas.

Existen varias clases de fuerzas impulsoras que tienden a pro-
vocar cambios en los sistemas, como son: fuerzas de tipo me-
cinico, diferencias de presidn, temperatura, concentracién, --
etc.. Sin -embargo todo sistema presenta un punto o estado en
el cual no hay cambio alguno.

Dicha situacién se conoce como'"estado de equilibrio” o sim-
plemente como . "equilibrio', y del-Giltimo parrafo se puede de-
ducir que para llegar a este estado es necesario que las fuer-
zas impulsoras sean iguales.

En la realidad casi nunca se alcanza un verdadero estado de --
equilibrio debido a las continuas variaciones en los alrededo
res y a resistencias retardantes, ademis de que la rapidez de
cambio y por tanto la rapidez de aproximacién al equilibrio es
proporcional a la diferencia de energia potencial entre el es-
tado real y el estado de equilibrio.

ESTABILIDAD .

Se ha demostrado que un sistema simple presenta una situacién--



de equilibrio estable en un determinado momento, o sea que no
o

sufre un cambio con respecto al tiempo.

Se ha postulado tambi&n que los sistemas complejos se aproxi--
man a una situacidn de equilibrio en la que cada sistema sim
ple que compone al sistema complejo, a su vez se aproxima a -
una situacidén de equilibrio estable.

Como consecuencia de dicha situacién, la entropia de un sis

tema aislado (simple o complejo) es un miximo en el equilibrio
y que la temperatura, presidn y potencial quimico son unifor

mes a través de un sistema simple en una situacidén de equi-

librio estable.

Cuando se habla de una situacidn estable, se habla de aquellas
situaciones de equilibrio las cuales despues de sufrir una per
turbacidn regresan a su .situacidn o estado de equilibrio ori-

ginal.

Se tienen 4 tipos de situaciones de equilibrio: estable, meta
estable, inestable y neutro.

Tomando la analogia mecdnica de una esfera sobre una super{fj
cie s6lida como se presenta en la Figura (2.1) en donde: (a)
nos muestra que a pesar de que se presenten perturbaciones a
la derecha o a la izquierda, la esfera regresarid sicmpre a su
estado original; este es el caso de un equilibrio estable. Pa-
ra (b) se presenta un equilibrio metaestable en donde se ob--
serva que una perturbacidén pequeila no impide que la esfera
regrese a su estado original, pero una perturbacidn mds grande
puede ocasionar que la esfera se mueva hacia una zona de --



energia potencial mids baja. Para (c) se observa que cualquier -
perturbacidén hard que 1la esfera se mueva hacia la zona de ener
gia potencial baja.-Para (d) se observa que cualquier perturba-
cién hard que la esfera seglin sea el caso, se mueva hacia la de
recha 6 hacia‘la izquierda pero siempre mantendrd una energia -
potencial constante. Estos 2 Gltimos casos, (c) y (d) represen-
tan los estados inestable y neutro respectivamente.

CLASIFiCACION DE ESTADOS DE EQUILIBRIO

r ™
a) Estable b} Metaestable
o)
c) inestable d) Neutro
\ J

Fig. 2.1



Las situaciones reales, se toman como metaestables y como pudo

observarse hay un rango en el cual el sistema puede ser esta--
ble con respecto a perturbaciones menores, o sea qype existen
ciertos limites o barreras que pueden ser generadas por razones
termodinimicas, consideraciones de cantidad y cinéticas entre -
otras.

Esas razones son conocidas como "limites de estabilidad intrin
seca', siendo diversos los tipos de perturbaciones que se pre--
sentan.

CRITERIOS DE EQUILIBRIO Y DE ESTABILIDAD.

para saber cuando un sistema ha alcanzado una situacidn de equi
librio estable, es necesario que dicho sistema cumpla con cier-
tos criterios como son el criterio de equilibrio y el «criterio
de estabilidad.

Tanto el criterio de equilibrio como el de estabilidad, son ex
presiones matemdticas que relacionan variables termodindmicas -
tales como la temperatura (T), presién (P), propiedades molares
como volumen (V), energia interna (U}, y entropia (S).

En el Apéndice A se presenta el desarrolloc para obtener las fun
ciones matemiticas de las variables termodindmicas, utilizadas
para definir los criterios de equilibrio y de estabilidad; como
son: el potencial quimico ( u), energia libre de Gibbs (G), fu-
gacidad (f), coeficiente de fugacidad (¢ ), actividad (a) y coe
ficiente de actividad (v ).

Para un sistema aislado multicomponente, constituide por un con
junto arbitrario de fases en las cuales la presién y la tempera
tura son constantes, la primera Ley de la termodinimica se cum-



ple, la cual se define como:

d (U+PV -TS)pp ¢ O el (2.1)

en la ecuacién anterior el té&rmino U + PV - TS corresponde a
la energia libre de Gibbs. Asi la ecuacidn (2.1) puede escribir

s€ como:
(3 Gpp g 0 s (2.

esta ecuacidn es una de las formas mds Gtiles, ya que indica --
que todos los cambios irreversibles que se producen a presidn y
temperatura constantes en el sistema, conducen a una disminu---
cién ¢n la energia libre de Gibbs.

Del andlisis anterior se puede decir que, "un sistema cerrado -
se encuentra en equilibrio cuando la energia libre de Gibbs to-
tal es minima respecto a cualquier cambio, a temperatura y pre-
sién dadas".

La expresibn (2.2) como criterio de equilibrio es facil de ma-
nejar, ya que P y T son variables fdciles de controlar. La apli
cacidén de este criterio implica el desarrollo de una expresibn
dé (G) en funcifén de los nfimeros de moles de los componentes -
(n), dé las distintas fases presentes en el sistema igualando

a cero y considerando la conservacifn de la masa. Asi, para un

sistema de dos fases:

d (me)! = - @s)! ar + @' dp v (zulan)l ) .23
d me)? = - @) ar « an? a ¢ @alel) L2

donde 1 y 2 denotan las fases.
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S8i (T) y (P) son constantes, la expresidn para la energia libre
de Gibbs total del sistema es la suma de las ecuaciones (2.3) y
(2.4):

(d6) ¢ p=tu; dnlw i dnf = 0 cea (2.5)

si el sistema es cerrado y sin reaccibén quimica, el balance de
materia establece que;

bl

2 , 1
dni = dni
asi, la ecuacidn (2.5) puede escribirse como:

1
1. 2 -
(ui. ui) dni 0

para que la igualdad se cumpla, se debe cumplir que:
ui = ui oo (2.6)
la ecuacidén (2.6) puede extenderse para un sistema multifase:

1 = 2 = 3 - N
H pd Mi  eeens My oo (2.7)
donde (N) es el nfimero de fases presentes en el sistema'y u
es el potencial quimico del componente i.

La ecuacidn (2.7) es un criterio general de equilibrio y esta
blece que para un sistema multifases en equilibrio, a la misma -
presién y temperatura el potencial quimico de cada especie es
el mismo en todas las fases. Sin embargo, este criterio es difi
cil de aplicar ya que el potencial quimico no es una propiedad
medible, es por esto que el potencial quimico debe expresarse -
en funcibén de variables medibles.



Una forma de hacerlo es a través de la expresién de y en fun-
cién de 1la fugacidad:

d wy = RT d 1In fi

integrando:
RT 1n fi + 8 e (2.8)

=
un

donde 6 es una constante de integracidn que depende solo de
la temperatura y R es la constante universal de 1los gases. A
temperatura constante y al sustituir (2.8) en (2.7) para cada
fase, se tiene:

T 2 N
RT 1n fi = RT 1ln fi +so RT 1In fi
por lo tanto:
1 2 3 _ N
f.1 = fi = fi = ... fi .. (2.9)

este Gltimo criterio tiene una mayor utilidad prictica, va que
la fugacidad es una variable que puede expresarse facilmente
en cantidades medibles.

Se sabe que un sistema aislado que estd en equilibrio presenta
un entropia con un valor miximo con respecto a cualquier otra

variacién.

Para saber si un sistema aislado estd o no en equilibrio esta-
ble, se proponen 'procesos virtuales' para analizar el efec
to de ciertas variaciones. Un proceso virtual es aquel en el
que se desarrollan experimentos para observar alguna transi
ci6n producida por un cambio finito en una o mis propiedades -
del sistema.



Si para alguna variacién la entropia decrece, entonces la va
3 a

riacién propuesta era imposible y el estado original se encon

traba en equilibrio y con caracteristicas de estabilidad.

El método para probar el miximo de entropia se muestra en la -
Figura (2.2) en donde se observan las variaciones de la en-
tropia del sistema con respecto a una variable Zi . En Zi=Z§

la entropia es midxima y en este punto (3 S/ 8 Z;) =0, ade--
mids ( 3% S/ 3° Zi) < 0 1lo cual indica que el sistema se en
cuentra en una situacién de equilibrio estable con respecto a
variaciones de ;-

VARIACION DE LA ENTROPIA EN 'EL SISTEMA CON
UNA VARIABLE SIMPLE Zi

1]

Zi Zi



Si Zf , varia * Zi’ el cambio resultante en la entropia ( 4S)
se puede expresar en. series de Taylor como:

aS = 3's + (1/27) 3% S+ (1/371) %S + ... (I/mj) aMg

donde AS es el cambio resultante en § debido a la pertur-
bacién; 3'S es 1la variacidn de primer orden de § y ™S es
la m-€sima variacién de S.

Si AS representa el cambio de entropia del estado original -
al estado perturbade y si § es un mdximo, matemiticamente el -
principio de entropia mdxima es:

AS < 0O e (2.70)

Si § es una funcién con ligeras variaciones de Z;, entonces
una condicidn necesaria y suficiente en un miximo de § es:

3s = 0O (2.11)

3™ (2.12)

i
o

la ecuacidn (2.11) es un criterio de equilibrio y la ecua--
ci6én (2.12), es un criterio de estabilidad. Estos criterios se
aplican para sistemas aislados y los parimetros Zi, - Zn+i
estdn relacionados con U, V y M.

Los requerimientos de aislamiento colocan restricciones bajo
" las.variaciones permitidas de esos parimetros independientes.

Cualquier proceso virtual propuesto, debe ser congruente con -
las siguientes ecuaciones:



aU = AU' + AU =
3V =AY + V" =
M =AM o+ WM =

o o o

donde M es la masa.

Por lo que respecta a los criterios de equilibrio y de es
tabilidad para sistemas que interactuan con el medio externo,
se considera lo siguiente; la dualidad de la ecuacién fundamen
tal representada por la entropia o la energia interna, se apli
ca para probar que para un sistema a §, 1; y M constantes, la
energia total interna debe ser minima.

Puede probarse que la minimizaci6n de la energia interna, o la
maximizacibn de la entropia producen idénticos criterios de e--.
quilibrio y de estabilidad intrinseca.

Considerando un sistema aislado en equilibrio estable, se ob--
serva que cualquier variacidn permisible conduce a un decremen
to en la entropia total, es decir que para cada variacidn a
U,V yMconstantes, se encuentra que § final es menor que
S inicial.

Considerando ahora el mismo sistema pero a §, V, y M constantes
y variando U, se toma el sistema en § final y se deja reaccio-

nar reversiblemente con un sistema externo para que se regrese

al Jalor de la entropia en S inicial manteniendo V y M cons--

tantes.

Como § final - § inicial es menor que cero, para regresar a
S inicial se debe transferir energia al sistema, y al hacerlo
se incrementa U de tal modo que para cualquier variacién, la
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energia interna se incrementard si el sistema estuviera ini--
cialmente en equilibrio.

De manera contraria si una variacidn produce un decremento en -

la energia interna, el sistema no se encontraba inicialmente
en un estado de equilibrio.

En forma andloga a las expresiones de S, para g se obtiene:

AU > 0 (2.13)
3y =0 : (2.14)
_Bmg > 0 (2.1%),

Después de lo anterior, se considera ahora un sistema como se
observa en la Figura (2.3).

SISTEMA GLOBAL AISLADO A S,V Y M CONSTANTES

~

SISTEMA

BAJO
ESTUDIO

SISTEMA ASLADO
A PRESION
CONSTANTE
Rp

SISTEMA AISLADO
A TEMPERATURA

CONSTANTE
Rt

Fig. 2.3



Las restricciones del sistema pueden ser variadas dependieado
de si se¢ quieren tener interacciones o no con uno o ambos de -
los sistemas adyacentes.

Se supone que dichos sistemas son lo suficientemente grandes co
mo para mantener una temperatura y presién constantes. Si el -
sistema global se encuentra originalmente en una situacifn de -
equilibrio estable, se tiene para el proceso propuesto la si---
guiente serie de ecuaciones:

b

N (R LS I

bs% = aes s sRT) = asR? g

svE o= aw s vRP) = avRT o

st o am= aRT o aMRP L

donde I se refiere al sistema global, RT y RP a los sistemas
térmico y de presifén respectivamente, y las propiedades del -
sistema bajo estudio no tienen superindice.

Se pueden considerar tres casos:
Caso A.- Interaccién del sistema bajo estudio y el de trabajo
o presidn RP.
Para el depdsito de bresién la primera Ley produce:
auRf = o p ayfP

AQRP = P AV

sustituyendo esta Gltima ecuacifn en la expresidn de gx
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AH > 0 para §, P y M constantes (2.16)

0 sea que para un sistema con $, P y M constantes la entalpia,
H, es un minimo para una situaci6n de equilibrio

H = 0 criterio de equilibrio (2.17)

3y 0 criterio de estabilidad (Z.18)

Caso B.- Interaccidn del sistema bajo estudio y el depfsito tér
mico RT.

El sistema pequefio se mantiene a V y T constantes:

AV = AKRT = 0

auRT = 1 asRT = 17 ag

la expresidn para Ag? es:

o

LA > 0 (2.19)

de acuerde con esto, para sistemas mantenidos a volumen total,
temperatura y masa constantes, la energia libre de Helmholtz
(A) seri un minimo con respecto a todas las variaciones permi-
tidas.

3A = 0 criterio de equilibrio (2.20)

WA >0 criterio de estabilidad (2.21)
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Caso C.- Interaccidn del sistema bajo estudio con ambos siste-
mas RT y RP.

.

De manera similar a los casos A y B, se obtiene que:

AG > 0 .. (2.22)

de acuerdo con esto la energia libre de Gibbs aparece como la -
funcidn potencial que serd minimizada para sistemas mantenidos
a4 temperatura, presién y masa constantes.

36 = 0 criterio de equilibrio ... (2.23)
a"™G > 0 criterio de estabilidad ...(2.24)

Supongase un sistema aislado que satisface el criterio de equi
librio 3§ = 0, en el cual no ocurre reaccidn alguna y tiene
solo una fase. Planteado asi, el sistema no presentaria varia
ciones internas pero supongase ademds una reestructuracién del
sistema homogéneo en una porcidén (I) y una segunda porcidn mis
pequeita (II) como se muestra en la Figura (2.4)

VISUALIZACION CONCEPTUAL DE UN SUBSISTEMA(II) DENTRO
DE UNSISTEMA HOMOGENEQ (I)
(f' D

T ®

P e~




Conceptualmente se inserta una membrana que encierra un elemen
to finito (II) dentro del sistema (I). La membrana serid dia--

térmica, no rigida y permeable a todos los componentes del sis
tema, en el estado original ambos subsistema tienmen propiedades

idénticas a la fase (I).

Se examina primeramente la variaci6n de segundo orden 53§, si
ésta es cero entonces se pasa a analizar la variacién de orden
inmediato superior. Las segundas derivadas se escribirin en -
notacifn corta, o sea:

2
glfw=(a§/ag )

Si el sistema original es estable se tiene que:

2

2%s = a2

( §I N §II) -

i

I I,2 I
Syy (2077 + 2 Sy 2

n v I I I n I I .1
+ S aN. aN: + 2 5 S U aN
5k NNy ¥ k S UUN T ™
n I I I P NI
+ 2 I SVN av N, + términos similares para
i j - J
el subsistéma de la fase II < 0 ... (2.25)

las variaciones de la fase I y la fase II estdn relacionadas
por las ecuaciones de aislamiento siguientes:

2

¢ awh? - ¢ TS

1,2 2

Goavhy? = eyl

1,2 11,2
¢ owpteooagh



con estas sustituciones la ecuacibén (2.25) se simplifica a:

2 A1 I,2 I
’s e ot Csgy ¢ auht e zosy (oauhy ¢ avh
I I,2 I 1 I I+
Syy (V)T e 2t (sUNj gl + SVV V) aNj
I I
LI s\,\,( ON;) (3Ny)
=2¢ 3%s )l <o c.(2.26)

la ecuacidn (2.26) solo contiene derivadas para I y la estabili
dad de los componentes se reduce a determinar la de la fase ori
ginal [. Cuando el andlisis de estabilidad es completo, se ob-
serva si el sistema es o no estable. Si es inestable, el ani-

lisis indicara que otra fase puede formarse.

Es mids convenicente explorar las consecuencias de estabilidad -
en la representacién de energia, que la representaci6n de en--
tropia debido a que este criterio de U puede facilmente modifi
carse a H, A 6 G usando transformadas de Legendre.

La analogia de la ecuacibn (2.26) quedaria como:

2 2
U = Ugg [ 38)" + 2 U, (3 8) (3 V) + Uyl K)Z
2 Y (U
u SNj 3 S + UVNj V) 2 Nj +
'Y v
Gk NyN Ny AN >0 . (2.27)

’ -
las condiciones bajo las cuales 3°U > 0 & 3’§ < 0 son
llamadas "criterios de estabilidad intrinseca". Las condicio-

-

nes bajo las cuales estos criterios son violados azg =0 &



2
3°8 = 0 son llamados " limites de estabilidad intrinseca".

Se hace conveniente entonces, desarrollar una forma equivalente

de la ecuacidn (2.27) en términos de sumas de cuadrados porque
. . 2 .

es mds sencillo probar si 3°U es mayor & menor que cero.

Para un material puro la suma de cuadrados produce:

2
4

2
us

2 . 2
2ly = ugg( 3z )% w (U - 2\5 ) (32t
) Usy Usy
W, - Ysny - (U - T ( 9z,)°
- 3
sS (U - Ul 32
v sV
Uss
... (2.28)
donde:
32y = 38+ (Ugy/ Ugg) BU + (Ugy/ Ugg) 2N
. . R
A2y 2 3w (lUgg Uy - Ugy Ugy)/ Wgg Uy = Ugy ) )
ay -
37 = ON

3

Los coeficientes de los términos al cuadrado pueden relacio
‘narse con 1o0s siguientes determinantes:

4 = fUgg |



RN]

SN

Uy Uy Y

la ecuacidn (2.28) se convierte en :

2
20 = ay(n 20+ B2 Cazpt v B3 Cazy? .. 2.29)
1 *2

para un sistema multicomponente se tiene:

n+X

= E (o (a7 0 (2.30)
2

cabe aclarar que la variacibén 3 Zk es normalmente una expresién mis comple
ja, sin embargo lo que interesa no es evaluar U sino mds bien detemminar si
es positivo o negativo. El témmino ( E)Zk)2 es siempre positivo o cero.

Se puede demostrar que el @iltimo t&mmino de la ecuacidén (2.30) es decrecien
te porque a, ., siempre es igual a cero, cualquier renglén o columna de --
as puede ser expresado como una combinacién lineal de las otras colum--

nas o renglones y a debe ser cero, entonces:

n+2
2y = T (af 2,)°
9 v = KE..‘(Qk ak_1)(a k]
esta ecuacidn puede ser usada para identificar el criterio de estabili--
dad intrinseca, si la 3’\_:1_ > 0 entonces el coeficiente de cada téxmino al



cuadrado deberd ser positivo. De aqui el criterio de estabilidad
intrinseca es:

ap > 0 ( k=1,...n+1)
para un material puro se requiere que:
ayp = Ugg >0
@y, = (Uge Upy =US ) > 0
2 Ss W SV
si esto se cumple, es obvio que UVV €S mayor que cero.

Para una mezcla binaria de A y B componentes, en adicién a a,
y a,se requiere:
2 2
WUgs Uyy - Usy )} Wgs Uyana - Usya)

ay = ,
3 Ugg

Z .
(Ugs Uyna .~ Usv Usnad™ > ¢

. Ugg

de acuerdo con esto aparecen n+1 desigualdades requeridas para
establecer la estabilidad intrinseca, sin embargo es necesario

y suficiente que solo @y+7 Sea positiva para establecer la -
estabilidad.

Se sabe que en una fase estable USS y va so0n mayores que cg
ro, si se deja que USS decrezca, a menos que UVV simultaneg
mente se incremente sin limite, a, llegard a ser negativo an-
tes de que Ugs llegue a ser cero o negativo, por tanto para un
material purp la declaracidn de que a, ©s mayor que cero impli
ca que g4 sea mayor que cero.



USS y a] siempre seran positivas para una fase estable, este

criterio nunca serd el primero en ser violado, o sea que prime-
ro se viola el criterio de a, antes_de que @, y de manera si
milar, primero se viola a5 que el de a, .
En t&rminos generales, se puede decir que el limite de estabili
dad intrinseca es el punto en-el cual alguno de los n+] deter-
minantes viene a ser cero. Por lo tanto, el primer determinan-
te que viene a ser cero o negativo es @

n+1 *

Los anteriores determinantes pueden ser evaluados en t&rminos -
de derivadas parciales y para simplificar esta tarea, se mostra
rd que cualquier determinante de i-esimo orden a, puede ser re
ducido a una derivada parcial de segundo orden simple de algu-
na representacién transformada de la ecuacién fundamental por -
medio de las transformadas de Legendre.

Los fundamentos de dichas transformadas se anotan en el Apendi-
ce ( B) , por lo que Gnicamente se ilustra su aplicacién con
el ejemplo siguiente.

Considerese un sistema ternario, U es funciénde § , V, NA’
NB, NC y A es funciénde T, V, NA’ NB y NC; se transformarin
las derivadas parciales de segundo orden de U en derivadas par-
ciales de A expresando los determinantes de a; en terminos de
las derivadas de A. Usando la técnica de transformadas de Le--
gendre se tiene:

y = A Z1 =T 22 =V 3 Z,=N S 24 = N i 25 = No
¥=U ; Ei=-S ; L=V ; Z

y de acuerdo con esto:
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ss “Yee VI Z X

- . vz, 2
Uyy =¥22tr= g g - V‘Z%Z% T Ayt A
Ugy = - ATV / ATT
Uy, = AN, - KNy ATV

i ATT

2
Uy y. = AN, - ATN;
ivi ATT
: ) ATN, ATN
UNiNj AN NS i

para el sistema ternario a
U se tiene:

n+q €S igual a ay y en términos de

U U

U U
SNA SN

SS SU

A Usv U Uuy,  Uwn,
44
U Uy y

SN A NANp  TNANy

A
U

U U U
SNB VNg NANB NBNE

El determinante a, puede simplificarse en términos de A:



ag = e | W M My

B NaMp BVp

y como puede observarse -a, es de orden menor.

Si el proceso se repite para transformar las transformadas de A
en derivadas de G se obtendrd lo siguiente:

aNa NaNg

G
sNa NpNp

de acuerdo con lo anterior es facil darse cuenta que las trans-
formadas de Legendre permiten calcular los determinantes ay de
manera més‘simple, ademis de poder desarrollar un criterio de -
equilibrio y de estabilidad equivalentes en términos de dichas
transformadas.

La representacidén del criterio de equilibrio y de estabilidad -
puede ser expresado en funcidn de cualquier variable indepen --
diente involucrada en la ecuacién fundamental siguiente:

U = £5 (8, Y, Nyy v0yNY) e (2.31)
para un sistema estable a entropia total , masa y volumen cons-
tantes, la energia deberd ser minima y cualquier perturbacién -

ocasionard un incremento de esta.

Para pequefias perturbaciones U puede expanderse en:
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AU = QU +o2 + .., > 0 C...(2.32)

para que exista equilibrio se debe cumplir la ecuacidn (2.15) y
para que el sistema sea estable se debe cumplir la ecuacién -~--
(2.16).

La restriccifén de la ecuacibn (2.32) implica que todas las va--
riaciones de la entropia total, el volumen y la masa permanecen
sin cambio alguno. En la ecuaci6n fundamental (2.31), las varia
bles se podrdn utilizar con sufijos: Xyy Xjy5... €LC., donde ~--
cualquier orden es permitido; tambi&n se empleard el tratamien-
to para transformadas de Legendre por lo que U se sustituira -
por (y), y las ecuaciones (2.32),(2.14),(2.15) y (2.31) vienen
a ser respectivamente:

AT = Ayt atyt + Lo 0

y® = fy°(x1’x2’ ..l,xn)

De gran interes es la desigualdad de estabilidad excepto en pun
tos criticos el término de segundo orden deberd ser usado. La -
variacifn de segundo orden puede expanderse alrededor de las va

riables de estado:

" owm
3%y° = k . X, Ax. 0
Y l:z\ :&E\ Yij i i

donde k e¢s una constante numérica positiva.

El tratamiento para evaluar el signo de 3*y°se presenta a con--
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--tinuacién teniendo en cuenta que para un sistema estable 3? y°

es positivo y para uno inestable es negativo. De acuerdo con es-
to el lfmite de estabilidad intrinseca viene a ser cero,

Arreglando las variaciones axi y ij en sumas de cuadrados,
se obtiene que:

" ™ o _ o, 2
JLAYL PN Xyt E (0 0y) Az > 0 (2.33)
.. (2.33
con:
Z % (G i/ 3 2
x ii( kij Dk) xj v (2.34)

donde Dy es el principal determinante menor en la matriz de -
coeficientes de la cuadrdtica , Gkij es Dy con todas las y;r
en el k-ésimo renglén reemplazadas por y;r y todos los térmi-
nos y;k en la k-&sima columna reemplazados por y;j donde (r) es
un entero entre 1 y K.

La ecuacién .(2.33) puede simplificarse por transformadas de Le-
gendre de la siguiente manera:

Dy - y£§'1) ...(2.35)
Dk-1

donde y£§'1) es la transformada de Legendre de y°en el espacio
. I . . .
E']! Ek_] » xk, ...,Xn, Y Gkkj/ Dk )’kJ con ) > k, b4

Gkkk/ Dk = 1.

El criterio para el equilibrio estable puede expresarse con las
ecuaciones (2.33) y (2.34) o con sus equivalentes:

Sy 2
& kD a%g > 0
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w
BZR = axk + 7

yk 3 X
Stk kJ

J
una simplificacidén importante puede desarrollarse en la ecuacién
(2.35).

{m-1) .,2
“m
‘I ’

Considerese el Gltimo t&rmino de la sumatoria como Ymm 32z
la transformada parcial de Legendre \(m 1 es func16n de §

,2, ey Em_], Xn donde:

(m-1) _ m-1) 2
Yam ORI A xg de e
= (3§ / 3x )
m m g]) "):m_]

entonces, y(m D deberd ser cero para las (m-1) variables inten
sivas espeCLflcadas, 51,..., Em-l’ las demis variables intensi-
vas permanecen fijas. Esto es, si la segunda derivada de una pro
piedad intensiva con respecto a una propiedad extensiva con {m-1)

variables intensivas constantes, entonces deberd ser cero.
Asi, para un sistema estable:

Yéﬁ R {(k=1,....,m-1) ...(2.36)

el limite de estabilidad intrinseca esti definido por la condi-

cién de que cualquiera de esas derivadas parciales sea cero.
(k-1) : .

El parametro Ykk es reducido por medio de un operador gene-

ralizado de derivadas para obtener la siguiente expresién:

. . (k-2) 2
yﬁﬁ 1) - y£§ 2) _(Yk k-l))

Y (k-1) (k-1)
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de la ecuacién (2.36) tanto yﬁﬁ']) como ygﬁ:fg(k‘1) deben ser

positives, por lo tanto en la Gltima ecuacidn:

yﬁz'z) también debe ser positiva.

Una conclusién importante puede visualizarse suponiendo que;

k-2 .
yék-l%(k-l) decrece hasta cero, entonces la ecuacidn -

(2.37) indica que antes de que pueda alcanzar el valor de cero,

y£§'1) pasa.a ser negativo. De acuerdo con esto, la naturaleza

Positiva de'yﬁi']) es siempre violada antes que la de y%Eng(k_1)

Generalizando puede definirse que el criterio necesario y sufi-
ciente de estabilidad es:

(m-2)

Ym-1)(m-1) > O V0. (2.38)

en otras palabras, si y(m-Z) es positiva, entonces todas -
: (m-1) (m-1) P

las yﬁi'1) son positivas y el sistema es estable.

Como se menciond, con las transformadas de Legendre este crite-
rio puede ser aplicado para cualquiera de las variables que in-
tervienen en la ecuacidn fundamental.

Considerando un sistema binario compuesto de componentes 1 y Z,
de la ecuacidn fundamental tenemos que:

U=U(s,Y,N,¥N,)

con la aplicacidn de los conceptos anteriormente mencionados el
criterio de estabilidad es:
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2
= 2 b
Gap = (2°G /8 N1)T,P,N2 > 0

o en una forma mis comin:

C 2w/ aNi)T,P,NZ > 0 e (2.39)

el significado de esta ecuacidn puede ser visualizado por me--
dio de la Figura (2.5).

ENERGIA LIBRE DE MEZCLA Y POTENCIAL QUIMICO CONTRA
EL NUMERO DE MOLES DEL COMPONENTE { EN SIST. BINARIO

Fig. 2.5



En la figura anterjor C, representa la regién de coexistencia
de las fases liquidas 1 y 2 en un sistema con N, fijo, la ener
gia libre de Gibbs total del sistema tiene su minimo posible
en cualquier lugar de C].
La curva C, representa el potencial quimico del componente 1

en una fase simple a T y P constantes y a NZ como funcién de Ny
la grdfica de la energia libre de Gibbs total del sistema co--
rrespondiente a la curva C2 es representada por la curva 5.

Acorde con la condicidén de la ecuacibn (2.39), los segmentos -
AD y EH en la curva C, son iIntrinsecamente estables, esto impli
ca que el sistema pueda existir como una fase liquida unicamen-
te en cualquier estado representado por un punto en uno de estos
segmentos; el segmento DE es iIntrinsecamente inestable no consi-
deriindose al sistema completamente libre de choques, vibracio-
nes y otras perturbaciones.

Por lo anterior es claro que la aplicacidn de la ecuacidn (2.39)
debe facilitar excluir solo la regidén representada por el seg-
mento DE en la investigacidn para estados estables admisibles;
pero esto no es suficiente para cdlculos que representen el
comportamiento de los sistemas actuales en operacidn,

Un sistema real (columna de destilacidén por ejemplo) estd cons-
tantemente sujeto a perturbaciones externas, que inducen a una
separacidén de fases liquidas; es por esto que los estados erro-
neos a lo largo de los segmentos BD y EG no pueden existir. Es
obvio que cualquier estado deberd separarse en dos fases liqui-
das teniendo composiciones correspondientes a 1los puntos B y G
con cantidades relativas que siguen la regla de la palanca.

+

En esta figura también se muestra que la energia libre total



de las fases coexistentes debe ser menor que-la del sistema co
mo una simple fase, Las regiones BD y EG son referidas como ines
tables, los segmentos combinados de BD, DE y EG también son ines

tables, mientras que las otras regiones son estables.

Ambas regiones inestable y metaestable pueden ser identificadas
en sistemas multicomponentes. Como se pudo observar, en el sis-
tema binario el criterio necesario y suficiente para la estabi-
lidad iIntrinseca no es fitil para cilculos en los equipos de -
proceso, debido a que no se comprometen en 1la identificacidn
de estados metaestables.

Es por esto, que el finico criterio prédctico de eostabilidad és -
que a temperatura y presidn constantes, la energia libre de Gibbs
total debe tener el minimo valor posible.

Las técnicas de solucidn iterativas usadas en la bfisqueda de
estados de equilibrio, pueden llevar a una solucién trivial -
en donde todas las fases presentan las mismas propiedades y sa-
tisfacen los requerimientos del balance de materia y de igual--
dad de potenciales quimicos en todas las fases, pero no cumplen
con que la energia libre de Gibbs debe tener el minimo vulor po
sible lo cual conduce hacia la prediccién incorrecta de fuses,-
volumenes y propiedades que afectan adversamente los resultados
obtenidos.

Si la energia libre de Gibbs para un sistema en donde se ha pre
dicho un estado de equilibrio, es mayor que otra que se ha cal
culado para un estado que también satisface los mismos rcqueri-
mientos; el estado con energia libre de Gibbs mayor no es termo
dinamicamente estable, por tanto para saber si un sistema estd
en equilibrio estable, se tiene que hacer un anilisis de la ener
gia libre de Gibbs.



El anilisis de la energia libre de Gibbs no es otra cosa que --

usar una ecuacién de estado para calcular una superficie de e--

nergia libre de Gibbs y' determinar si un estado de equilibrio -

predicho tieme la energia libre de Gibbs minima posible, En o-

tras palabras, el anilisis de la energia libre de Gibbs es equi
valente al anilisis de estabilidad de un sistema.

La Figura (2.6) muestra el diagrama de presidn - composicidn pa
ra un sistema de componentes A, B a una temepratura fija, dicho
sistema presenta dos fases a bajas presiones (L, + V), una regién
de tres fases (L] + Ly V) a una sola presién Psb vy regiones -
de (L1 + LZ) y (!".?. + V) a presiones mayores de P3¢ y menores -

de Ps.

DIAGRAMA PRESION - COMPOSICION DE UN SISTEMA
BINARIO (A-B)

T= TA
L L+ Lp L2 P

ey

179 SR RPN S AU A
= eT N
% La+V

Py ¢~ == ===
T "3

Ly+V
v
21 N
I
Pa

COMPOSICION ( Xg )

Fig. 2.6
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Como se muestra en la Figura (2.7), el primer paso en la solu--
cién de un problema de equilibrio puede ser descrito matemdtica-
mente como el encontrar un plano tangente a la superficie de e--
nergia de Gibbs (g) con restricciones del balance de materia.

DIAGRAMA DE ENERGIA LIBRE DE GIBBS-COMPOSICION
PARA EL SISTEMA BINARIO (A-B) A P,

T=To
o~ P=P
w !

a [
2. [ |
g 4

g 2 [ I
2 i ]
w : |

t !

| | j

0 i I !

! . | o ‘
XL alimentacidn v

COMPOSICION (Xg)

Fig. 2.7

La pendi;nté del plano tangente corresponde a los potenciales
quimicos de los componentes (relacionados con la fugacidad). Los
puntos de tangencia del plano y la superficie {g) corresponden
a las composiciones de las fases en equilibrio predichas. p ..
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un sistema binaric como el que se ilustra, la superficie (g) es
una curva y el plano, tangente es una linea recta. Para un siste-
ma multicomponente, la superficie (g) es una superficie denomi -
nada "hipersuperficie” y el plano tangente un "hiperplano”.

Las restricciones del balance de materia requieren que la compo-
- sici6n total del sistema multifase se encuentre dentro de la re-
-gién limitada por los puntos de tangencia de la superficie (g} y
el plano tangente.

En la Figura (2.7) la energia de Gibbs es calculada para una
fase homogénea hipotética en todas las composiciones y por lo
. mismo no representa la energia libre de Gibbs real. La energia
de Gibbs (gz) es la suma de las energias de Gibbs de fase (las
g's en.los puntos de tangencia) y cae en la linea tangente a
la altura de la linea de alimentacién.

La energia (gz) es menor que (g1} que es la energia de la fase
homogénea en su composicifn original, indicando con esto que un
sistema de dos fases es mis estable que una sola fase.

La Figura (2.8) muestra la superficie de energia libre para un

"sistema a tres fases, donde 1la solucidn para las fases en equi-

librio estd dada por la tangente que pasa por X, Xy o, ¥ Xy
: : 1 2

La Figura (2.9) muestra la superficie de energia libre -a una -
presion Pi mayor que P, y ligeramente menor que P3¢ . En este
caso, la superficie (g) se asemeja a la superficie cuando P = P]
pero un 1l6bulo adicional (la fase incipiente LZ) aparece entre
las composiciones de las fases liquida y vapor, Una tangente a
la superficie (g) localiza las composicicnes de fases en equili
brio x; , y X, para cualquier composicidn en la regifn de dos

fases.



- -

- 3 -

DIAGRAMA DE ENERGIA LIBRE DE GIBBS CONTRA COMPQSICION
PARA EL SISTEMA BINARIO(A-8) A Py &

ENERGIA WLIBRE (g)

1
'
|
|
|
1
!

0 ) Alimentacicn x'—z Xy { ‘
COMPOSICION (Xg )

Fig 2.8

DIAGRAMA DE ENERGIA' LIBRE DE G1BBS CONTRA COMPOSICION
PARA EL SISTEMA BINARIO (A-B} A P/

\ | ‘ B I

'
|
I
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Una tangente adicjional a 1la superficie (g) en X0 Y Xy localji

za una solucién falsa, debido a que la tangente mas baja no de-

be caer por encima de la superficie (g) en ningfin punto. Para la
alimentacidn indicada cualquiera de las lineas tangentes corres

pondientes al par de fases satisfacen el balance de materia y

la igualdad de potenciales quimicos, perc unicamente la tangen-

te 2 nos da la energia libre minima.

La Figura (2.10) presenta la superficie (g) a una presién PZ ma
yor que P ¢ donde se muestran dos regiones de dos fases:

XL xL y % X,y . Para la alimentacidn indicada existen
tr%s estados p051bfes que satisfacen el balance de materia y la

" igualdad de potenciales quimicos, pero solo uno de ellos tiene -
la energia de Gibbs minima. Las soluciones correspondientes a 2’
y 2" tienen ambas cnergias de Gibbs menores que en (g,) pero ma
yores a (gz) que es la energia de Gibbs de la solucién verdadera.

DIAGRAMA DE ENERGIA LIBRE DE GIBBS CONTRA COMPOSICION
PARA EL SISTEMA{(A-B)A P2

ENERGIA LIBRE (g)
P8 E

Alimentacidn x‘L X
2
COMPOSICION (Xg )
Fig. 2.10



Para una solucidn estable lu superficie (g) debe ser cdncava
hacia arriba en los puntos de tangencia; una curvatura hacia -
abajo indica inestabilidad. Es por esta condicién, que la solu-
cién para la tangente 2" es inestable.

La superficie (g) es cbnecava hacia arriba para los puntos de tan
gencia de la solucidén 2', sin embargo como se indicd anteriormen
te la tangente correspondiente a una solucidn de equilibrio no
puede caer por encima de la superficie (g) en ninglin punto.

El problema general del equilibrio de fases para una alirenta--
" ciéh de n-componentes consiste en encontrar un "estado estacio-
nario" que estd en equilibrio. Un estado estacionario correspon
de a un extremo o punto de inflexidn en la energia de Gibbs to-
tal de un sistema, donde el sistema es un conjunto de composi-
ciones de fase que satisfacer los requerimientos del balance -
de materia.

Se demostrd que las ecuaciones de equilibrio de flujo de masa
se satisfacen en un estado estacionario. la sclucidn de esas -
ecuaciones (encontrar las composiciones de las fases coexis--
tentes) es equivalente a encontrar el hiperplano que es tangen-
te a la superficie de energia de Gibbs, sin embargo esta condi-
cién de tangencia no garantiza que el estado estacionario esté
en un estado de equilibrio. En el estado de equilibrio se tiene
la condicidn de que la superficie de energia de Gibbs estd siem
pre por arriba 6 cn el plano tangente, entonces el problema se
reduce a determ’nar si c¢l plano tangente cae por encima o por
debajo de la superficie de Gibbs en cualquier composicidn.

Una solucidén predicha para el equilibrio de fases debe ser cui-
dadosamente cxaminada, para ver si el plano tangente correspon-
diente a esta solucién intersecta la superficie (g) en cualquier



punto sobre un rango entero de composicidn.

Matemiticamente este concepto seri equivalente a determinar si 1a
siguiente desigualdad es conocida o no:

D(x) = g(x) - L(x) <« 0 o (2.30)

donde,

X = (x1, Xy vee y X les el vector representando -

n-1
un punto en la composicién principal.

g(x) ; superficie (g} en Xx.

L{x) : plano tangente en Xx.

en la ecuacién (2.40), D (x) <« 0 caracteriza una sscciéﬁ del -
plano tangente correspondiente a la solucién de cquilibrio cbteni
da que intersecta a la superficie (g) en el punto x, v de acuerdo
con esto se concluye que la solucibén propuesta es falsa. Por el -
contrario, si D(x) > 0 se trata de una solucidén de equilibrio
correcta donde el plano tangente cae enteramente por debajoc de lu
superficie (g). Por supuesto los puntos de tangencia{estades de -

equilibrio) son aquellos en que D{(x) = 0.
En esencia, donde x, =1 - [ x,, se puede definir a la composi--
(&3]

cibén principal como un conjunto de variables independientes dadas
por (x1, Xoy vuny xn_1). Considerando esto, una expresidn pura el

hiperplano tangente seri la siguiente:

1

L(§)=g*+ (E)g/axi (X1-Xf)+(3g/'3xz)x.fxﬁ-,\‘

*
)X. -
1 1

et (B glaxg g)y o Ky s Xy
i
donde el .super-indice (*) denota un estado de cquilibrio(punto-

de tangencia). Utilizando la expresidn para la energia libre de -
Gibbs como una funcién de las fracciones mol del componente:



con esta ecuacidn 1y 1a expresidn de (2.41) se llega a la relaciét

»
= - = - *
D (5) g(?_‘_) L(Z‘_) if‘ Xi ()Ji Ui)
la cual puede ser expresada en términos de fugacidades de la si--

guiente forma:

. %
1
donde f; es la fugacidad del componente (i)} calculada en el punto
de tangencia, y fi es la fugacidad del componente (i) en la mez--
cla,

n £,
D (x) = RTL x; In i ... (2.41)
(8%}

CONVENCION SIMETRICA Y ASIMETRICA PARA LA PREDICCION DE FASES EN
EQUILIBRIO,

El uso del.criterio de equilibrio de igualdad de fugacidades en -
todas las fases, puede emplearse para el tratamiento de problemas
que involucran dos fases liquidas y una fase vapor, a traves de -
la expresidn de fugacidades en funcibn de los coeficientes de fu-
gacidad y los coeficientes de actividad:

V =
£ by, P ... (2.42)
L1 o .
£ = yx;q £ o (2.43)
L2 o
£.4 = wxy, £3 el (2.44)

al sustituir estas tres ecuaciones en la ecuacibn (2.9) se tiene:

2 o = o
b YiP Ty Xy £ 2y X £



agrupando:
Vi = Y fi
X4 ¢i p
Y = Yj £
i2 oy P

estas ecuaciones definen el coeficiente de distribucidn de las es
pecies en las distintas fases; esta relacién de distribucién se -
denomina ki‘

ki = yi/xi
Cuando se tienen tres fases en el sistema, se tienen ( ~ -~ 1) ex-

presiones para ki; de esta manera para un sistema de tres fases
en equilibrio LLV, se tienen dos expresiomnes:

k., = —dd £ ‘ 2.45)
i1 - ‘T{T“ -'-( .
-3
o Yy &y ,
k12 = -m— . ...(2.46)

1

La ecuacién (2.45) representa el equilibrio entre la fase liquida
1 y la fase vapor, mientras que la ecuacifn (2.46) representa el
equilibrio entre la fase liquida 2 y la fase vapor.

Las ecuaciones (2.45) y (2.46) establecen 1las relaciones de equi-
librio entre dos fases considerando una convencién asimétrica a -
través del uso de ecuaciones de estado para la caracterizacién de
la fase vapor y correlaciones para la caracterizacién de la fase
liquida.

Las ventajas de este tipo de tratamiento es que se tiene una apro
ximacidén £flexible y aplicable a una amplia variedad de mezclas,



incluyendo componentes polares, polimeros y electrolitos. Sin em

bargo, presenta problemas en puntos cercanos a las regiones criti
cas y es incomodo para el uso de componentes supercriticos, ade--
mis requiere de muchos pardmetros binarios para describir el com-
portamiento de la fase liquida y de una descripcidn valida para -

volGmenes parciales.

Otra forma de establecer la relacifén de equilibrio entre dos fa--
ses es por medio de la convencidén sim&trica, con el uso de una --
ecuacifn de estado para describir todas las fases presentes. Asi,
de la ecuacidn (2.9) se obtiene que:

v
. i yiP=¢: le
de donde:
_ L v ;
ke = ¢y / o ‘ e {2.47)
la estimacifn tanto de ¢ como de ¢t se hace a partir de --

una ecuacidén de estado. La convencifn simétrica es aplicable a -
condiciones severas, regiones cercanas al punto critico y requie
re pocos parimetros binarios; sin embargo, es dificil de aplicar

a componentes polares y electrolitos ademids de que consume bastan
te tiempo de cémputo .

Los dos tipos de tratamiento son adecuados, y el uso de uno u o--
tro dependerad del tipo de problema a resolver.

ECUACIONES DE ESTADO.

Para expresar el equilibrio entre fases, se requieren de ciertas
propiedades. La termodindmica proporciona las ecuaciones que rela
cionan dichas propiedades, con las composiciones de las fases, la

temperatura y la presibn,
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Sin embargo estas relaciones no corresponden totalmente con la --
realidad y se hace necesario establecer una conexifn con la misma
a través de los coeficientes de fugacidad para la fase vapor, y
los coeficientes de actividad para la fase liquida.

Las ecuaciones de estado, son relaciones de presién, volumen y --
temperatura (PVT) a partir de las cuales se estiman los coeficien
tes de fugacidad y propiedades de los sistemas tales como ental--
pia, densidad, etc.

En el presente trabajo solo se hace referencia a ecuaciones de es
tado con expresidn cflibica en el volumen, ya que dicho tipo de --
ecuaciones es el de orden mis bajo capaz de representar el com--
portamiento tanto de liquidos, como de vapores. La expresién ge-
neral de una ecuacidén de estado, normalmente expresa la presidn
como la suma de dos t&rminos; presién de repulsién (Pr) , Y pre--
sién de atraccién(Pa) de la manera siguiente:

‘ P=P_+P, , . (2.48)
donde;

' P.=RT/V-b ... (2.49)

P, = a /g L (2.50)

En la ecuacidn (2.50) g(v) es una funcidén del volumen molar, vy

la constante (b) estd relaciocnada con el tamafio y forma-de las mo
1éculas, E1 pardmetro (a) se considera como una medida de las --
fuerzas de atraccidn intermoleculares .

La primera ecuacifn de estado pradctica la propusc J.A. Van der -
Waals en 1873 y tiene la forma siguiente:

P = -+ - _LZ 0 (2.57)



las constantes positivas (a) y (b) son caracteristicas de la sus
tancia en particular. El término a/V”™, tiene como fin explicar
las fuerzas de atraccidn entre las moléculas, lo que hace que la
presidn sea menor-que la ejercida por un gas ideal. El término -
(b), tiene como fin dar margen para el tamafio finito de las molé-
culas, lo cual hace que el volumen sea mayor que el de un gas --
ideal.

Desde la aparicidn de la ecuacién de Van der Waals, muchos auto-
res han propuesto diversas modificaciones a esta ecuacidn; estas
modificaciones van desde ecuaciones simples de dos constantes, -
hasta complejos de once constantes. Aunque las ecuaciones que ma
nejan muchas constantes han sido utilizadas para representar en
forma precisa datos volumétricos, no son recomendables para el -
cilculo de equilibrio de fases y simulacidn de procesos debido a
que requieren mucho tiempo de cémputo , y es particularmente di-
ficil obtener formas generalizadas de estas ecuaciones para -~
calculos de mezclas.

Es por esto que en la mayoria de los casos,se emplean ecuaciones
ciibicas de estado, ya que ademis de que proporcionan rapidez, --
también se obtiene exactitud en los cdlculos.

Una de las modificaciones mds Gtiles fue la propuesta por Red --
lich y Kwong en 1949, ecn .donde se introduce una funcionalidad de
las fuerzas de atraccién intermoleculares con respecto a la tem-
peratura. Esta ecuacién tuvo gran aplicacidén durante mucho tiem-
po a pesar de sus deficiencias para predecir presioneé de vapor.

La ecuacidn original de Redlich-Kwong es:

=

T a
P = -y - ... (2.52)
- b TO.S V(V+b)

-



donde las constantes (a) y (b) estan relacionadas a las propie
dades criticas de la sustancia en cuestidn:

2 .2.5
0.4278 R® T ...(2.53)
pC LS
b 0.0867 R Te ... (2.54)
PC

y presenta las siguientes reglas de mezclado;

bm = % yib.1 .. (2,55)
= ¥ Y. 4. . ... (2,56
W EY T @56

en términos del factor de compresibilidad, la ecuacidn (2.52)es;
23 - 22+ 2(a-8-8%) - aB=0 . (2.57)

en donde:

B=bP
paravun sistema con un componente, el coeficiente de fugacidad --
es obtenido mediante la expresién:
RT PV i
in ¢ = 1n - + ( - 1) - ( )} 1In
P{V-b) RT RT372 b A

... (2.58)
mientras que para un sistema multicomponente, la fugacidad para

un componente es:
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n
: b Looy.a, :
ln ¢} = In VT%_ + V¥F + 1n %% - l’l Lik n ¥ob
RT b
-ab V+b _ b '
k (1n - )
+ 377 AR ... (2.59)

En 1972 Soave introduce una nueva funcionalidad de la constante
{a), con la temperatura por medio de la multiplicacidén del pardme
tro original de Redlich Kwong con un factor que se expresa como u
na funcién'de la temperatura reducida (T,) y del factor acéntrico
(@) ; con esto aumenta la aplicabilidad a regiones cercanas al
punto critico y ademds con el uso del factor acéntrico, corrige
la no esfericidad de las moléculas.

La expresidn obtenida por Soave es:

RT a(T
P = V5~ V(WD) s (2.60)

la cual escrita en términos del factor de compresibilidad viene
a ser:

23 . 2%+ z2(A-B-B%) - AB = 0 ...(2.61)
en donde,
A = ap B = bP
Y RT

para un componente puro:
0.42748 R*TZ,
a;(Ty) = N

cl

Ai(T) = ai(TC) : a(T/TCi)
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donde:
1/2.
o= tem (- THY
y:
m, = 0.480 + 1.574 @ . - 0.176 w °
1 1 1

0.08664 RT .
ci

ci

- 0.42738 aipri

A ——e— bt TL
Tri

0.83664 Pri

Tri

el coeficiente de fugacidad para un componente puro estd dado por:

In ¢=2-1-1n (2-b) - % in Z%Q ... (2.62)

mientras que para mezclas, Soave usa las reglas de mezclado si--
guientes:

} /2, . .
a { !Exiai ) ; b ? xibi

y el coeficiente de fugacidad para mezclas es:
b a b
1/2 < B
1n 4, = EK {2-1) - 1n (A-B) - % { zc;h) 2. 55‘}1n (1+3)
... (2.63)

las razones ap/a y by/b estin dadas por:

1/2 1/2
(35 )1/2 I Tei’Pej
a /e

172
z Xj %y Tci/Pci

1
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bk s Tci/Pci
T _./P..
5 X3t/ P

En 1976 Peng y Robinson hacen una nueva modificacién a la ecua--
cidn de Redlich y Kwong, introduciendo ufia funcionalidad tante
de la constante (a) como de la constante(b) con respecto a la ten
peratura, esto produce predicciones razonables de presiones de va
por y volumenes de liquidos saturados.

La ecuacibn propuesta por Peng y Robinson tiene la forma siguien-
te:

p - RT__ a(T)
75~ ~ V{V+5) * b(V-b) 0o (2.64)

la cual puede ser escrita como:

3

2 el 2 .3
2% - (1-B) 2° + (A-3B"-2B) z - (AB-B“-B®) = 0 v (2.65)

donde A y B tienen la misma expresidn que en la ecuacién de Soa-
ve. La ecuacidn (2.65) admite una Qtres raices dependiendo del -

nmero de fases en el sistema.

Al aplicar la ecuacién (2.65) al punto critico sc tiene:

0.45724 RZTE
a(T ) B I e S—_———
c PC
0.0778 RT,
B(T) =
c PC
Z, = 0.308

similar a 1la ecuacién de Soave se tiene que:
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ni(T)=a(T)u('1 ,cu)
bi(T).= by (T.)
“1/2 =1 +m (- T1/2)
pero la correlacidn para m; es diferente:
= 0.37464 + 1.54226 w, - 0.26992 o}
las reglas de mezclado usadas son:

m PP NN

2 172
2;

n

donde a.

1/
i = (kg5 3y

klj viene a ser un coeficiente de interaccidén binaria determinado
emp1r1camente que caracteriza al binario formado por el componen-

te i y el componente j.

b= % x;by
Peng y Robinson obtienen la siguiente expresifn para el coeficien
te de fugacidad para un componente puro:

in¢=2-1 - 1n (Z-B) T" 1n (u‘%) . .(2.66)

y de un componente en una mezcla la expresidn es:

by A {xjag b

In 4= g5 (2-1) - In (Z-B) - —p— ( 2 Lk b-E)
n o f2Idl . (2.67)



Schmidt y Wenzel en 1979 proponen una ecuacién del tipo de Van
der Waals en el que obtienen un factor de compresibilidad critico
(ZC) que depende de cada sustancia, mientras que la constante (b}
la consideran independiente de 1la temperatura. Debido a que no
considera un factor de compresibilidad critico, esta ecuacién ge-
nera resultados mds confiables a bajas presiones.

La ecuacidén de estado propuesta tiene la siguiente forma:

RT . a

P = -
a3 Ve + ubV + wb L. (2.68)

donde a = a(T) es una funcifn de la temperatura y u, w y b son in

P4

dependientes de la misma. Para evitar la condicidén de que:

,
vZ o+ ubv + wb? = 0 para V2 b, se ha demostrado que u y w deben
satisfacer las siguientes restricciones:

w> -u-1 para u 2 -2
w o> ul /4 para u § -2

los parametros estdn dados por:

aplicando condiciones criticas se obticne lo siguiente:

RTC
b = Qb(w) ‘p—é—

R2T2
ac = f,(w) —ﬁz£~
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) 3
Ry = (1 - 5. (1-8))

donde 8. estd dado por:

3 2 =
(6w +1) B. * 3 Bo * 3 8. - 1 =20

un valor inicial de 8. estd dado por:

B, = 0.25989 - 0.0217w+ 0.00375w 2

y:
f;: + B m

si hay mds de una raiz en la ecuacifn que define a Ry (siw«<

-0.057) la raiz mds pequefia positiva es la que se utiliza.

La dependencia de (a) con respecto a la temperatura es:

a(T) = a - a(Tr,k)
donde:
oM a0 =1k @k (- Ty
_COﬂ:
K(TLK) = k(1K) para T 1

(STr-3k0-1)2
y: k(Tr,ko) = k0 o—— para Tr <1
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K, = 0.465 + 1547 w - 0.528 w?

la expresién para coeficiente de fugacidad a partir de la ecua --
ci6n de Schimdt-Wenzel , para un componenfe en una mezcla es:

1n by = (2-1) Dli - 1In(Z-B) + EDJi +

E ., L - e IWD3i
A {(§ + 5) (ZDZi - uDoi) + B('uD..i ) 1}

F

e 02009

donde: g BB (u- ) )
A 2.+ B (u - (F) )
E - 173
(F)
F='u2- dy
Dli = bi/B
D2. = w, -~ w
i i
DSi =u; - u
Dd. = Z(ai - A) + A _ AD1i
! B 7B
D =2%+ uBz + wp?
En 1981 Patel y Teja proponen una _ ecuacidn clibica que es una

extensién de los trabajos de Peng-Robinson, Soave y Wenzel;en es-
ta ecuacidn aparte de la temperatura critica y la presidén criti-
ca, se afiaden dos pardmetros que son particulares de cada sustan-

cia, los cuales consideran la polaridad de las moléculas.

Esta ecuacidn puede ser aplicable a fluidos polares tales como el



agua, el amoniaco, alcoholes, etc., y ademas puede aplicarse a --
mezclas,

La ecuacidn propuesta es:

P i TS c . (2.70)

La prediccién aceptable para comportamientos a altas y bajas pre-
siones, requiere un factor de compresibilidad critico menor al im
plicado en las ecuaciones de estado que tratan al factor de com--
presibilidad como un parimetro empirico; ademas es bien conocido
que la prediccién de los valores del factor de compresibilidad --
critico no es un indicador importante del desarrollo total de al-
gunas ecuaciones de estado.

Por estas razones Patel y Teja plantean que la ecuacidn de estado
debe satisfacer las sjguientes condiciones;

Aplicando las condiciones anteriores a la ecuacidén (2.70) se ob--
tiene:

1]

a(m = o, R TZ /) o (1)

o
u

2, (R T,/ P_)

0
U

R R T, /P )



donde:

2

= - 2 -
@ =370 + 301 - 22008 + @+ 1-3Z

a o
]
o

5
3 37 2 37 - 7
pi+ (2 JLC) Qc+ 3Z. Q 2

donde @ es la raiz positiva menor en la ecuacidn anterior, y

= - 37
Q 1 3%,
para a(Tr) se utiliza la misma funcién de la temperatura reduci
da de Soave 'y Peng-Robinson:

2
a= (1+F( -1V/% 02
ademds de esta, existe otra funcidén del mismo tipo propuesta por

Heyen(19 ) que también proporciona resultados satisfactorios:
a =exp (¢ (1 - Tz ) )

se puede notar que esta funcidén tiene dos constantes mis que la -
que proponen Peng y Robinson. Los estudios de Patel y Teja que no
tiene mayores ventajas que la ecuacidn de Peng-Robinson, por lo -
que recomiendan el uso de esta ecuacidn considerando la constante
(F) como un pardmetro empirico . Asi la ecuacién de Patel y Teja
involucra ademids de Py Tc a Zc y F.

La evaluacion de Z_ y de F se puede hacer de acuerdo al siguien-
te procedimiento:

A partir de un procedimiento iterativo, se evaluan Z.y F consi-
derando como valor inicial del proceso iterativo a Z_ s 0.307 &
1.1 Z. (cualquier valor de Z_ cercano al experimental), se calcu-
lan @ o o vy se obtiene un valor de a para cada temperatura a
lo largo de la curva de saturacidn, de tal modo que se obtiene la
condici6én de equilibrio siguiente:
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b2 g

la cual se satisface en cada punto.

La constante F se obtiene de la raiz menor en la ecuacidén que de-
fine a a .

Usando los valores dptimos de Z. y F pueden esperarse buenas pre
dicciones de equilibrio liquido-vapor para fluidos no polares. La
ecuacidn de Patel puede ser usada para calcular densidades, pre--
siones de vapor, entalpias y entropias de fluidos puros.

Ademds de la evaluaci6n de Z_, y F se plantea una generalizacidn

de estos pardmetros con el factor acéntrice de la siguiente for-
ma:

F = 0.452413 + 1.30982 w - 0.295937 w?
ZC = 0,329032 - 0.076799 « + 0,021194 «?®
esta generalizacidén puede ser aceptable para fluidos polares.

La expresifn para coeficientes de fugacidad a partir de la ecua--
cion de Patel y Teja para un componente purc es:

n¢;=2 - 1 - In(Z-B) + zﬁ%s‘ In(<q

donde:
we B by

N = (bc + (g%g )2 )1/2



Q= & N fy

y para un componente en una mezcla la expresidn es:

b. Ix.a.,
RT 1n ¢ = -RT In(Z-B) + RT(yip) - —Iz*- (in (8{'%)

a(bi-¢i)  a {c (3b+c) + b, (5c+b)}

+ =
2(Q*-d%)  8d°
20d o
- {1y . 24 (272
e |
donde:
Q=V+ b+c
B = bP.
RT

d

"

2
( bc + (b+c) )1/2

Entre las ventajas de las ecuaciones clibicas de estado pueden ci-
tarse las siguientes: son un modelo simple y seguro para el equi-
librio a altas presiones, para sistemas no polares o débilmente

polares; predicen equilibrio para sistemas multicomponentes de hi
drocarburgs a partir de datos binarios; una constante de inter---
accidn independiente de la temperatura basta para la mayoria de -
los sistemas que no contengan hidrocarburos; el uso de constantes
criticas y factores acéntricos pueden ser lo mejor cuando existen
problemas debido a temperaturas criticas muy bajas, como las de

hidrégeno y helio; son un modelo de prueba para sistemas H, -hi-
drocarburos aplicables apra sistemas simétricos que son mezclas

de componentes con amplia diferencia en los volumenes moleculares.



CORRELACIONES DE COEFICIENTES DE ACTIVIDAD,

Como se sabe, los qoeficientes de actividad son independientes de
la presidén y por tanto son funcién solamente de la temperatura y
composicién del 1{quido. No existe hasta ahora un método general
confiable para predecir los coeficientes de actividad de los com
ponentes de una fase liquida, es por esto que generalmente se re-

quiere de datos experimentales,

Los coeficientes de actividad generalmente se correlacionan por
medio de una ecuacién. Debido a que el coeficiente de actividad
estdn relacionados con la energia libre de Gibbs en exceso y 1la
temperatura (Ver Apéndice A) resulta mejor establecer las correla
ciones en funcidn de estas variables. Puesto que es una funcién
que depende poco de la presidn, se supone que a bajas presiones
la dependencia entre la energia libre de Gibbs con respecto a la
presidén puede despreciarse, de tal modo que a temperatura cons--
_tante se pueden generar datos de GE/RT como una funcionalidad de
las c0mposiéiones.

Existen muchas ecuaciones empiricas y semitedricas para estimar
los coeficientes de actividad de mezclas binarias conteniendo es
pecies polares y/o no polares.

Cuando los liquidos contienen especies polares que pueden formar

o romper enlaces de hidrdgeno, la suposicién de solucibn ideal no
es vdlida. Ewell, Harrison y Berg (1944) proporcionaron una clasi
ficacién muy Gtil de moléculas basadas sobre el potencial de aso-
ciaci6n o solvatacidn debido a la formacidén de enlaces de hidrége
no. Si una molécula contiene un dtomo de hidr6geno atacado por un
dtomo donador, el dtomo activo de hidrdgeno puede formar un enla-
ce con otra molécula centeniendo un dtomo donador.
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CLASE

DESCRIPCION

EJEMPLOS

II

IIl

Iv

Moléculas capaces de formar redes
tridimensionales de enlaces de hi
dr6geno fuertes.

Otras moléculas conteniendo ambos
itomos de hidrégeno activos y dto
mos donadores.

Moléculas conteniendo dtomos dona
dores pero no hidrdgenos activos,

Moléculas conteniendo dtomos de -
hidrégeno activos pero no dtomos
donadores que tengan dos o tres -
dtomos de cloro sobre el mismo 4-
tomo de carbono y uno & mis 4to--
mos de cloro sobre dtomos de car-
bono adyacentes.

Todas las otras moléculas que no
tengan itomos de hidrégeno acti--
vos ni dtomos donadores.

Agua,glicoles,cl!
cerol,aminoalcohd
les,hidroxilumina,
hidroxidcidos,po-
lifenoles y ami--
das.

Alcoholes,dcidus,
fenoles,aminuas -
primarias y secun
darias,compuestos
nitro v nitrilo -
con dtomos Jde hi-
drégeno,amoniaco,
hidrazina,icido -
fluorhidrico v -
cianuro de hidré-
geno,

Eteres,cctonas,al
dehidos,ésteres,
aminas terciarias,
compuestos nitro
vy nitrilo con ito
mos de hidrdgeno.
CHCL5, Ch,Cl,,
CH,C1CH, , CH5CHCT,,
CH,C1CHC1CH,CL ¥
CH,CICHCL,.

Hidrocarburos,di-

-sulfuro de cuarbo-

no,mercaptanos y
halohidrocarburos
no clasificados -
en V.

TABLA

(2.1) CLASIFICACION DE MOLECULAS BASADA SOERE EL POTENCIAL
PARA FORMAR ENLACES DE HIDROGENO.



TIPO DE DESVIACION . CLASES EFECTOS SOBRE ENLACES DE HIDROGENO
Siempre positiva. III+1V Enlaces de hidrdgeno formados uni
camente,
Quasi ideal; siem ITI+III No involucra enlaces de hidrégeno.
pre positiva o -- III+V
ideales. IV+IV
Iv+y
V+V.
Usualmente posi- I+I Enlaces de hidrdgeno rotos y for-
tiva, pero algu- I+11 mados.
nas negativas. I+I1I1
II+1I1
II+1I1X
Siempre positiva. I+IV Enlaces de hidrbgeno rotos y for-
(frecuen mados,pero el efecto de la diso--
temente ciacidn de las clases I & II es -
solubili mds importante.
dad limX
tada)
I[I+IV.
Siempre positiva. I+V Enlaces de hidrb6geno rotos unica-
II+V mente,

TABLA (2.2) INTERACCIONES MOLECULARES QUE CAUSAN DESVIACIONES DE
LA LEY DE RAQULT.
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La clasificacifn que se muestra en la tabla (2.1) permite esti
mar cualitativamente las desviaciones de la Ley de Raoult de -
pares binarios, cuando es wusada en conjunto con la tabla (2.2)
Desviaciones positivas corresponden a valores de YiL> 1, donde

y es el coeficiente de actividad. De este modo las desviacio
nes de dicho coeficiente serdn diferentes segin el sistema usa
do.

La primera correlacifn que mds se aproximdé a los resultados ex
perimentales, fue la correlacibén de Chao-Seader {1961}, la cual
estd basada en la teoria de soluciones regulares y en la premi-
sa que 1a no idealidad, es debida a diferencias en las fuerzas
de atraccidn de Van der Waals entre las especies presentes. Co-
mo solucibén regular se entiende a aaquella en donde las molécu--
las se dispersan aleatoriamente entre otras consideraciones.

o
La ecuacién de Chao-Seader para VL es:

P 0 1 =
log viL = log vy *uy logv il e (2.73)
donde log \QL y logwv 1L "son funciones de la temperatura re-
ducida y de una serie de constantes (A's) que permiten la apli
cacién de la correlacifn para temperaturas y presiones altas.
Chao y Seader encontraron una desviacién de 8.7% en promedio -

con respecto a los resultados experimentales.

Una de las correlaciones que tuve gran aceptacibn en la prdcti-
ca , es la propuesta por Van Laar en 1913, debido a su gran sim
plicidad y flexibilidad. Esta correlaci6n, puede ser derivada -
de 1la expansifn general de energia de Wohl(1946) la cual consi
dera fracciones de volfimenes efectivos e interaccidnes molecula
res . La ecuacién de Van Laar presenta la siguiente expresidn:

Aii
iny, = 2 LW(2.748)
1 XA
1+ }.232
Tt
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en donde las constantes de interaccién Aij son en teoria, sélo
constantes para un par binario en particular a una dada tempera
tura. En la préctica estas constantes son calculadas de datos -
isobdricos cubriendo un rango de temperatura.

La teoria de Van Laar expresa la dependencia de Aij con respeé-
to a la temperatura como:

La ecuacién de Van Laar a pesar de predecir con razonable exac-
titud los coeficientes de actividad, no es aplicable para regio
nes diluidas, ya que en esta zona se presentan severas desvia--

ciones.

¥ilson en 1964 propuso una correlaci6én aplicable a regiones di-
luidas, donde la variacidn del coeficiente de actividad es expo
nencial, En la ecuacidn de ¥ilson los efectos de ambas diferen-
cias en el tamafio molecular y las fuerzas intermoleculares son

incorporadas por una relacién en la que, las fracciones de volu
men son reemplazadas por fracciones de volumen local, las cua--
les estén relacionadas a segregaciones locales de moléculas.

La expresién de Wilson es la siguiente:

...(2.75)

la cual es Gtil para representar 1a energfia libre de Gibbs de -
una mmﬂiavariedad de mezclas liquidas que sea parcialmente mis
cibles.
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Renon y Prausnitz( 1968) desarrollaron una ecuacién conecida cpo
mo NRTL (nonrandom two liquid) , que representa una extensién
de la ecuacidn de Wilson la cual es aplicable a sistemas mul-
ticomponentes liquido-vapor, liquido-liquido v liquido-liquide

vapor.

Para la fraccién mol local de especies(i) en una celda 1liquida
ocupada por una molécula(i) en el centro, Renon y Prausnitz de

sarrollaron la siguiente expresidn:

Xj eXpl- a5 Tia!

Xg exp(- ogy T gq)

para el par binario ij, ;. V¥ 13§ son parimetros ajustables,
Y Sh = '“ij es un tercer parimetro que pucde estar fijo o -
ser ajustado.

La energia libre de cxceso para el sistema liquido estd expre-

sada como:

E ._ 'c .
G-/RT tE. x; ( I Xy T 51)

y como se sabe que GE/RT = 1n Yj, una expresidn para el coefi
ciente de actividad es la siguiente:

< <
B P & X:G. . (s N
1n i ® .éi-g_f_ék_~)}_v3_ +§{.,E_l_}13__( 4 u_ffkf51_2*3)}
< v - 3
o Cri % £ RSN
ca(2.76)
donde
o Gy mexp(-oe gy gy)
el coeficiente, G..-G..
., = -3X1_1]
ij RT
. Situ

rji = - R’_]“ —
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donde Gij y ij son 'las energia de interaccién entre los pares
de moléculas. En la ecuacifn anterior:

Gji # G55 145 7 135 3 Gy

El pardmetro T caracteriza la tendencia de las especies (j) e

(i) a distribuirse en una forma no aleatoria. Cuando qji=0 , -
las fracciones mol locales son iguales a las fracciones mol de

la solucidn.

Generalmente a,;es independiente de la temperatura y depende so

lo de las propiedades de la molécula, los valores de T usual-

mente estdn entre 0.0 y 0.47 y puede ser fijada segun las si-
guientes reglas:

1.~ oy 0.2 para mezclas de hidrocarburos saturados y especies
polares no asociadas,

2.- a@g= 0.3 para mezclas de compuestos no polares excepto fluo
rocarbonos y parafinas, especies polares no asociadas, mez--
clas de especies polares que presenten desviaciones negati--
vas de la Ley de Raoult y desviaciones moderadas positivas ;
y mezclas de agua.

3.- ay{= 0.4 para mezclas de hidrocarburos saturados y perfluo-
rocarbonos homologos.

d.- a3i= 0.47 para mezclas de un alcohol u otras especies con
especies no polares; mezclas de tetracloruro de carbono con
acetonitrilos o nitrometano; mezclas de agua con butilglico-
les o piridinas

para solucidn ideal Ty,= 0.0

Abrams y Prausnitz en 1975 derivaron una nueva expresién nara

la energia libre en exceso, su modelo llamado UNIQUAC{ univer--
sal quasi chemical) extiende la aplicabilidad del modelo NRTL

a mezclas de molé&culas que difieren apreciablemente en forma y
tamaifio. Al igual que en el modelo NRTL, las concentraciones lo-
cales son usadas, pero‘ndcmﬁs usa un nueve pardmetro; el Area -
de fraccién local @ como la variable primaria de concentracién.
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E1l drea de fracci6n local estd determinada, representando una
molécula en un punto fijo de segmentos limitados. Cada molécu-
la estd caracterizada por dos pardmetros estructurales que --
nos indican el niimero relativo de segmentos por molécula (r) -
-parimetro de volumen- y el drea relativa de la molécula (g) -
-parimetro de superficie-.

Los valores de estos pardmetros pueden ser estimados por el mé-
todo de contribucién de grupos de Fredeslund.

Para una mezcla multicomponente liquida, la energia libre de --
exceso estd expresada por:
8

ln(—}-i) ()L %395 1n (=3-)

E <
G'/RT = I x.
] i

1

L3 &
&4t GEY Ty

\

Los primeros dos término son los efectos combinatorios debidos
a las diferencias en el tamafio ¥ forma de las moléculas; los -
otros términos proporcionan una contribucidn residual debido a
las diferencias en las fuerzas intermolecualres, donde:

X: Y
i -
. wi = A1 fraccidén de segmento
< f
s
X, Y
SR L
39y .
91 R - fraccidn de dres
<
L x.,q. '
() lql

Z : nGmerc de coordinacidn de
prueba igual a 10
-U

iU
= 1) 11
Yy T eXPl— "y
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(-Uji-Uii) son funciones lineales de la temperatura.

Combinando nuevamente las ecuaciones anteriores con la del coe
ficiente de actividad para una especie en una mezcla multicom-
ponente se obtiene que:

c . R
1n A in Yi + lny

¥
- ln(-——-) + (3-)q 1nc-—¢-—) TRy Ecxje )
+ q;(1- InC .;5‘93. T tay e f (“Ji"i )
' (2,77
donde

p = (Z/2) er -q;) -(r, - 1)

asi con estos términos ademds de tomar en cuenta la forma y el
tamafio de las moléculas, también toma en cuenta las fuerzas in-

termoleculares de tal forma que predice con mayor exactitud el
equilibrio LLV.






MODELOS QUE PREDICEN EL EQUILI-
BRIO LIQUIDO-LIQUIDO-VAPOR,

Un buen nGmero de algoritmos ha sido desarrollado para la predic-
cién del equilibrio LLV usando dos distintas tendencias para lo-

grar tal proposito.

La primera involucra las relaciones de equilibrio y las ecuacio--
nes del balance de masa de un sistema a tres fases (univariable),
mientras que la segunda se encamina a la minimizacidén de la ener-
gia libre de Gibbs (multivariable).

En el presente trabajo, se presenta una descripcidén de algunos mé
todos de acuerdo a las tendencias anteriormente enunciadas. Di --
chos métodos son:

1.- Modelos basados en balances de materia.
- Henley y Rosen '
- Maddox y Leach
- SIMSCI
- Benjamin Lu y Paul Yu.
- Mauri
- Boston y Fournier.

2.- Modelos basados en la minimizacidn de la energia libre de --
Gibbs.
- Dluzniewski y Adler
- Heidemann
- Gautam y Seider.

- 68 -
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MODELOS BASADOS EN BALANCES DE MATERIA

Cuando la razén de equilibrio (k) es funcidén solo de la tempera-
tura y presidn del sistema, el problema de determinar el equili-
brio entre fases se reduce a resolver una ecuacién lineal unidi-
mensional, sin embargo cuando el valor de (k) es una funcidén de
la composici6n de las fases, la dimensidn del problema crece vy
se debe resolver un conjunto de ecuaciones no lineales simulta--
neas,

Los anteriores problemas pueden ser resueltos por varios métodos
que si bién no son rigurosamente correctos, pueden proporcionar
la base para un procedimiento computacional fitil. Los métodos ba
sados en este tipo de razonamiento son conocidos como heuristi-
cos.

Una operacidn generalizada de un proceso de flash isotérmico a -
flujo continuo es la que se presenta en la figura (3.1). En don
de una corriente de alimentacién (F) en moles/unidad de tiempo
compuesta de (N) componentes y con una fraccién mol (zi) fluye -
en un recipiente a una presién y temperatura especifica. Las co-
rrientes de salida se suponen en equilibrio una con respecto a -
la otra.

Dependiendo de la naturaleza de los componentes y la composi--
cién de 1la alimentacidn, ﬁueden existir una sola fase o varias.
Se supone ademis que no tiene lugar ninguna reaccibén quimica(en-
adelante siempre se hard esta suposicién), y que el valor de (k)
puede ser determinado de la composicién de cada fase, asi como
de la temperatura y presién del sistema.

El problema es encontrar la cantidad y composicidn de cada fase
en equilibrio.



- 70 -

SEPARACION A TRES FASES LIQUIDO-LIQUIDO-VAPOR

.F.z;

N

D VlYi

[

~D Loy,

Fig. 3.1



Las ecuaciones que representan al problema son:

-Balance global de materia.

F = L1 + LZ + Vv

- balance total por componente
Frygr M byt Xz bty Y

definiendo los siguientes parimetros;

o =

mj<

sustituyendo {3.3) y (3.4) en (3.2) se obtiene:

1

-relaciones de equilibrio

. v,
K., = 1
i1 Xi4
)’.
ki = L
i2 Xia

- restricciones de composicidn

4
Py

'cflx“

1§x12 B

Ly, =1
u:yl

e (3.1)

e (3.2)

«0e (3.3)

e (3.4)

z, = (1 - a)xi] + (1 -a) (1 - B)xiZ tay;

... (3.5)

v er(3.6)
ce(3.7)
el (3.8)

. (3.9)

e {3.10)



IXgy ~ Ly = 0 e (301D

IX59 - L Xy = ¢] L. (3.12)

Manipulando las anteriores ecuaciones, se puede obtener un siste
ma de ecuaciones en funcidén de los pardmetros a y &

23 (0 - k)
) B CRECD IS B DN IOV P RS T
e (3013
. z; (1 - (kiI/kiZ))
S R R D I L IV N UV 3P0 B R R
(3018

"Los métodos descritos mis adelante estan disefiados para resolver
el problema de operaciones flash cuando los valores de (k) son -
una funcién de la composicidn, temperatura y presién. Esto impli
ca que los valores de (k) no pueden ser calculados hasta que se
conozcan las composiciones de las fases; este cdalculo es compli-
cado por el hecho de que no se conoce el nimero exacto de fases

que puedan formarse.

Supongase una mezcla de tres componentes que a presidén constante
se encuentra inicialmente por encima de su punto de rocio como -
se muestra en la Figura (3.2). Enfriando el sistema, el punto -
de rocio es alcanzado y una fase liquida se forma; enfriando mis
dos fases liquidas se forman; enfriando adn mis el vapor restan-
te se condensa hasta el ,punto de burbuja de los dos liquidos y
el vapor no existe.



DIAGRAMA DE LA CURVA DE CONDENSACION DE UN SISTEMA
A TRES FASES

T
PUNTO DE
FASE VAPOR ROCIO
PUNTO
bE 3
BURBUJA |
, {
!
D0S FASES i UNA FASE
| -
L1QUI DAS | LIQuiDA
| .
|
I
!
I
|
0.0 l
. 0
, : VG

Fig.3.2
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Si los componentes fueran enteramente miscibles, la segunda fase
liquida no deberia formarse, y no deberia haber una inflexidn en
la curva de la Figuré (3.2). Sin embargo el que una segunda fase
liquida se forme.o no, depende del grado de no idealidad refleja
da por los valores nimericos de las (k's) en equilibrio.

Modelo de Henley vy Rosen (1969).

En base al anterior desarrollo para describir una operaci6én flash
este método forma parte de una serie de algoritmos, los cuales -
consideran seis diferentes situaciones encontradas en el cilculo
de la curva de condensacidén de la figura (3.1}, dichas situacio-
nes son: el punto de rocio; la regién de equilibrio L-V; la re--
gidn de equilibrio L-L-V; el punto de burbuja para una fase 1i -
quida; el punto de burbuja para dos fases liquidas; y por dltimo
la regi6n para dos fases liquidas por encima del punto de burbu-
ja.

En este trabajo solo se considera el caso de equilibrio a tres -
fases, por esto si se toman las ecuaciones (3.1) a (3.14), por -
manejo algebraico las composiciones de las fases liquidas y 1la
fase vapor se obtienen como:

Z.
= 1
7i T TUCR0O - )7k ) + (0 & )1 -B)7ky,) +¢
..+ (3.15)

X5y = yi/kil ..-{3.16a)

zZ.

1
11 " RO T @) (T - )07 - 8) (K /K20 *a Ky

... (3.16b)
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Xip ® yi/ kio .. (3.17a)

. 2.
= l _
*12 7 TR - @)k /% ) * U o) -8 *a Ky5)

e (3.17h)

considerando presibn y temperatura determinadas, el algoritmo de
cdlculo es el siguiente:

1.- Estimar Xi10 Xy20 ¥y

2.- calcular ki1(x1,y,T,P) y kiz(xz,y,T,P)

3.- calcular ¢y B de (3.13) y (3.14)

4.- recalcular Xip X500 Y5 de ecuaciones (3.15) a (3.186)

S.- normalizar Xip» X5 5 ¥y

6.- comparar los valores estimados con los normalizados, si hay
convergencia termina el problema, si no la hay ir al paso 7

7.- estimar nuevamente X590 X520 Y5 © ir al paso 2

Para normalizar los valores de Xiy» %y» ¥; s€ usan las siguien-
2

tes relaciones:

. Xi1

%51 T W N
'g)=:) i1
X.

X = -
"Z;nxiz

- Y3

Yi = M
éyi

el diagrama de cilculo que representa a estec método se presenta
en la figura (3.3).



CALCULO DE OPERACION ( INICIO )
FLASH A TRES FASES.
(L-L-v)
(MENLEY Y ROSEN)

FIAR:P y T

i

ESTIMAR

X1, X2,Y
1

CALCULAR:
P Kit (x1,Y,T,P)
Kiz(Xz.yaT"P)

|
i CALCULAR:
uyﬁ
]

_ CALCULAR:
CRi, X2, Y

]

P!ORMALIZARZ
X1, X2, Y

IMPRIME
RESULTADOS

Fig. 3.3
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Modelo de Maddox y Leach (1979)

Este método es muy similar al anterior, pero difiere em que no -
realiza una normalizacién de los valores de Xiq» xiz,'yi

El algoritmo propuesto es el siguiente:

T.- Estimar inicialmente X;;, X;,, @y 8 .

1.- evaluar las constantes de equilibrio ki1 y kiZ usando ecua--
ciones de estado para definir a la fase vapor ¥y correlaciones
de coeficientes de actividad para la fase liquida

3.- cdlculo de Xigs X
(3.17)

4.~ cdlculo de o y B, mediante las ecuaciones {3.13) y (3.14)

5.- comparar los valores calculados con los valores estimados, -

i2° Y mediante las ecuaciones (3.15) a --

si hay convergencia el problema estd resuelto, si no la hay
ir al paso 6
6.- con los valores obtenidos en el paso 3, ir al paso 2.

El diagrama de flujo para este método se muestra en la figura --
(3.4).

Modelo de SIMSCI (1982)

SIMSCI (Firma que ofrece servicios de simulacidn de procesos)pro
pone un modelo para la solucidn del equilibrio a tres fases en -
operaciones flash,simjlar a los anteriores en cuanto a bases ge-
nerales se refiere pero presenta un tratamiento especial cuando
se tiene agua en el sistema a tres fases.

La constante de equilibrio para sistcmas conteniendo agua es:
W ool
\f fw

w T ... (3.18)



2 -

< INICIO ’

ESTIMAR
Xiy Xig, ¢y 3

CALCULAR

Kiy y Kip <

IMPRIME
RESULTADOS

< TERMINA i

CALCULO DEL EQUILIBRIO LLV A TEMPERATURA Y
PRESION ESPECIFICAS. MODELD DE MADDOX Y LEACH.
: Fig. 3.4



de aqui en adelante se utilizard el subindjce (w) para designar
al agua como componente.

SIMSCI utiliza el siguiente esquema:
La expresidn para la constante de equilibrio del agua es:
. = o . £
k, =P / x.P e (319)

donde P°es la presién de vapor, P es la presidén total, v x, es -
la solubilidad del agua en keroseno(carta API).

8i L,/F =S y L,/F =R, la ecuacidn para la composicién de la
fase liquida en t@rminos de Ry § vicne a ser:

2 S %59
X,y = =g - - e (30200
il k. 00-R-5] K (T-R-5) +"R
y la ecuacifn de restriccidn de equilibrio tiene la siguiente ex
presidn: ’
(yi - xi) =0 = z{k-1) S(k-1) .(5.21)

Fi](l-R-S) kw(1~R—S) + R

el algoritmo de cédlculo es el siguiente:

.- Calcular el valor de kw de la ecuacién (3.19)

-~ suponer y. (fraccidn del agua en el vapor)

3.- calcular Y de la ecuacidn (3.21) de donde ‘se obtiene simul-
taneamente el cilculo de la operacidn flash

4.~ si Y P2 P° el vapor esti saturado con agua y esta se con--
densari obteniendose como "agua libre"

S.-siy P< P° el vapor no estd saturade y no se obtendrd agua
"libre'.
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Modelo de Benjamin Lu y Paul Yu (1974).

Estos autores proponen unr modelo basado en el modelo de equili--
brio de igualdad de fugacidades en todas las fases, de acuerdo -
con esto deben cumplirse las siguientes igualdades:

L1 L2

¢ Xy =9 X5 .. (3.22)
v
ox sy ... (3.23)

para un sistema de C componentes,existen 3C+2 variables de esta-
do (x;;,X;,,7;,T ¥y P) y 2C+3 ecuaciones entre ellas por lo que -
es necesario de acuerdo a la regla de las fases, fijar C-1 va--
riables para determinar completamente el estado del sistema.

Para un sistema ternario se necesitan fijar dos variables siendo
el procedimiento de cdlculo el siguiente:
1.- Suponer una presidn total del sistema
2.- fijaf la temperatura y una de las composiciones de la fase -
liquida Xiq
3.- con P y T supuestas, calcular los coeficientes de fugacidad
de las dos fases liquidas y de la fase vapor para cada compo
nente.
4.- con los valores de X;, supuestos y los coeficientes de fuga-
cidad, calcular X{q Y X9 de las ecuaciones (3.22) y (3.23)
5.- obtener una convergencia del método mediante dos casos:
a) con los valores del coeficiente de fugacidad del liquido
1, el coeficiente de fugacidad del vapor y la ecuacidén -
(3.23), caicular los valores de Yi ¥ checar convergencia
b) la sumateria de Y tiene que ser igual a 1; si no lo es -
la presibn supuesta es incorrecta y deberd probarse con -
un nuevo estimado.

Debido a que los coeficientes de fugacidad son funciones delas -



composiciones,

donde a:.= X4
cionales G(a)

G(a)
G(b)
de tal modo que
.iim
a

Lim
b
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la ecuacién (3.23) puede ser representada por:

F(a) = F(b) o {(3024)

i

y b=x,,, ademds se definen dos funciones adi

P4

y G(b) como:

F(a) / E(b) o (5.25)

L]

1]

F(b) / F(a) ce. (32207
se satisfagan las siguientes condiciones limites:

G(a) = 0

+ 0 el {30270

G(b) = 0
0

-

los valores de (a) y (b) Son las soluciones de la ecuacién ---
(3.24) cuando G(a) =1 y G(b) =0, con estos parimetros dec-

finidos el procedimiento es:
1.- Suponer un valor de (a) y T

2.- evaluar G(a)

3.- graficar (a) contra G(a) localizando el punto h](u,G(u)), 51

el punto h1
G(a) debera

y ¢l origen son unidos por una recta, la linea -
cruzar por 1 para satisfacer la ecuacién (3.24).

En caso contrario la presidén total supuesta cs incorrecta y

debe suponerse un nuevo valor.

Como puede observarse, este modelo considera que las fases liqui

da y vapor estdn caracterizadas por una ecuacidn de estado y tie

ne la ventaja de que emplea ecuaciones algebriicas simples, no -

involucra derivadas y proporciona resultados en pocas iteraciones.



- 81 -

Modelo de Mauri (1980).

Claudio Mauri propone un procedimiento unificado para la solucidn
de cfilculos de operaciones flash por medio de la obtencién de una

funcidn objetivo (Fobj)' para llegar a dicha funcifn desarrolla

el siguiente andlisis.
Se tiene que:

) J = g1~ a) + (1- a)(1-8) (ki‘,/kiz) "'(!ki.]
con las siguientes condiciones limite:

Lim J = (1-a)

Ky~ 0

Ijim J = (1‘ 0.) +°‘ki1

kiZ - @
ademils:
' Lim J = 0.0 Lim J = 0.0
k-11 +0.0 kiZ +
a - 1.0 a + 0.0

g + 0.0
la ecuacibn de congruencia esti reprasentada por:

N zl(l.kl)

LTy ¢ 00 cee(3.29)

analizando las anteriores relaciones, Mauri define las siguicen--
tes condicones tomando a-o como "indicador de fase':

a = 0.0 liquido en el punto de rocio
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0.0 <.ao < 1.0 equilibrio lfiquido-vapor
a=1,0 vapor en el punto de rocio

ademis considera las siguientes relaciones:

y; = kil Xip = X4q Y4 !/ (¢ iP;/PJ ...(3.30)
Yy = Kjp Xip = X455 Y5, 05 / (8 iP;/P) <L (3.31)
g zi(l-(ki1/ki2)) _ o
LEOT (TR I o) (K, 750 va Ky 00 (3,52
de las ecuaciones (3.30) y (3.31) se obticne:
Y1 %51 %Yz ¥i2 .e . (3.33)
¥ 23010 Y49/ 550 o0 .
o BOTE ) T O e (-8 ) (7 477 390 7ok, 000 (5.54)

las ecuaciones (3.33) y (3.34) representan respectivamente las -
ecuaciones de congruencia expresadas en términos dea , B, Yiqs
Yizr 25 Y kil’ y las ecuaciones de equilibrio liquido liquido.
Asimismo 8 es el indicador de fase que puede tomar los siguien--
tes valores:
B =0.0 solucidén saturada de Ly en L,
B <0.0 solucién de L, (inicamente
B.=1.0 solucidén saturada de Loen L,
B >1.0 solucifn de Ly Ginicamente
0<B<1.0 equilibrio liquido-liquido

cuando Bestd fuera de los limites de 0 y 1.0, solo existe una -



fuse liquida,

Es importante para mantener una diferenciacién en las composicio
nes de las fases liquidas, evitar una solucidn trivial 6 una so-
lucién que no significa nada desde un punto de vista fisico, es-
to se logra usando valores de gapropiados. La identificacién de

la fase liquida en el equilibrio L-V puede hacerse usando a 8 co
no identificador de fase.

Por lo que respecta a las condiciones iniciales para los cdlcu--
los, debé suponerse la existencia de tres fases para la mezcla -
bajo estudio, El estimado inicial de composiciones puede hacerse
de dos maneras: la primera consiste de estimar las composiciones
de las dos fases liquidas y de la fase vapor; en la segunda es -
suficiente especificar los componentes que actuaridn como solven-
tes en las dos fases liquidas y de cauerdo con esto estimar una
composicidn inicial de fase.

Con el segundo procedimiento sé ha observado que es suficiente -
para alcanzar una solucidn.

Una vez que se llega puna solucidn para el problema, se hace una
comprobacidn por medio de una funcidn objetivo, la cual esti de-
finida por la suma de residuales de ecuaciones que describen al
sistema bajo estudio; y por la comprobacién de la estabilidad nu
mérica de la composicibn de las fases.

La funci6n objetive estd definida como:

F = Gl +G2 + G3 + G4 + G5 + G6 ... (3.39)

obj
donde,

2
Gl = {1t [zi' g(1- G)Xi] + (1-a )(1- ﬁ)xiz +ta yi] ?(3.36)



D -84 -

G2 = {x& (}-i-.ki]xﬂjz) TERN | | ...(3 37)
63 = ( ¥y, -k, ,x;,0% 0 /2 v (3.38)
G4 = x I2(yy-x; I 7 : e . (3.39)
G5 = ¥ I2(y;-x; )1 a e (3.40)
G6 = (0% (x;y/x;) - (kypfky 02H 12 LG
los pardmetros X, Y , y 0 son:
x= 6+ &3 ce (3.42)
Y= 8¢ 6y ' o .43
o= & ¢ 8 ‘ : (3044
dondé:
61=0 si B<0 & 1 si B0
§2= 0 si B>1 6 1 si BZz1
§:=0 si a>1 & 1 si oagl

Partiendo de un estimado inicial de composiciones de fase y cons
tantes de equilibrio, la solucién se busca de acuerdo al modelo
de Henley y Rosen donde los valores de o v B de las ecuaciones
(3.15), (3.16) y (3.17) suministran los nucvos valores de compo-
sicién de fase y de constantes de equilibrio. Posteriormente se
aplica la minimizacibn de la funcién objetivo para comprobar la

solucidn.

El algoritmo es el siguiente:
Se fijan inicialmente los valores de T,P,z,componente 1, compo--
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nente 2 y n.
k

1.- conn =20 estlmgr Xn1s *p20 Ynpo kn]’ n2
2.-n=n+1
JEANY * .
calcular a y 3 con el sistema de ecuaciones(3.32) y -
(3.34);
. X *
si a e (0,1) vy B e (0,1) ir al paso 6
& y ]
si a e (0,1) y 8 ¢ (0,1) ir al paso 4
* *
si a e (0,1) y B e(0,1) ir al paso 3
* *
si «a e (0,1) vy B ¢(0,1) ir al paso §
. * *
3.- si a > 1,0 tomar ¢ = 1,0 e ir al paso 6
* * X
si a« < 0.0 tomar a =0.0 ya B como:

% *
B =arg f( a.,B8) 0.0 por soclucidn de la ecuacidn

(3.14)
* &
si B <0.0 + B =0.0¢e ir al paso 6
* #
si g8 >1.0 -~ B =1.0e ir al paso 6
. % #
4.- si g <0.0 =~ B = 0.0
# A
si g >1.0 » B =1.0

* * *
calcular o como a = arg f(a, 8 )
cidén de la ecuacidn (3.13)

0.0 por solu---

*
si o <0.,0 - a=0.0ir al paso 3

x
si a >1.0 » a=1,0ir al paso 6

* *
S5.- si a <0.0 * o =0.0ir al paso 3

* *
si a >1.0 + a = 1.0 ir al paso 6

*

x
6.- a, = o y Bn = B calcular nueves valores de composi

ciones de fase usando las ecuaciones (3.15),(3.16) y (3.17)
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y normalizar

7.-calcular knl ¥ k,, como una funcién de (an,yn,T,P) y (xnz,yn,

'T,P) respectivamente
8.- calcular:

dxy = mdx (%540~ X9 000 / Xyq0

dx, = mix (x,

2 iz,n ° xiZ,n-l) / Xi2.n

dy = mdx (y5 n = ¥jnq) / Yin

calcular x , ¥, o como funcién de
calcular bej usando la ecuacidn (3.35)

9.- si
6, dx, £ &,y
6, dx, < &,y
6 dy, X &y
Fobj = 2

una solucidén se ha alcanzado y se ird al paso 2.

El modelo de Mauri aunque estd disefiado para cdlculos de equili-
brio L-V puede aplicarse al equilibrio L-L-V para indicarnos si
existe un equilibrio a dos fases solamente 6 existe una fase mis.

Modelo de Boston y Fournier (1981).

Boston y Fournier, desarrollaron un modelo basindose en los tra-
bajos de Boston y Britt (Ver Apendice C), y el cual puede ser -
aplicado a sistemas altamente no ideales y con temperaturas de
ebullicién muy altas 6 muy bajas.
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A diferencia de los otros modelos, este calcula de manera aproxi
mada propiedades termodinfimicas y desarrolla calculos para una -
operacidén de flagh adiabdtico.

La estrategia general del modelo es; obtener primero una solucidn
para el equilibrio L-V mediante el modelo de Boston y Britt; a es
ta solucién se le aplica el algoritmo heuristico desarrollado por
Shah (Ver Apendice C), el cual prueba la estabilidad de la fase -
liquida de dicha solucidn. Cuando la fase liquida es inestable, -
el algoritmo localiza rapidamente una regidén de composicién de -
dos fases.liquidas, cuyo sistema tiene.una energia libre total
reducida,

Cuando esto ocurre se aplica el algoritmo de Boston y Fournier pa
ra encontrar la verdadera respuesta al problema acompletando los
cilculos para tres fases.

El algoritmo heuristico se aplica en base al criterio de.que un -
sistema en equilibrio debe tener la energia libre de Gibbs minima

posible, ademds se ha probado para la solucidn de dos fases te---
niendo un alto grado de confiabilidad.

El andlisis de ecuaciones, previo al algoritmo se desarrolla de -

la siguiente manera:

se define a A ; como una "variable de ajuste' en cada iteracidn:
A § ® 1n (v i]/y iZ). ...(3.45)

ademds se definen las relaciones de fase liquida:

R = L,/F ... (3.46)

S = LZ/F s (3.47)
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en términos de X;0d3 Y las relaciones S y R se llega a la expre-
sién: .
Xy (1-expa i)

IR= 5 (1-3) exp Ai= 0 ... (3.48)

las fracciones mol de las fases liquidas son obtenidas del arre--
glo de balances de masa y ecuaciones de equilibrio:

X.

i1 %% / (8+(1-S)exp A <. (3.49)

X;, = X; exp Ay / (S+(1'S),EXPA‘1) ...£3.50)

En el cdlculo de la operacidén flash en forma adiabdtica, puede es
pecificarse el calor (q) y la presibn para calcular temperatura y
volumen. Para esto se requiere la solucidn del balance de ental--
pia de manera simultdnea con el balance de masa y las ecuacicnes

de equilibrio.

En el algoritmo de Boston y Fournier se presentan dos ciclo; de
convergencia; el ciclo interior, consiste de dos variables de ite
racifén interrelacionadas; mientras que el ciclo exterior compren-
de 2N+2 variables de iteracién. Las variables del ciclo exterior,
son los parimetros de volatilidad definidos como:

u

i = In (kyy/k,) e (3051)

#

us, 1n (kiz/kb) vee (3.52)

donde kb estd definida como la relacifn de equilibrio siguiente:

In kb =8$ L i1 ln(ki]) + (1-8): Wi 1n (kiz) . veo (3.53)

donde Wi1 ¥ Wi, son"factores de peso' para las fases uno y dos -
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respectivamente.

; o
Para la operacidn flash donde la temperatura no se conoce, ky se-
T una funcién de’ la misma de acuerdo con la reldcién :

Ink, =A+B8(L-1 C L (3.54)
T

T

donde los coeficientes A y B pueden determinarse mediante la eva-
luacidn de ki1 y k;, para dos valeres de temperatura Ty T' con
X5 Y xi, constantes. Los valores de kb y k!, se obtienen de la
ecuacidén (3.54). Por tanto A y B estdn dados por:

-1,

1
A= 1Ink - B (-
b T T

B=1n (ki /&) / (L -1,
T'

1
T
asi, las 2N+2 variables Usqs Yigs Ay B .forman el conjunto de va-

riables de iteracidn del ciclo exterior.

El ciclo interior presenta dos variables de iteracién definidas -
como:

Q.= ky V / (kV+kpL) : ... (3.55)
N = kg (Lyq-Lyp) 7 C(kpVkpL) ...(3.56)

las cuales son combinaciones.lnicas de temperatura por medio de
kb y las relaciones de la fase liquida y la fase vapor.

Las variables Q y N se relacionan por medio de la razbn de la fa
se liquida S:

N = (1-Q) (2S-1} vo. (3.57)
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ya que S debe ser mayor o igual a cero y menor o igual a uno, re-
sulta que N estd limitada por una R dada:

S+ (1-Q) ¢ N ¢ (1-Q) , ...(3.58)

en la ecuacién (3.57) si V es igual a cero,entonces Q = 0 y si
L = 0 entonces Q =7 y por tanto 0 5£Q <17.

Una nueva variable p; se define en términos del vapor del compo--
nente y la variable Q como:

p; = V;/Q - veo (3.59)

combinando el balance de masa pr componente y las ecuaciones de
equilibrio se llega a la expresidn:

T-0%N i -0 N

O+ . -0 )

Q + —pv + o
Zkbexp usg Zkbexp u; 5

P; ¢ ... (3.60)

las fracciones mol del licuido y_dellvaporyéxpresadas en términos
de p; son{
o p. / exp u, . S
i i1l . S
X.q = : el (3.61)
1 R .
i Fj 7 exp T '
-p; / exp u; ‘ o
x;, = .__7______; = ufz e (3.62)
j je '
. = p, . ' Vi (3.63
y; = b3/ I P (3.63)

De los requerimientos consecutivos sobre las composiciones de las
fases liquidas, una nueva funcifn g es definida como:

6= I X;

i1 - L X3, ¢ )] e (3.64)
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la cual escrita en términos de R,S, WUgyps Ug, es:

oo 3 (Ve uyy - Ve ugy) .
TG Qs 10N I viv (3.65)
Zkpexp u,, Zkpexp u.,

otra funcidn usada es.n

n= iiyi -8 (EF - (1-8) E‘xlz =0 ...(3.66)
la ecuacién (3.57) puede escribirse en términos de Q y N cuando
S es sustituido en la ecuacidn (3.66), junto con la expresidn pa
ra las comp051c1ones y resultando por tanto que kbpuede resolver

se directamente en términos de Q, N, p, U, Y u;, por medio -

il
de la expresidn :

((1-0+N) ‘\pl/exp u, ) + ((1-Q-N)

. L p;/exp uy,)
b~ ¢ (1-Q) Erpl

[t}

... (3.67)

los flujos de liquido y vapor pueden determinarse resolviendo -
el balance de masa total y la ecuacidn (3.56) simultidneamente, de
esto se obtiene:

=Q ZIp. oo (3.68)

iy 1
L] = 0.5 (NV(kb/kg'- 1) + E(1+N) - V) vos (3.69)
L2=F-V-L1 ooe (3.70)

Por lo que respecta al balance de entalpia, este se basa en una
composicifn constante. En esta aproximacidn, el balance de masa- -
por componente es sustituido dentro del balance de entalpia pa-
ra eliminar cualquier fraccién mol del liquido o del vapor.

Las siguientes expresiones se utilizan para las entalpias de vapor
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y liquido:

(-] . = o . - '= :
H, = I y;Hj i hp=oxgghy hy =% x;,h

donde:

o 0 [
hi=Hv- Ahi
y H; es la entalpia del componente vapor purog; h; es la ental--
pia del componente liquido puro; y Ah; es el calor latente del
componente puro.

El balance de entalpia tiene la siguiente expresidn:
= o - - . e -]
T ZHvzi Hf q-g I Ahlx,

El algoritmo de Boston y Fournier es:

1.~ Suponer Xi90 X590 T,yi

2.~ calcular kii’kiZ’ ky, A,B, Uiqs Uy,

3.- fijar k; = ky y suponer un valor de Q

4,- resolver 6 =0 para N usando la ecuacidn (3.65).

5.~ calcular Pir Xjq» Xy0» yi,'kb, v, Ll’ LZ y T usando las ecua

ciones (3.60) a (3.63); (3.67) a (3.70) y (3.54)

6.- calcular T de la ecuacifn (3.71)

7.- suponer un nuevo valor de @ y regresar al paso ¢4 hasta que
1] < ¢

8.- calcular ki1’ kiZ’ y kb de la ecuacidn (3.53)

9.- calcular uiT, uiz y A',regresar al paso 3 hasta que:

Iuil - u,
RIPRRELIPY <e

AT - A
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En el paso 1 el estimado inicial puede obtenerse de la solucidn

del flash a dos fases; Xiq Y X4, son obtenidos del algoritmo de

estabilidad de la fase liquida propuesto por Shah el cual es:

1.- Calcular la ‘energia libre de mezclado para la fase liquida
simple (gﬁ).

2.- generar un estimado inicial entre las fases liquidas 1 y 2
para todos los componentes

.- calcular Ai usando la ecuacién (3.45)

.- calcular Xi1 Y %45 usando las ecuaciones (3.49) y (3.50)
.- calcular la energia libre de mezclado para las dos fases de
la mezcla donde:

3
4.- resolver R = 0 para S de la ecuacién (3.48)
5
6

o

2
gr=5gl e (18) gl

gH >g$ y el nGmero de iteracién < 10 ir al paso 8

g; >g6 y el nmeroc de iteracién > 10 se considera
estabilidad
' g; ,ggﬁ se considera inestabilidad

8.,- calcular Ay nuevamente i

9.- suponer un nueve valor de ) i Y regresar al paso 4.

También la temperatura de convergencia de la solucidn del flash
a dos fases, puede ser usada como el estimado inicial para el -
flash a tres fases. Después de la convergencia del ciclo interior
los valores de X;,;, X;,, Yi» T pueden ser usados para calcular -
kiyr ki kpe

El algoritmo de Boston y Fournier puede ser modificado para otro
tipo de operaciones flash.
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MODELOS BASADOS EN LA MINIMIZACION DE LA ENERGIA LIBRE

El emplear la técnica de minimizacién -de la energfa libre de ---
Gibbs en lugar del método de las constantes de equilibrio(k's),
trae consigo varias ventajas que no la hacen compleja y proporcig
nan una ripida convergencia,

La técnica se basa en relaciones de termodinfimica fundamentales,
y sus datos de entrada son propiedades termodinfimicas bdsicas(fu-
gacidad y energia libre), o sus equivalentes. Por equivalentes se
entiende a las ecuaciones de estado, a las correlaciones de coefi
cientes de actividad, o a cualquier otra correluacién de correc --
cién de fugacidad la cual puede ser usada en combinacidn con la -
técnica de minimizacidn. .

No es necesario considerar mecanismos o ecuaciones independientes
para cuando se tienen presentes'reacciones quimicas, siendo nece-
sario solo determinar todos los compuestos que estarin en equili-
brio. '

Otra caracteristica importante del modelo de minimizacién de ener
gia libre,es que es termodindmicamente riguroso v completamente
confiable, esto significa que el equilibrio .predicho es sin lugar
a dudas el verdadero equilibrio. La confiabilidad estd limitada -
sin embargo por la exactitud de los datos de entrada, aunado a es
to las propiedades termodindmicas necesarias para predecir el equi
librio no son siempre bien conocidas. '

No obstante, datos termodinfimicos aproximados pueden ser procesa-
dos a traves del modelo de minimizacién, el cual proporciona indi
caciones Gtiles de 1o que se espera experimentalmente. Mis afn, -
el modelo puede ser usado para analizar datos de equilibrio expe-
rimentales con el fin de obtener propiedades termodindmicas.
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La simplicidad de uso y la rigurosidad de la técnica de minimiza-
¢ifn hace que aumente su aplicacidn. En el equilibrio, la energia
libre es un minimo para cualquier sistema por lo que la t&cnica --
puede ser aplicada a cualquier tipo de sistema sin importar el nf-
mero de fases, la presencia de inertes, u otrascomplicaciones.

Modelo de Dluzniewski y Adler (1972)

La derivacién de este modelo se hace para sistemas cerrados de --

composici6n. inicial conocida con temperatura y presi6n especificas
Los autores definen primeramente las contribuciones de energia --
libre de los componentes en las fases liquidas, vapor y s8lida asi
como el blance de masa que vendri a ser una restriccidn.

Como no es de interes para este trabajo el estudio de la fase sb--
lida, solo se hace la descripcibn general del componente en una --
fase fluida(gas o liquido)la cual presenta la siguiente expresidn:

E=n(E°+RT1nf¥)

donde (n) es el nfmero de moles de componente en una fase; (E%)es
la energia libre molar del gas ideal del componente; (R) es la --
constante universal de los gases; (f) es la fugacidad del compo--’
nente a la temperatura del sistema (T) y presién (P).

La eleccibn de expresiones para la fugacidad son:

f¥ = XY f; para el liquido

fg = y ¢ P para el vapor

con los componentes de 1la energia libre, las restricciones del -
balance de masa pueden expresarse como:
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bj = g acyy ny + 3 aij A “ik) {3.72)

donde(b;)es el nimero total de pescs atdmicos del elemento (j); --
(aij) es ¢l nlmero de 4tomos del j-esimo elemento por molécula del
componente (i) en la k-esima fase fluida; (acj)es el equivalente -
de (aij) para el l-esimo componente sdlido v (s),(m) y (t)} repre-
sentan el ntimero de fases s6lidas, componentes fluidos y fases --
fluidas respectivamente.

Es claro que si no se esta :trabajando con una fase sélida, todos --
los términos involucrados con esta, simplemente se omiten de la -
ecuacién (3.72)

fon las restricciones de masa y los componentes de energia, puede
hacerse 'la derivacidn del modelo. El procedimiento tiene los si --
guientes pasos,

1.- Calcular la energia libre del sistema alimentado

2.~ estimar la energia libre de la mezcla en equilibrio(de composi
ci6én desconocida) mediante el uso de la forma cuadrdtica de --
las series de Taylor _

3.- minimizar la energia libre del sistema en equilibrio estimado,
sujeto a las restricciones del balance de masa usando la técni
ca de multiplicadoreé de Lagrange

4,- resolver el sistema resultante de ecuaciones lineales simulta-
neas para obtener mejores aproximaciones de equilibrio -

S.- repetir los primeros cuatro pasos hasta que la aproximacidén al
equilibrio sea adecuada

A continuacidn se delinea la derivacibn para un sistema cerrado --
conteniendo (m) componentes fluidos; {r)} elementos; y (t) fases. -
Un conjunto positivo de (n) composiciones de alimentacidn son usa-
das para calcular el conjunto positivo de composiciones en equili-
brio (N), el cual tiene la misma masa.
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La energia libre del sistema alimentado F(n) es:

F(nl %

A Mg

(FT + RT 1n fT)Tk .. (3.73)

la siguiente forma cuadritica de la expansidn en series de Taylor
es usada para aproximar la energia libre de la composicidn en e -
quilibrio N, en la vecindad de la composici6n de alimentacidén (n)
los términos que. no son cero producen:

QW) = FON) ¢ b T "1k CIAEE

‘"w3}<n

+ 7 kst A Ll‘;| lk

= Mg = mggd Mg = myd

~.

..(3.74)

donde Q(N) es la aproximacidn de la energia libre en equilibrio -
y N es'la composicién aproximada en el equilibrio que va a cal-
cularse.

Se minimiza a Q(N) sujeta a las restricciones del balance de ma
sa para llegar a:

! n
GIN) = Q(N) + g‘ RT o fbj 'ci:' lJ(KZ\ NTk)} ;
.(3.75)
donde & es un multiplicador de Lagrange.
Ahora se declara que:
G(N) / Anyy = 0 L=1,2,..m  (3,76)
k=1,2,..t

las ecuaciones (3.76) y (3.72) producen (r+t) ecuaciones con el -
mismo nlmero de incdgnitas. De estas ecuaciones la aproximacién -
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al equilibrio N es calculada.

En la prédctica los valores calculados de N son mejores aproxima
ciones al equilibrio que la alimentacién inicial (n), perc no ne
cesariamente describen al equilibrio. Los valores de N calculados
son usados como el nuevo dato de entrada para resolver el proble-
ma, asi. también lo son los valores de y y ¢ para resolver la ma
triz formada por las ecuaciones (3.76) v (3,72). Este ciclo es -
repetido hasta que se alcanza una convergencia,

Modelo de Heidemann (1974)

Roberto Heidemann propone un procedimientc de cdlculo para el --
equilibrio a tres fases basado en el criterio de minimizacidn de
energia 1libre de Gibbs, en particular para mezclas de hidrocar-
buros entre si e hidrocarburos-agua.

En este modele se hace uso de una ecuacibn de estado para definir

a todas las fases (convencidén simétrica).

El andlisis previo a la definicidén del procedimiento propuesto es
el siguiente:

se sabe que una fase liéuida descrita por una ecuacifn de estado
puede ser inestable, o sea , que habiéndose alcanzado una solu --
ci6n al problema,la fase liquida puede separarse en dos fases --
con diferentes composiciones, 4 )

El anterior comportamiento del sistema puede analizarse mediante
el comportamiento de! la energia libre de Gibbs del sistema.

Tomando el estado estandar para los componentes puros a una tem-
peratura dada, la energia libre de mezclado estandar para un sis
tema binario estd dada por:
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A" /R = x In £+ x, In £, _ e (3.77)

La anterior funcidn se calcula a partir de la ecuacidn de estado
manejada para diferentes valores del pardmetro de interaccibn bi-
naria Kij como se muestra en la Figura (3.5).

ENTREGA LIBRE DE MEZCLADO ESTANDAR PARA
VARIOS PARAMETROS DE INTEGRACION

2.0

Ki2=04

A 6YRT

=20+

—4.0+

T

! i
T T

0.4 Q.6
FRACCION MOL’

0 0.2

Fig. 3.5
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El valor usado de Kij es de 0.5 y se fija en base a los resulta-
dos obtenidos de valores de solubilidad para varias mezclas. El
valor recomendadq de'Kij permite predicclones razonables en un -
rango de 300 a 400K.

El procedimiento de Heidemann es aplicable solo a cdlculos de ope
raciones flash y no se extiende al cdlculou de puntos de burbuja
y de rocio.

Una mezcla consistente de Ny, Myyeee, Ny moles de respectivos com
ponentes, se separa en tres fases teniendo Pyseseabp moles en la
fase 1; PR moles en la fase 2; y Tyyeee,Ty moles en la fa-

se 3. La conservacién de masa requiere que:

Py *ag v Ty oo (3.78)

existen dos nlGmeros de moles para cada sustancia, los cuales pue
den ser:
para p; y'q; independientes

.2_931.‘:_:. = Inf, -1Inf; .. (3.79)
_a_%/_g_:_ = Inf;, - In £4 ... (3.80)
tomando P; YT independ;entes
‘.3_93/_[;.} = Inf, - 1In £, .’--(3-81)
?l%ilf{. =Infq - In £, (38
tomando a Q; v Ty independientes’
A/RL . png, - In £, L0 (3.83)

v a3
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3 G/RT

3T,

. In £, - 1n £, ..-(3.84)

para diferentes sustancias, pueden hacerse diferentes elecciones
acerca del n(imero de moles independienteg.

Suponiendo que p; ¥ q; son independientes, la ruta del paso des-
cendentes en la energia libre de cualquier condicién inicial es-
ti dada por:

dpi

T = - ln fi] + 1n fiz -..(3.85)
dqi . o . _
T ° - 1n fiZ + 1n fiS ’ + .0 (3.86)

donde t es una variable ''muda".

Las siguientes ecuaciones también-se encaminan a encontrar la e-
nergia libre de Gibbs minima pero la solucifn esti limitada a va
lores no negativos de p; y q; - )

dp. o

Hfl = - pi 1n Cfiz/fi3) : ' ... (3.87)
dqi o

a-E— —_' qi In (fiz/fis) .--(3~88)

las anteriores consideraciones motivan el uso de un procedimien-
to de integracidn para las ecuaciones (3.87) y (3.88) por medio
de las siguientes relaciones:

j+1 j t :
pl" = pl (£/E 08 ... (3.89)



j+1 j t
ait’ = Al (£y5/€;5) 4 .. (3.90)

donde pi+1 v p{ son los valores de prueba del niimero de moles de

Pj en pasos sucesivos de integracién 6 en iteraciones sucesivas.
tstas férmulas son integradas por un método de Euler.

Es posible asegurar que no se generard un niimero negativo de mo-
les al usar las ecuaciones {3.89) y (3.90) sélo si f13 < fil y
5;3 < fiZ esto es s6lo si ambos p; ¥ 43 son decrecientes ya que

3 i . < N 4 .
de otr? mapera si flT f12 y £

i < fiS entonces las ecuacio-
nes:
j+1 j At ,
al*’ = ql (£;,/£;2) ... (3.91)
P*1 L At
Ty =r; (fillfiS) . 0. (3.92)

S usadas; si 4 S f. ., < F, i
son usadas; si £, <f., y f;, f13 entonces las ecuaciones
usadas son:

j j At < ox
pit! =l (£,/E ) : .. (3.93)
hED I At :
o= e g8 ) c i (3.94)

con las anteriores ecuaciones el nlmero de moles en cada itera--
cién deberd ser decreciente. El nfimero de moles restante es cal-
culado de la ecuacién (3.78) vy no puede ser negativo.

Para checar en cada iteracién si la energia libre de mezclado de
crece, se usa la funcidn:
AG/RT = L (pi in fi1 + g3 1n fiz tr;ln fiS)

queda entonces calcular 3 t en este procedimiento, el criterio -
que debe tenerse en cuenta es que en cada iteracifén la energia -
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total de Gibbs del sistema decrezca. Puede mostrarse que en la -
vecindad del punto minimo hay un méximo para at, mids alin este -
miximo es una constante y la convergencia es asegurada si cual--
quier valor menor que dicha constante es usado en las iteraciones.

El procedimiento iterativo usado involucra determinar en cada pa
so si la energia libre del sistema ha decrecido & no, esto se ha
ce mediante la funcidn:

G' = I (p; In £y +aq; Inf;,+ ry in £.4) .0 (3.93)
si G' decrece, At se incrementa:
add*V o ol ... (3.96)
si en alguna etapa, G' comienza a incrementarse 4t decrece

acdtl 2 0.7 add V.. (3.97)

la aplicacidn de las relaciones de ar3*! son necesarias para evi
tar oscilaciones fuera de control. Los factores de 1.1y 0.7 -
son arbitrarios y han-demostrado ser satisfactorios en su aplica
cién -en el procedimiento.

Es deseable que las iteraciones comiencen con un valor pequefio -
de Atj+1.

El criterio de convergencia usado es:

Eln (£,/8,00 + n (f,8,0 13 <1x10”*

...{3.98)
el algoritmo propuesto es el siguiente:

1.- Se supone un valor inicial de las moles del componente "y"
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en las tres fases distribuidas uniformemente
2.~ Se calculan las fracciones mol y las fugacidades en las tres
fases '
3.- de acuerdo con el caso tratado se utilizan las ecuaciones per

tinentes:
si fi1 > fis y fiZ > fi3 se usaridn las ecuaciones {:
(3.89) v (3.90)
si f., > f,, y £.. > £, se usan las ecuaciones
ir il 13 7712 (3 .90) y (3.94)
si fiz > f11 y fi3 > fil se usan las ecuaciones

] . (3.91) y (3.92)

4.- checar la energia libre con la ecuacién (3.95) y dependiendo
del caso aplicar la ecuacifn necesaria para A t, ecuaciones
(3.96) y (3.97)

5.- si se cumple con la condicidn (3.98) termina el problema, si
no regresar al paso 2.

En este modelo se ha observado que cerca del punto de rocio 6 de
burbuja es posible lllegar a una solucién incerrecta en la cual
solo hay una fase de hidrocarburos.

Modelo de Gautam-Seider (1979).

Estos autores proponen una combinacidén de un algoritmo de separa
cién de fase con un algoritmo RAND (Ver Capitulo IV).

Ademds considerando que algunos algoritmos de solucidn del equi-
librio a tres fases, pueden tener su convergencia en un minimo -
local de la energia libre de Gibbs lo cual conduce a resulta--
dos err6neos, en el presente método se supone un nGmero miximo -
de fases en base a la regla de Gibbs con el objeto de encontrar
el minimo global del sistema bajo estudio.
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El algoritmo de minimizacién RAND elimina aquellas fases de mis,

que puedan presentarse durante el desarrollo de los cdlculos pero
pueden eliminar también, una o mas fases de manera impropia lo -
cual conduciria a pobres resultados. El=algoritmo combinado evita

lo anterior.

El procedimiento de Gautam y Seider forma parte de un desarrollo
global en el cual el primer pase es que dados los estimudos pa-
ra la distribucin y composicidn de fases, donde P <P . se i-
nician los cdlculos usando alguno de los algoritmos de minimiza--
ci6n (método RAND, programacidn cuadrdtica, etc.). Posteriormente
a lo largo de la investigacidn, una fase adicional es postulada

por separacién de una fase en dos; esto se hace mediante un algo-

ritmo de separacidn de fases.

Si la energia de Gibbs se reduce, las variables de composicidn -
para esas fases reemplazan las variables de composicién para la
fase original y se continua con el algoritmo de minimizacién.

Por lo que respecta al algoritmo de separacidn de fases se pue-
de partir de una fase liquida & una fase vapor, para separarlus
en una fase de "prueba'" liquida y en una fase de "prueba' vapor
{V + VL 6 L -+ VL) ; o se puede partir de una fase liquida -
‘para obtener dos fases liquidas de "prueba' ( L~ L] Lz).

Se localiza primero el componente (m) con la mds alta actividad
en la "fase fuente'" (s):

ans = MAX ajs j=1,2,...,C ...(3.99)
el siguiente componente m' es seleccionado para tcner la mis alta
actividad binaria con el componente m, tomando la concentracidn

proporcional a aquella en la fase (s).
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b b, ‘
Gprs = MAX @l T = 1,2,000,C e (3.100)

j #m
¢l indice (b) inidica que esa actividad es para mezclas binarias
de j y m.

Cuando se estd formando una nueva fase liquida, si un componente
estd presente en gran cantidad en otra fase liquida,se pasard -
por alto en-la seleccidn de los componentes m y m'. Esto asegura
que .la fase liquida de '"prueba" no sea similar en composicién a

las fases liquidas existentes.

Las composiciones de m y m' en dos fases liquidas de "prueba'" son
determinadas mediante la soluci6n de las siguientes ecuaciones:

Ymtl *mt1 ¥ Yme2 *me2 : ... (3.101)

Ym't] *mtet T Ym't2 Snre2 v (3.102)

y para fases de ‘prueba vapor y fiquido se usan:

. Ymt1 Ome1 P X042 Y mt2 fmt2 ... (3.103)
ym't] d’m’tl P xm'tz Y m't2 fmrtz
donde:
Xoei = pei/ (peq * Mpres)

X

. . +
Yarei ® Mprei/ (0 n

m'ti

)

mti

y las composiciones de y son def.nidas de manera similar.

Las ecuaciones (3.101) a {3.103) son conjunto de dos ecuaciones
con dos incbgnitas en donde:



un procedimiento de Newton Raphson resuelve esas ecuaciones con
propicdades fisicas supuestas como constantes. Dicho procedimien
to es insensible de manera relativa a estimados para composicio-

nes n

mti ¥ "mrei

En el caso de la fase vapor fuente, los componentes m y m' son -
aquellqs presentes en grandes cantidades, Una gran parte de com-
ponente m es colocada en una fase vapor de prueba, y otra gran -
parte de componente m' es colocada en una fase liquida de pruebu.

Los componentes restantes se ordenan en base al valor de activi--
dad binaria en forma decreciente con respecto al compoﬁentc m -
para dejar que el componente r tenga la siguiente actividad bi-
naria mds alta.

b . -
a. = MAX ajS j=1,2,...,C vee (3.104)

j #m, m

el componente r es distribuido en las fases t; y ty de acuerdo a:

Yre1 ®re1 T Y re2 Xre2 ... (3.105)

para dos fases liquidas de prueba; y dc acuerdo con:

P = f ... (3.106)

Yrt1 f¢rt1 Xrt2 Yre2 *re2

para las fases de prueba vapor y liquido, donde:

« . . A .
xrtJ. = nrt1/(nmt1+nm't1 nrtl)

siendo y definida de mancra similar para la fase vapor.

rti



las
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ecuaciones (3.105) y (3.,106) tienen incégnitas simples en las

que se cumple n = n © Mg

rti TS

Al formar una nueva fase liquida si el componente estd presente

en grandes cantidades en otra fase liquida, entonces es distri--

buido manejando cantidades previamente fijadas. De acuerdo con -

esto las composiciones dadas por las ecuaciones (3.105) y (3.-

106) no estfin en equilibrio y las dos fases de prueba pueden no

tener la energia de Gibbs mis baja.

El algoritmo de cdlculo es el siguiente:

El componente m tiene la actividad mds alta en la fase fuente
(s)

El componente m' tiene la actividad binaria m3s alta con m
{en .wcentraciones proporcionales a aquellas en (s))

Los componentes m y m' son acomodados para dos fases de prug
ba ti Yy t, usando las ecuaciones (3.101), (3.102) 6 (3.103).
Cuando un componente formando una nueva fase liquida estd -
presente en grandes cantidades en otra fase, es pasado por
alto

E1l componente con la siguiente actividad binaria con m més -
alta es acomodado de acuerdo a las ecuaciones (3.105) & (3.-
106)

Los componentes restantes son acomodades en orden decrecien-
te de actividad binaria con el componente m,

Este algoritmo cs repetido para cada posible combinacién de fases
original y de prueba. Las dos fases de prueba teniendo la ener--

gia libre de Gibbs mis baja son tomadas como candidates para reem

plazar su fase original.






ALGORITMNOS PARA LA SOLUCION DE LOS
MODELOS,

A primera vista el nfimero y variedad de métodos de solucién del -
problema de equilibrio aparecidos hasta la fecha es impresionante.
Sin embargo si se les estudia detenidamente se observa que la es--
tructura matemitica del equilibrio varia sdlo en ligeras modificu

ciones, producto del diferente punto de vista del andlisis numéri-
co involucrado.

En general se pueden distinguir dos tipos de métodos: los de aprg
ximaci6én de ecuaciones no lineales y los de optimizacidn.

En los del primer tipo, se reduce la solucidn numérica a un conjun
to de ecuaciones simultaneas no lineales y el segundo involucra la
investigacifn para encontrar un minimo o un miximo de una funcidn.

Los modelos para la solucidn del equilibrio LLV basados en el use
de las constantes de equilibrio, normalmente caen cn ¢l grupo de -
ecuaciones no lineales, mientras que los basados en la minimiza --
cién de energla de Gibbs, a menudo (no siempre) caen en el grupo -
de optimizacidn de una funcidn.

Diversas clasificaciones pueden hacerse dentro de los dos grupos,
en este capitulo la clasificaci6n usada es la siguiente:
4.1) Métodos de aproximacidn de ecuaciones no lincales

- de primer orden

- de segundo orden

4.2) Métodos de optimizacibn
- generales
- de pendiente descendente

- 109 -
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Los métodos para ecuaciones no lineales de una variable se basan
en la linearizacién de las ecuaciones para su posterior soluciénm.
Dicha linearizacidén sc obtiene mediante técnicas de primero o se-
gundo orden. )

Por lo que respectag los métodos de optimizacién a su vez se cla-
sifican de acuerdo a sus caracteristicas. Un primer grupo es el -
de las técnicas '"generales'" en las que no se requiere que la fun-
cién objetivo a ser minimizada sea continua o diferenciable. El
segundo grupo de técnicas es conocido como de '"pendiente descen--
dente" y los hay de primer y segundo orden, estas técnicas requie
ren que la funci6én objetivo sea continua y diferenciable en al me
nos un primer orden.

Ambos grupos son de aplicacién limitada.

A continuacifn se presentan al menos un ejemplo de cada técnica -
de acuerdo con la clasificacidn presentada.
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METODOS DE APROXIMACION DE ECUACIONES NO LINEALES
TECNICAS DE PRIMER ORDEN.

Entre las técnicas de primer orden se encuentra una amplia varie--
dad de métodos en la literatura, de los cuales solo se describirdn
el de Newton-Raphson y el de Claudio Mauri por ser los mids repre--
sentativos en la solucibén al problema del equilibrio de fases.

Técnica de Newton-Raphson de primer orden.

Esta técnica es usada en un buen niimero de modelos que describen--
el problema del equilibrio, y su aplicacién depende de que la fun-
cién que describe al problema sea diferenciable en al menos un pri
mer grado.

Si se tiene una ecuacidn:’
F(x) = 0
donde x es la raiz deseada y X vendra a ser un valor aproximado

de una raiz,entonces para obtener el valor mds aproximado a la -~
raiz que es la solucibn al problema se utiliza la funcidn:

XKLk F(xk) / F'(xk)

para la cual:
Frxky = 5 )/ 02K

y el criterio de convergencia estf definido por:

k] e

en donde ¢ es la tolerancia que se ha especificado previamente.



- 12 -

En la figura (3.3) sc muestra un djagrama de cdlculo en donde se
aplica la té@cnica de primer orden,

Técnica de Mauri.’

Esta , mds que técnica viene a ser una estrategia para resolver el
problema de la linearizacién de ecuaciones no lineales.

Su aplicacidn en este caso es sobre el desarrollo que hace Mauri -
para 13 solucifn del equilibrio entre fases, y cuyo método se ha -
analizado en el capitulo III. Es por esto que la técnica se ilus--
tra en base al planteamiento y ecuaciones usadas por Mauri para -
configurar su modelo.

Cuando la temperatura o la presidn junto con los pardmetros o 6 B
(definidos previamente en el capitulo [II) son las incbgnitas del
problema, la aproximacién usual dada por el algoritmo de Mauri --
puede no ser completamente satisfactoria.

Tomando el caso del cidlculo del punto de rocio, la figura (4.1) --
muestra un diagrama de temperatura-composicidn para una mezcla bi-
naria la cual forma un heteroazeotropo(E); considerando la mezcla
representada por (*) con composicidn 2, el conjunto de ecuaciones
formado por las relaciones de congruencia y equilibrio proporcio--
nan dos posibles temperaturas.

Si se usan las ecuaciones:

i i
= 0.0
in I+ a (kil - 1)
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DIAGRAMA TEMPERATURA VS, COMPOSICION PARA
UNA MUESTRA BINARIA.
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Fig 4.t
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la solucién define la temperatura de equilibrio (t). Mientra que -
eligiendo las ecuaciones:

Yi = kip %42

23 (1-k;5)

N
i.l:‘| T+ a Lkizjr) = 0.0

la temperatura de equilibrio (t*) es definida.

El procedimiento usual es resolver para las dos -temperaturas de
punto de rocio y elegir la mds alta. Las ecuaciones (3.32) y .--
(3.34) no son adecuadas, sin embargo para describir puntos de rgo
cio de una mezcla heteroazeotrdpica donde la ecuacién (3.32) no
permite calcular B cuando o= 1.0.

Una nueva ecuacién es usada para evitar la anterior dificultad,
esta ecuacibn es la combinacidén lineal de las ecuaciones de con-
gruencia:

N N N
EXi1 Y B % 0 TE Yy = 0.0 aee (402)

la cual tiene la siguignte expresién en términos de a, B8 ; k
kiz y z; ¢

i1

? 2y (1elky /K55 = 2kyy)
Il 5_(1 - a) t (1 - )(1 'T)(k11/kiz) + U.]\l1

= 0.0

. (4.3)

esta iltima ecuacidén es un punto del equilibrio LLV y es ficil -
ver que sustituyendo ki] = ki2 para 8 = 0 y k12 = ki1 para B= 1
la reduce a la forma usual de la ecuacibn de equilibrie LV. Sin
embargo no es suficiente para solucionar problemas donde la tem-
peratura o presidén junto con a & B debe ser cal:ulada y puede --
ser dividida convenientemente en dos clases.
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a) Problemas de primera clase, incluyen problemas donde 2 es cons
tante, en este caso la ecuacién (4.3) junto con la (3.32) son --
usadas en el siguiente desarrollo:

1.- Leer B, T, P, z, Lys L
2.-n=20
estimar Xn1o X2 Yoo kn]’ knz
3.~ encontrar (TT’ TZ ) o (P1, P2 ) para los cuales la ecuacifn
(4.3) cambia su signo
4.- encontrar T* o P* para lo cual la ecuaci6én (4.3) es igual a
cero
5.- encontrar a* como a* = arg o f( a) = 0 por la solucidn de
‘ la ecuacibn (3.32)
6.- si o* ® (0,1), ir al paso 7
a* < 0.0 =+ a* = 0.0 ir al paso 7
o* > 1.0 =+ a*=1,0 ir al paso 7

T, =T* & P = Pt
e, = a*

8.- calcular x con normalizacidn de valores

n1* Xn22 ¥
9.- calcular k;q, k;, como una funcién de las composiciones, pre
sidén o temperatura

10.~- calcular

dx, = MAX Xiyn " *i1,n-1)
Xi1,n

(Xi2.n ~ Xi2,n-1)
X

ng = MAX
“ i2,n

~

dy = MAX Gin ~ Yinot)

Y.
“i,n
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calcularyx , ¥, ¢ como una funcidn de ay 8
calcular Fobj

calcut$r: T ) @ -
n n-1 - _ n n-1
dT = -m—wﬁ:w—n—— o dp = ——~—Tir————-
11.- si

8, dx1 < Q y

3, dx2 b 51 ¥

63 dy 2 51 y

Fobj < By

si dT 6 dP < &; se alcanza la solucién, ir al paso 2.

b} Problemas de segunda clase, incluyen problemas donde « es cons
tante,los cdlculos de punto de ebullicién{a=0) 6 punto de rocio
( a=1) son resueltos de acuerdo al siguiente desarrollo:

. 2 (- 0gy/hyp) L
w B8+ (T-B) Ky 7k,

después de leera, T, P, N, Zss
1.- n=0

estimar Xn] y X

Ly, L, los pasos a seguir son:

k k

nl* "n2
2,- encontrar (T,, T,) & (P],PZ) para el cual la ecuacidn (4.3}
cambia de signo

n2’ Yn’

-

3.- encontrar T* & P* para el cual la ecuacién (4.3) es igual a
cero ,
4.~ encontrar B* como B* = arg B f( B ) = 0.0 por solucidn -
de la ecuacidn (4.4)
5.~ si
g € (0,1), ir al paso 6
gt ¢« 0 =+ g% = 0.0 ir al puso 6
g > 1 - p*

1,0 ir al paso 6
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6.- n = n+l
= T* & = Pk . *
Tn = T [+ Pn P ; 6n B8
7.- calcular Xn1» Xpps¥y» COR Su respectiva normalizacidn
8.- calcular kn1,kn2\como una funcioén denxn, Yp» Tp» P 6 de T, Py
Y Xpps Yoo Tn’ POT, Pn respectivamente
9.- calcular . _
dx, = NaX Ci1n "~ *i1,n-1)
Ail,n
dxy = MAX Xi2,n = *i2,n-1)
xi?.,n
" d ='MAX yi,n ) yi,n-1J
y —
“i,n
calcular X , ¥, o como una funcidn de @ y £ |
calcular Fobj ' '
calcular
(r. -7 _,) (g, - P__4)
ar = n - n-1 5 apr = np n-1
n n
10.- si
61 dx1 < EI Y
§,dx; < &Y
s dy &Y
Fopy £527

dT 6 dP < € , escribir solucidn e ir al paso'2

El diagrama
(4.2).

de flujo de esta técnica se presenta en la Figura -
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TECM{CAS DE SEGUNDO ORDEN-

Entre 2stas técnicas las mds usuales son: la técnica de Newton-
Raphson de segundo orden; y la tecnica de Newton-Raphson-Fussell
minima variable.

Técnica de Newton-Raphson de segundo orden.

Este método es una variante del método de primer orden y varia en
la seleccidn de una nueva variable:

ke oof .. (8.5)

A
en donde :

F' (x5 = dp/dx’ L 4.6)

geométricamente consiste en reemplazar la linea griafica de F(x) -
por su linea tangente en x = & , en cada etapa sucesiva. Si ---
F'(x) y F'"(x) presentan el mismo signo a lo largo del intervalo -
a ¢ x <b en donde los valores para F(a) y F(b) son de signos --
opuestos el método converge a partir de cualquier Xg-
De este modo las condiciones para localizar el valor de x en el -
intervalo a ¢ x < b  son las siguientes;

- F(x) debe ser continua en el intervalo ag x <& b
- F(x) dehe ser diferenciable en el mismo intervalo .
- la primera derivada debe ser cero en algln punto x* donde
a s x*< b
- cuando menos una derivada de orden superior debe ser dife--
rente a cero en Xx*
- la primera derivada que sea diferente de cero deberid ser -
par.
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Técnica de Newton-Raphson-Fussell minima variable(NRF-MV}.

Este método permite minimizar el nfmero de variables que son re--
queridas para las iteraciones simultaneas, reduciendo el tamafo -
de la correcci6n. Esto estd sujeto a la restriccidn de que todas
las variables desconocidas adicionales, pueden ser calculadas por

simples ecuaciones lineales.

La reduccidn del pasc de correccidén es ucompafiada por la divisién
de las variables desconocidas por cada paso dentro de dos grupos
El primer grupo contiene variables de iteracidn y el segundo con-
tiene variables dependientes. '

Una ecuaci6n puede ser.usada para definir cada variable dependien
te; al conjunto de estas ecuaciones se le conoce como '"ecuaciones
de definicifn", mientras que al conjunto de ecuaciones para cada
variable de iteracidn se le conoce como "ecuaciones error'.

Partiendo del balance total en moles, del balance por componente,
del balance total en masa y de las ecuaciones de restriccibn para
las composiciones de las fases, el método NRF-MV sigue el siguien
te desarrollo para la solucidn del sistema de ecuaciones no linea
les resultantes:

1.- Seleccionar las variables de iteracibn y suponer sus valores.
Si se tiene por ejemplo una mezcla de hidrocarburos-agua en -
donde se puede presentar un equilibrio a dos © tres fases, --
las variables de iteracidén que se pueden presentar son:

a) iteraci6n L-x-P, la cual se usa cuando V>L y las varia --
bles de iteracién son: P, L y n-1 composiciones de la fa-
“se liquida X;.

b) Iteracién V-y-P, la cual se usa cuando L>V y las varia
bles de iteracidn son: P, V, y n-1 composiciones de la fa-
se vapor y,.

c) Iteracidén P, esta se usa cuando se tienen fluidos insatu-



--rados y la finica variable de iteraci6n es la presién.

Los estimados iniciales para cada tipo de iteracidén se obtienen -

del

siguiente modo.

Para la iteracién P en donde el fluido es insaturado y ---
P >P ., el estimado inicial es la presién del sistema origi
nal.

Para la iteracidén L-x-P , P < Psat
les son: la presidn del sistema original, L=0 y n-1 composi--
ciones ‘de la fase liquida X5

y los estimados inicia--

Para la iteracién V-y-P, los valores iniciales de las varia-
bles de iteracidn son: la presidn original del sistema, V=0
y n-1 composiciones della fase vapor Yi-

Usar las ecuaciones de definicidn para calcular las variables
dependientes.

Usar las ecuaciomes error para calcular la funcidén error y --
con esto poder checar que la secuencia de iteracién llegue a
su fin de acuerdo con la tolerancia deseada.

Por lo que se refiere al paso de correccidn,el propdsito es -
obtener estimados improvisados de las variables de iteracién,
las cuales reducen las variables residuales utilizando el mé-
todo de Newton-Raphson corrigiendo de este modo ' las varia-
bles de iteracibn.

E1l anterior desarrollo es repetido hasta que el error calculado -

en el paso 3 es menor que la tolerancia correspondiente a la solu

cién. Normalmente cuatro iteraciones por cada paso son requeridas

y estas son esencialmente independientes de la complejidad del --

problema.
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METODOS DE OPTIMIZACION,

METODOS GENERALES.

Como resultado del alto nlmero de estos métodos en la literatura,
solo se anotardn aquellos que han sido anteriormente aplicados en
algunos modelos que describen el equilibrio entre fases, de este
modo se presentan tres métodos diferentes.

Método de Bisqueda.

El objeto de este método es minimizar el valor de una funcidén real
-o(ni) de una serie de parimetros reales n; por la blisqueda de --
los valores apropiados de n;.

El primer paso consiste en hacer uno o mds movimientos explorato-
rios en los cuales se involucre el cambio de n, en la rotacidn de
pequefias cantidades Ani y probar para ver si alguna reduccién ha
afectado a ¢ (ni).

Después de que el nlimero de movimientos exploratorios deseados -
han sido hechos, el segundo paso consiste de un movimiento "patrdn"
en el que cada coordenada e¢s cambiada simultaneamente por una can-
tidad proporcional al nlmero de movimientos exploratorios que fue-
ron realizadas.

Condiciones laterales son tomadas dentro del cdlculo por simple -
rechazo de valores insatisfactorios regresando al punto base; 0 -
por el uso de '"funciones sancivnadas" las cuales repentinamente -
producen grandes valores para ¢ , lo que forzaria la bGsqueda por
una regibén impropia en el curso de la operacidédn normal. La exten-
sidén del método de blisqueda directa requiere un. tercer pasoc cono-
cido como rutina alternativa y cuyo objetivo es extraer la biisque
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da cuando ha quedado atrapada en una regién impropia.

Especificaménte el método se aplica de la siguiente manera:

1.- El minimo de alguna funci6n tal como la energia libre de Gibbs
es sujeta a las condiciones del balance de masa y a las condi
ciones siguientes: '

?aie n. = Be ...(4.8)

1
n;2 0 . (4.9)

donde'aie'es el nGmero de dtomos del elemento (e) en la especie -
(1), Be es la abundancia elemental de (e).

Resolviendo la primera expresifn se obtiene n, cuyos valores son
probados en cada paso para descubrir si la blisqueda se mueve en -
una regién donde alguno de los n, es negativo de tal modo que pue
de evitarse dicha situacion.

Otro procedimiento es el siguiente.

2.- La aproximacidn alternativa es usar la técnica de bfisqueda pa

resolver las ecuaciones de accién de masa como una serie de ecua-

ciones simultaneas no lineales. Las ecuaciones no lineales son de

la forma: '

@J(ni,...,nn? =0 ...(4.10).

junto con:

oe(ni,...,n )= I a. n; - Be = { L. (4.11)

n { “le
en esta aproximucidén los valores de n; son ajustados para minimi-
zar la funcibdn:
2 2
s (n;) = )i ¢j(ni,--.,nn),+>£ ¢ o(ngy.nnymp)
.. (4.12)
si alglin valor de n; es pequefio durante el curso de la blsqueda,
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el tamafio del paso tendria que reducirse para evitar un resultado
incorrecto.

La dificultad principal de la formulacién de este procedimiento -
son los términos de la suma de los cuadra&dos de residuales.

Método de optimizacidn sin restricciones.
Este método también llamado de minimizacién irrestringida secuen-
cial, convierte un problema con restricciones a uno que carece de

ellas.

Cuando se desea minimizar una funcidn, en este caso la energia -
Iibre de Gibbs:

G = G(ni,...,nn] ... (4.13)

sujeta a las siguientes condiciones:

>

i
e~
[
=

. -Be=0 . L(414)
n, > 0 S NER )

el algoritmo es el siguiente:
1.- Formar una funcidn:

. 1,1 2
Q(niw"nn: Yk) “G"'Yk% ni+Yk )é q’e

donde Y son los valores positivos en una secuencia k.

2.- encontrar el minimo irrestringido de Q para una secuencia de-
creciente de valores positivos Yy la cual tiende a cero.

La técnica empleada para encontrar la secuencia para el minimo -
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irrestringido es un método de Newton modificade. Dado un valor ‘fi
jo de y, y un estimado inicial de L del valor minimizado de n
el préximo estimado de n; estd dado por:

i’

\
2., . -1
M huevo = My - X L2/ amdm) " (3Q/3 m,)
L. (4.106)
2 .
donde ( 37Q/ am; anm,) "es un elelmento de la inversa de la ma--
?
triz con elementos ( 3°Q/ am Dme) y A es un parametro de esca
la que depende del método usado.

De este modo el problema restringido queda transformade en una su
cesibén de problemas irrestringidos cuya solucifn obtenida nunca -
puede en la prédctica satisfacer las condiciones del balance de -
masa exactamente.

Método de programacion lineal.

En este método se reemplaza el problema original (no lineal) del
equilibrio quimico por un problema lineal. Dicho problema puede

resolverse por cualquiera de las técnicas para problemas linea-
les.

En el procedimiento de linearizacidn, la energia libre de Gibbs
estd dada por:

G = % (Ci + In (ni/n) ) ny o (417)

donde:

C; = I/RT ( 1+ RT In P) ... (4.18)

la ecuacidén (4.17) es arreglada como:

G = E Ci n, +n E (ni/n) In (ni/n) . (4.19)
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las funciones:
bi =X 1n xi el (4.20)

x; = ni/n. o ... (4.21)

tienen la forma de la curva mostrada en la Figura (4.3).

Cada funcidn bi es reemplazada por un fragmento de aproximacidén -
lineal, si las funciones son tales que las dos funciones concuer
dan en puntos (xb, bb’ P =1,...,P) entonces se reduce el proble-
ma original no lineal a encontrar el minimo de:

Eci"i + gbp Nip * & by Nap *eee * E obp - ...(4.22)

la cual es lineal en n; y las nuevas incdgnitas estdn sujetas a:

Eaie n; = Be ... (4.23)
Eni = . ... (4.24)
gnip =n ‘ . R | L. (4.29)
gxp nip = ;. | ‘ _i : oo (4.26)
n, 20 o oo (a.27)
nip 20 | ...(4.28)

las incégnitas nip son generadas por 1la linearizacibn y permiten
a’'la funcidn de G ser tratada como una expresién simple.

Desafortunadamente en este proceso, el nfimero de incdgnitas puede
incrementarse y guiar a un problema de programacién de tamafio for
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midable por lo que se sugiere aproximar el problemé por etapas.

METODOS DE bASO DESéENDENTE.

Entre los métodos de paso descendente se distinguen dos tipos, -
los de primer y segundo orden.

En un método de primer orden, en los cdlculos se siguen una linea
hacia abajo desde la pendiente pronunciada de la superficie de -
energia libre de Gibbs (usualmente en pasos pequefios) hasta lle--
gar eventualmente a un minimo.

En el método de segundo orden se tienen dos etapas, en la primera
una superficie paribolica es ajustada a la superficie de energia
libre de Gibbs en el punto de investigaci6n alcanzado. Hecho esto
se puede seguir una 1linea de pendiente pronunciada como en el -
método de primer orden pero con pasos sustancialmente mis largos
O ir directamente al minimo de la superficie parab6lica ajustada
como una aproximacidn al minimo de la energia de Gibbs y usando -
dicha aproximacidén como el segundo punto a investigar.

Método de primer orden de Storey-Van Zeggeren.

Se basa en 1la forma diferencial de la definici6n de la energia
de Gibbs de acuerdo a la expresidn siguiente:

dG/dr = uy dni/d A eoa (4.29)

donde se supone que la temperatura y la presidn son constantes
y la variable A es un_pardmetro de investigacién.

Las ecuaciones del balance de masa en su forma diferencial son:

{ LI dni/d A= 0 s (4.30)



- 129 -

se supone que el elemento en exceso Be no cambia durante los cil-
culos del equilibrio, y esto implica qué se debe de comenzar de
un estimado que satisfaga las eccuaciones del balance de masa.

En orden a evitar dificultades prédcticas durante la investigacidn
n, se expresa en términos de la variable de acuerdo a:

n; = &p £, . oo (4030
las ecuaciones (4.29) v (4.30) vienen a ser:

dG/d A= E ui n; d& i/d{ e (4032)

(2]
~—

a;0 Ny dE/dA =0 BN

de acuerdo con esto, en cualduier’punto de la investigacién la di
reccién de la pendiente pronunciada es tomada para que dG/d} en
la ecuacidn (4.32) esté sujeta a las condiciones de 1la ecuacidn
(4.33) adem8s de la siguiente condicidn:

2 .
2(d g./d 2} = 1 v e (4034)
H : _
donde esta es la direccidn de la pendiente pronunciada.
El tamafio del paso es ajustado por medio de la variable A

Aplicando el método de multiplicadores de Lagrange se llegard al
siguiente conjunto de ecuaciones:

Womgo- X (d Ei/d ) - é Xg Bio My = O ...(4.35)

los valores que se desean de manera especifica son los de d¢& j/d.\
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ademds m; Tepresenta el valor.de n, en un punto corriente de la -
investigacién, La ecuacibn (4.35) puede utilizarse para encontrar
dAEi/d aen términos de ambas cantidades y los multiplicadores de

Lagrange Xe ¥ Xg: Es necesario expresar X e Y Xgen términos

de cantidades conocidas, esto se logra multiplicando 1la ecuacién
(4.35) por a,¢ M. )

Usando la ecuacifn (4.33) se obtiene la ecuacidn:

2 - 2
pUE 3 3 ™M) Xe TR 3jp ¥ M -+ (4.36)

donde (f) es un sufijo imaginario de (e).

La ecuacidn (4.36) forma un conjunto de ecuaciones simultaneas 1i
neales para y, que pueden ser resueltas en términos de cantidades
conocidas y entonces d si/d ) podrd encontrarse mediante la ecua-
cién (4.35).

El desarrollo de los cidlculos es el siguiente:

1.- Comenzando con una composicién inicial n; especificada por Ei
se encontrardn los valores de ;- .

2.- con pp ¥ m, los coeficientes en la ecuacidn (4.36) son encon
trados, ,

3.- la ecuacidén (4.36) es resuelta para ¥ e.'El nfimero de ecua-
ciones de balance de masa no es grande y la matriz de coefi-
cientes no es simétrica y bien condicionada, lo que hace po-
sible usar algln método para solucionar Xa? incluyendo el -
método de eliminacién de términos.

4.- unicamente los Xe SOT conocidos, d 5i/d A estd dado por:

L (uj " xedel ... (4.37)

donde X, es elegido para satisfacer la ecuacidn (4.34)
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5.- el conjunto de concentracidn de especies, expresado por:

( Ei)nuevo =& + (d gi/d A) 8 ...(4.38)
donde g3 es el tamafio de paso que ayuda a controlar el desarro
1lo de los cdlculos. La funcibn §r se elige para lograr que -
la investigacidén nos guie a un valor mds negativo de G.

Este método sufre la desventaja, de que cae en la tendencia
de truncacién de errores para causar que los estimados sucesivos
de composiciones no tengan una direccidn definida hacia donde di-
rigirse, con la consecuencia de que no se satisfacen las condi-
ciones del balance de masa general. Esto puede ser evitado usando
un tamafio de pasoc pequeiio, el cual hace el método mids lento para
alcanzar un resultado.

Por otro lado la simplicidad del métode hace posible tratar gran
des sistemas, y la inclusibn de una gran proporcidn de especies -
s6lidas no causa dificultades. Aunado a esto, si la composicién
inicial no fue elegida convenientemente, no se sufren problemas
de convergencia.

El método es pues de considerable valor en casos donde no sc co
noce nada del sistema, o puede usarse también para proporcionar
valores de inicio excelentes para un método mids rédpido.

Método de segundo orden "RAND".

Este método considera una mezcla de gases ideales a temperatura y
presién constantes. Se supone que el estimado inicial de los valo
res de equilibrio n, y m; son conocidos y satisfacen las condji
ciones del balance de masa por lo que n,o-omyo=my o

La energia libre de Gibbs puede ser expandida a una funcidn de -
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segundo orden en my lo que conduce a una aproximacién cuadrética
Q(ny) a G(n,)
= : 1. 2
Q(ni) G(mi) + E ( aG/aan Gmi + 731 (93°G/3 mis me)a mia m

]

.. (4.39)

(3G/ 3my) = g = p 3¢ RT In (m;/m) P .. (4.40)
m= 3 my .. (4.41)

( &6/ am; am) = RT ( 6, /m; - I/m) o (8.42)

donde $§ je @5 una "delta de Kronecker".

Sustituyendo (4.40) y (4.42) dentro de (4.39) y dividiendo por -
RT se tiene:

]
Q(n;)  G(m,) 4 _ 1 (3m)°" y my2
_KTL_ = 'ﬂTi- + { {C;*1n ;i ) dmy o+ > ( z mz L m) )
ae (4.43)

tomando al préximo estimado de la composicién de equilibrio de tal
modo que Q/RT sea un extremo sujeto a las ecuaciones del balance
de masa.

E Qe My = Be ... (4.44)

aplicando el método de multiplicadores de Lagrange se obtieme la
condicién para tal extremo como:

mi n.L n
(Ci+ln'—rn-)+(fn—i-;n—)-gxeaie=0 --.(4.45)
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Estas ecuaciones jqnto con las ecuaciones (4.44) v la definicidn

‘de (nj forman una serie de N+M+I ecuaciones lineales en Ny, Ry
Xe- Estas pueden reseolverse directamente. Sin embargo el pro-

blema puede simplificarse reduciendo las ecuaciones algehraica--

mente.

Se reescribe la ecuacidn (4.45) de la siguiente manera:

n, o= - ri + (mi/m) n + é Yo %5 My e (3480

donde:

ry = m (Ci_+ in (mi/m) ) U O S S

sumando la ecuacidn (4.46) de I a N se tiene:

g Be Xe = % i . P I S
si se multiplica la ecuacibn (4}46) por aij y se suma sobre i se
llega a:

no oyl - ’
§{§ﬂie By MY X, t Bf qi 1)i= § a1 e {a0de,

las ecuaciones (4.48) y (4.49) juntas forman una serie de M+1
ecuaciones simultaneas lineales, las cuales pucden ser resucltus
para la cantidad((n/m) I} en términos de cantidades conocidus.
Esto produce los valores de Xe ¥ {(n) necesarios cn la ecuacidn
(4.46) para obtener el proximo estimado de la composicidn minimi

zada n..,
1

El desarrollo de los cdlculos lleva la siguiente secuencia:

1.- Comenzar con un estimado inicial de la composicién de equi~
librio, el cual satisfaga las condiciones de balance de masa,
los coeficientes necesarios en la ecuacidn {4.49} v 1a ex--

presidn ri
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2.- Las ecuaciones (4.48) y (4:49) son resueltas para Xe ¥ (n)}

tal que el nlmero de ecuaciones simultaneas a tratarse es pe-
quefia.

3.- Los nuevos éstimados de la composicidén de equilibrio son en-

En
el
do

El

contrados de la ecuacidn (4.39).
el caso de que un valor negativo de n; fuera obtenido durante
curso de la blsqueda, el cambio en m; deberd hacerse de acuer-

con el mismo procedimiento de convergencia preseleccionado.

método -RAND puede expanderse para incluir fases condensadas.






JESARROLLO DE LAS TECNICAS

PROPUESTAS,

Para completar el andlisis desarrollado hasta el Capitulo IV de -
este trabajo, se describirdn a continuacidn las estrategias pro--
puestas para-el mejor tratamiento de problemas que involucran e--
quilibrio a tres fases. Dichas estrategias son resultado de combi
nar algunas partes de los modelos descritos en el Capitulo III en
base a las caracteristicas de los sistemas bajo estudio, los cua-
les se consideran los mids representativos.

Los sistemas "tipicos" que se consideran son aquellos formados -
por agua e hidrocarburos; y los formados por hidrocarburos soia-
mente, esta eleccidn se hizo debido a 1la importancia que tienen
en los procesos utilizados en la industria petrolera y petroguimi
ca.

Dos son las estrategias propuestas para tratar respectivamente -
los tipos de sistemas mencionados. Dentro de esta, se involucra
el uso de las ecuaciones de estado que ya se han anotado en capi-
tulos anteriores.

Cabe hacer notar que adn cuando solo se tratan dos tipos de siste

mas especificos, con algunas modificaciones se pueden desarrollar
esquemas para otros sistemas en los que se presente el equilibrio

a tres fases. '

NUEVA ESTRATEGIA ﬁARA SISTEMAS HIDRQCARBUROS-AGUA.

para que un sistema multifase, multicomponente alcance la estabi-
lidad son que: cada fase debe ser estable; y cada interfase tam
bién deberd ser estable.

Ha sido demostrado que las condiciones necesarias y suficientes -

- 135 -
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Una interfase entre dos fases es estahle, si la transferencia de
materia a través de ella no conduce a una reduccién de la energia
libre del sistema. ‘

Por lo que tocaa las fases liquida y vapor,estas pueden ser ines-
tables. Si una fase vapor estd en punto de rocio, no puede divi--
dirse en una fase liquida y una fase vapor para después presentar
una energia libre de la fase vapor mds baja. La fase vapor puede

dividirse en dos fases para reducir la energia libre del sistema,
pero esta posibilidad es ignorada por los tipos de problemas tra-
tados en el presente trabajo y por tanto se considera a la fase

vapor como estable.

Lo anterior conduce a la posibilidad de que unicamente la fase
liquida sea inestable. Este hecho permite examinar 1a estabili--
dad del equilibrio LLV examinando selamente la fase liquida.

Es por esto y por el hecho de que el tipo mis comln de sistemas -
a tres fases encontrado en la industria es el que involucra ugua
e hidrocarburos,que se presenta un nuevo sistema de cdlculo para

predecir el equilibrioc a tres fases asi como los puntos de rocio

o burbuja. Este esquema no es aplicable para todas las situacio-
nes de tres fases vy estid limitado a sistemas que presenten una mi
scibilidad limitada en al menos una fase liquida.

Desarrollo del método de cidlculo de tres fases.

En el siguiente desarrollo, (H) se aplica para los hidrocarburos
liquidos, y el superindice (W) aplica para la fase liquida acuo-
sa.

Tomando en cuenta el desarrollo de las ecuaciones (5.9) a (5.17),
en términos de la nueva notacién (i), (W) el balance general de ma
sa es:
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W ' .

F=va il M RN

se introduce la suposicién de que la actividad del dgua.en la fa-

se acuosa es la unidad:

. W
(Yelh,o ~

entonces una expresidén para (v} seria:

° 5 W W ¢
P,0 VHy0 Y0 Mi,0) 8P PPy ooy o

y -~ K'.\I ‘(W _ : 2
H,0 = “H,0 “H,0 ~ v
2 22 P o
o o a —Lw QS':}
Pa,0 Vii,0 P (PP o) Vi ofRT
y = . = =
“H,0 v T
2 p ¢H7O ce L3000
donde:

a= v/LH

manejando las ecuaciones para el balance de masa por compqhente.

se 1llega a las siguientes relaciones:

I
CyLo - Yi,0/ M0
Lise = 5 . -2 —

O,0/%,0 - Yu,07K,00 * 2P0 T Yo ML

(5.4)
: N .
kW W (2 0 .0 = V¥ 0) Byoo/8 o ¢ 2Ry Lo
, H,0 ZH,0 20771 2 207N :
s el T v %
H,0 (Vg0 - 17Ky, o) * olh - 17K o

.(5.35)

Para el cidlculo de una operacibén flash en donde la temperatura,
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presién, y composicidn de la allmentaC16n son conocidas pueden «
calcularse;.ambos valores de K(Ki, N), composicifn del vapor
de agua mediante la ecuacibn (5.3); y las razones de LH/F vy -
LW/F de las ecuaciones (5.4) y (5.9).

si Y50 1a presencia de una fase acuosa liquida es calculada.
si LY <0 no hay fase acuosa liquida.

El balance de masa y la composicifn para cada <componente, se¢ de
termina de acuerdo a la nueva notacién del mode siguiente:

Fz. = Vyi +.in +

W W
i Ly x4

i Xy r. (5.6)

donde:
g= L¥/iH

sustituyendo o y 8 en la ecuacidn (5.6) asfi como las ecuaciones
de equilibrio se llega a:

ooy Hy HAHH O H H W Hy H o H W
in v/i) L Kixy + L™ x{ +(L°/L7) L (Ki/Ki) Xi
..(5.7)

factorizando e introduciendo a y 8 se obtiene:

H H H 24
e =y &M - . .. (5.8)
i Foocarl e v ekl

el nfimero total de moles de la fase liquida de hidrocarburos es:

o z.
LHi/E = z /e = . L .. (5.9)
£ Caky + 1 +8 K{/K])

utilizando un manejo algebraico similar se obtiene una expresibn



para el nfimero total de moles de la fase acuosa:

N . 2,
E - LF . 1—g . 1 (5.10)
g ( uKi/ 8 + Ki/ BKi + 1)

si las cantidades de LU/F y LW/F han sido calculadas, se obtie
ne V/F como:

v/ =1 - tHyr - L/E ’ c (5.1

se hace ahora un nuevo estimado para qpor sustitucidén dlrecta de
las ecuaciones (5.9) y (5.11).

a= (V/F) / (L/F)

En otros trabajos como los de Henley y ROsen (1969), ¢ v 8 son -
independientes una de la otra y son variadas hasta alcanzar una -
solucién. En el presente métodoa y g no son independientes v se
relacionan a través de la suposicidn de que la actividad del agua
en la fase acuosa es la unidad.

Lo que lleva a obtener la siguiente relacién:

H. W Z%H,0 H X:o"dyno
W H Vs L+l 22 1L 2 2
g W [ R
*H,0 *u, »0

.. (5.12)

sustituyendo oy B8y las relaciones de equilibrio en la ecuacidn
(5.12) se obtiene: H
4,07 71H,0 '/Kuo*u

+
: cee (5413)
1/ hH 0 17K H ;0

é’ (a+i+g]

ay Bestdn relacionadas a través de las composiciones de alimen
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tacién y valores de K en la anterier ecuacién y por esto no pug
den variar independientemente.

Cdlculos de operaciones flash.
Equilibrio 1iquido liquido vapor.

Una solucifn a tres fases existe cuando ay gson calculadas para
estar en los limites de cero e infinito, se dice que dicha solu-
cidén se alcanza cuande gconverge a un valor constante,

Equilibrio hidrocarburos liquidos - vapor.

Cuando no se predicen tres fases el cdlculo de flash degenera en
un cdlculo convencional de dos fases y la suposicidn de la acti
vidad del agua no es muy necesaria.

.
Las situaciones de dos o tres fases son posibles, para el caso de
equilibrio vapor- hidrocarburos liquides, la fase acuosa no esta
presente. Si LY <0 entonces se fija v
la ecuacién (5.5).

=0 yB =20 conforme a

Con el equilibrio a tres fases un estimado de aes supuesto, se -
calculan LA/F y V/F su;Eituyendo los anteriores valores de --
LY ‘y Ben las ecuaciones (5.9) y (5.11).Un nuevo estimado de a es
obtenido como antes por sustitucifn directa. Una solucidn es alcan
zada cuando aconverge a un valor constante entre los limites de
cero e infinito.

Equilibrio vapor - liquido acuoso.

Para este caso el hidrocarburo liquido en equilibrio no existe,
cuando otiende al infinito el equilibrio de hidrocarburos 1i--
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.quidos no puede ser predicho y Y = 0 en dondea y8 tienden al

infinito, aunque la razbn o/ B = V/Lw es finita. Un valor para
a/ B = V/Lw es supuesta; L“/F y V/F son calculadas a través
de las ecuaciones (5.10) y (5.11).

Un nuevo estimado de o/ B es obtenido por sustitucidn directua.
Una solucién es alcanzada cuando o / 8 ha convergido a un valor -
constante. El diagrama de flujo para dos y tres fases es presenta
do en la Figura (5.1).

Calculos para puntos de burbuja y rocio.

La capacidad para determinar puntos de rocio o burbuja para dos o
tres fases, complementa los cdlculos para operaciones flash. Tomar
do en cuenta la suposicifn de la actividad del agua se desarrollo
el siguiente procedimiento.

Puntos de burbuja (equilibrio 1iquido acuoso - hidrocarburo liqui
do con fase vapor incipiente}.

El punto de burbuja a tres fases estd caracterizado por dos fases
liquidas en equilibrio con un vapor incipiente.

Vv=20 y a =0

Sustituyendo en la ecuacidn (5.4) se tiene:

- Y

(zyg o7y ).
H,0"'H,0 H,0

H
L"/F =

! I e (5.18)
(1/KHZO I/RHZO)

L/F es calculada por medio de la sustitucidén de la ecuacjén (5.-
14) y V= 0 en la ecuacidn (5.1). Dados los valores de Lw y L“, -

g es obtenida por sustitucidn directa.
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Las moles totales de hidrocarburos liquidos LH/F es calculada de
la ecuacidn (5.9) y las composiciones de fase son calculadas de -
la ecuacifn (5.8), junto con las ecuaciones modificadas (3.16.a)
y (3.17.a).

El criterio del punto de burbuja es:
Ey'_..—. 1 ...(5.(5)

dependiendo de la composicidn deseada, la presifn v la temperutu
ra en el punto de burbuja son manejadas por una técnica de New--
ton-Raphson como sigue:

P=p o+ dp/d gy (1 - 5y) NERTS

hasta satisfacer la ecuacidn (5.15). El diagrama de flujo del -
cdlculo del punto de burbuja se muestra en la Figura (5.2).

Cdlculo del punto de rocio.

E1l punte de rocio en tres fases esti caracterizade por una fase -
vapor y una fase liquida en el equilibrio y una sceunda fase que
es incipiente.

Cuando hay dos fases liquidas, dos puntos de rocioc en tres fases
son posibles:

-una fase liquida acuosa y un vapor en equilibrie con una inci--
piente fase liquida de hidrocarburos

-una fase liquida de hidrocarburos y un vapor en equilibrio con -
una fase liquida acuosa incipiente.

1.- Punto de rocio (equilibrio vapor-liquido acuose con fase de -
hidrocarburos liquidos incipientes).
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ponde L7 = 0 y @ y 8 tienden al infinito, sin embargo @ / &

es finita:
a/ 8 = v/LY
la relacidn V/F es:

W
2,0/ Vu,0 " '/RHZO
V/F = = -

RV e (5.17)
1 )/RHZO

el flujo de masa por componente y el flujo total del vapor son -
calculados por medio de la sustitucidén de 1/% = 0 y & /B av/iY
en las ecuaciones correspondientes al balance de masa por compo--
nente.

Las composiciones de fase del vapor y acuosa pueden ser calcula-
das de las ecuaciones correspondientes (ecuaciones (5.1) a (5.--
17)). El criterio del punto de rocio de hidrocarbures liquidos -
puede ser fijado como:

DN _ ... (5.18)

i
para encontrar el punto de rocio se varia la temperatura & la
presifn a través de una técnica de Newton-Raphson hasta que la
ecuacidén (5.18) se satisface.

Punto de rocio (equilibrio vapoer - hidrocarburo liquido con una
fase acuosa incipiente).

Donde la fase acuosa es incipiente Vs o , B=0 y la rela-
c¢ién V/F es: "
*H,0 T *H,0
V/F = -~

Xyo " Y
HZO HZO
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sustituyendo las relaciaones de equilibria se llega a:
1/K

H e d
F,0 © 7H,07VH,0

V/E = e (5.19)

el flujo de materia por componente y el flujo total de vapor son
calculados por sustitucifn de B en las ecuaciones del balance e
masa por componente. El diagrama de flujo para el cilculo de los
puntos de rocfo se muestran en las Figuras (5.3) v (3.4).

NUEVA.ESTRATEGXA PARA SISTEMAS DE HIDROCARBUROS.

El esquema desarrollado para este tipo de sistemas, es capa:z de
predecir la solucibn correcta del equilibrio de fases para un sis
tema dado a tres diferentes niveles,

Primero, identifica si el comportamiento de la fase predicha es
correcto o incorrecto; segundo, en el (ltimo caso utiliza la in-
formacion obtenida del comportamiento de la fase falsa correspon
diente a un minimo local en la superficie de energia libre de -
Gibbs del sistema; y tercero; procede a predecir la solucidn co-
rrecta de equilibrio de fases correspondiente al minimo global de
la energia libre de Gibbs del sistema.

Para iniciar los cdlculos de una operacién flash, la presién del
punto de rocio para una mezcla inicial a la temperatura especifi
cada es determinada. Esto significa que la alimentacién se supo-
ne inicialmente como una fase vapor, entonces la presidén de equi
librio (presidn del punto de roclio) y'la composicidén de la fase
liquidg coexistente son calculadas,

Una combinacién de la Ley de Raoult y la t&cnica numérica del me-
dio intervale son empleadas para aproximar la presidn del punto
de rocio.
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El anterior preocedimiento es seguido para elegir las composicio-
nes de las dos fases coexistentes liquido-vapor en el punto apro
ximado de rocio, como estimades iniciales para los correspondien-
tes valores en la siguiente iteraci®n donde la presidn utilizada
serd la presidén del punto de rocio, mis Sh valor predeterminado.

Cuando los valores de las variables independientes en alguna itg
racifén, se encuentra cerca de los valores correspondientes a la
solucifn entonces el intervalo de presibn se reduce a la mitad
para. limitar el nfmero de iteraciones en orden a asegurar la con
vergencia hacia una solucibn fisicamente real.

. n y
00g g Ny D)
0 Mg
i
0 < ﬂWi <1

donde M; son las moles de la fase 1 en un mol de alimentacidn.

Por lo que toca a la superficie de energia libre de Gibbs, la lo-
calizacidn de intersecciones entre la sdperficié y su linea tan--
gente es llevado a cabo con una longitud de paso de « = 0.001 so-
bre un rango entero de composicién ( 0 < X5 < 1),

Se pone especial énfasis en la aplicacidn de un esquema de Newton
Raphsonr, en donde por medio de un método de primer orden se obtie
ne un conjunto de estimados iniciales satisfactorio para las va
riables potenciales.

El esquema de primer orden es empleado para proporcionar los pun-
tos de interseccidn los cuales son usados mas tarde para los esti
mados iniciales de estados en equilibrio en la tfcnica de NR.



Esto significa que cuando la primera solucibn L1~V es desarro-

llada en las regiones L,-1L, 6 L,-V dependiendo de la composicidn
N - b B

de alimentacidén. Esos estimados serin usados en la técnica de -

Newton Raphson de segundo orden.

El algoritmo combinado trae como consecuencia una convergencia ri
pida del esquema de Newton Raphson. En cuanto al método de prinmer
orden, este es del tipo de '"sustitucién sucesiva" el cual deticne
los cdlculos si excede un nGmero de iteraciones preespecificade
(J MAX), el diagrama de flujo de este esquema se presenta en lu
Figura (5.5).

La convergencia es probada en todos los casos con la excepcidn de
las mezclas que se encuentran cerca de los puntos criticos. &n
el algoritmo desarrollado, cuando los cilculos para la operacidn
de flash a dos fases se alcanzan se hace una prueba para ver si
la solucidén encontrada es correcta o no lo es mediante la investi
gacién de las superficies de enmergia libre empleando una correla-
cidén de valores de K para el equilibrio LL. Dichos valores son
usados para determinar la localizacién aproximada de la segunda

fase liquida que puede presentarse.

Por otra parte, la técnica de minimizacién de funciones multiva-
riable con restricciones de Rosenbrock es aplicada para verificar
la posibilidad de existencia de alguna interscccidén entre la su--
perficie de energia libre de Gibbs y su plano tangente. La fun--
cién a minimizar estd definida como:

N
D(x) = RT PR In (£,/£%) o (5.20)

en donde £} es la fugacidad del componente i en el punte de tan--
gencia. La interseccidn puede ocurrir debido a gue se exticnde la
solucién para dos fases incorrecta, hacia una regién de tres fa--
ses o a una de dos fases de alta presién.
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El diagrama de flujo en este programa es mostrado en la Figura -
(5.6).

Como se ha anotado, la combinacidn del método de primer orden y -
la rutina de N - R fueron usados para resolver el problema de equi
librio a tres fases en orden de asegurar la confiabilidad y rapi-
da convergencia del esquema N - R.

Dos técnicas de primer orden, una desarrollada para la presente -
estrategia, y la otra propuesta por Mauri (1980) fueron considera
das.

El método de Mauri da ligeramente mejores resultados en términos
de estabilidad y tiempo de cdmputo, sin embargo por lo que respec
ta a su criterio de convergencia propuesto aunque ha sido extensa
mente probado, no se asegura el que siempre sea satisfactorio,

Por otra parte, los requerimientos de convergencia estdn basados
en la norma Euclidiana de los residuales de la funcién error.

' Las siguientes relaciones definen el criterio de convergencia a -
. dos fases: ,

N 2 N 2, 172
CEEry - )7 D l2g - Mgy - (M) x5, 10 5 e

i,:l.
e (5.21)

en el caso de predicciones de equilibrio a tres fases, la ecuacidn
anterior se tomurd como:

; 2 21+ e M 1M, -M,) X 2}%’
CE(UE - Eyp) T (£330 7 T v B 1 2Ny oMy (=M M0 ]
(X ER] < E
. (5.22)

en donde ¢ es la tolerancia preespecificada.
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APLICACION Y. RESULTADOS.

Para la aplicacifn de la primera estrategia se utilizé un siste-
ma binario formado por benceno - agua, para el cual se hizo unz
prueba de estabilidad en base a la determinacifn de energia 1i-
bre de Gibbs de acuerdo al siguiente desarrollo.

El equilibrio a tres fases puede representarse en la Figura (6.1}
en donde se observa la energia libre de mezcla contra la fraccién
mol del agua para las fases vapor, hidrocarburo liquido y acuos2
a 447 K para el sistema agua - benceno,.

Dada la temperatura, presidn y parimetros de interaccidn binarias
y de componentes puros, las energias libres de cada fase son cal
culadas como sigue:

la energia libre de mezcla es:

M G,

G - =i

8% I %5 AT el (6.1)
la energia parcial molar 91 es calculada de la ecuacién:

G = RT In I, + % (D) e  (6.2)

si se define A_G__i como:

8G; =G; - )\i(,T) = RT 1n }'i . .. (6.3)

1

y por tanto:

a6M/RT = Ix, In E, .o (6.4)
. v 1 1

la energia de Gibbs de la s fases vapor-hidrocarburo iiquido y -
acuosa pueden calcularse evaluando Ti para todos los componentes
en cada fase.
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La energia libre de Gibbs de mezcla para la fase vapor es:
(86Y/RT) ey, 1n (P y, 8:) + y; In (P y: 9 .) (6.5)
LR LSS TIRS Ti¥ A
para la fase hidrocarburo liquido:

MoprH o o 0 H H ., oH
(AG"'/RT) x; In (fipx ' ) + X; in (HleJ Y* )

y para la-fase acuosa se tiene:

Y,,w) e ¥ 1n (fx.xw w)

M W, W
(AG™/RT) 1n (H13 i j

.. (6.7)

La energia libre de mezcla ha sido graficada en la Figura (6.1)
para todas las fases usando las ecuaciones (6.5), -(6.6) y (6.7)

El criterio de equilibrio requiere que la energia libre de Gibbs
sea minima a T y P constantes, alternatlvamente en el equilibrio
los potenciales quimicos de cada componente son iguales en todas
las fases.-

La pendiente de la Figura (6.1) estd dada por:

s cM/rT agh o H,0
——_(T——__lxﬂ el 8 3 (T—“)T P = %00 -~ - *,0 (1)
.(6.8)

la ecuacién (6.8) demuestra que la pendiente no es otra cosa que

el potencial quimico del agua. Si todas las fases estln en equili
brio, las pendientes de las tangentes a las curvas deenergia libre
deberdn ser iguales y comc podrd notarse puede dibujarse una sola
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linea tangente a las tres curvas. Osea que la Figura (6,1) repre-
senta el Gnico punto a 447 K en donde coexisten las tres fases.
En la Tabla (6.31) se muestra la comparacién de valores predichos
y experimentales a 447 K. ‘

Region de tres fases.

La Figura 6.2 es una grdfica de la regidn de tres fases para las
fracciones mol del agua en las fases vapor e hidrocarburo liquido
contra la temperatura.

Puede verse que la composicidn del vapor saturado y el liquido sa
turado viene a ser idéntica a 541.5 K que es la temeperatura cri-
tica de la solucidn.

La Figura (6.3) es una grifica de presifn contra temperatura para
las tres fases por encima del punto critico de la solucidn. Un pa
rémetro de interaccifn binaria puede introducirse en una ecuacién
de estado de la manera tradicional. El término de interaccidén de
energia es modificado del modo siguiente:

1/2 ) . .(6.9)

a..= (ai,aj) j

ij -k

donde Kij es el pardmetro de interaccifn binaria de la fase vapor.

‘

Kij se tomari como un par@metro de correccibn y puede ser estimado
de datos experimentales junta con otros pardmetros o de las cons-

tantes de Henry junto con parimetros de coeficientes de actividad.

La mejor estimacidn de Kij puede obtenerse comparando datos expe
rimentales con los datos predichos.

La linea discontinua en la Figura (6.3) corresponde a una ecuacién
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TABLA (g.1)

Comp{racibn de valores experimentales ccn valores predi--
chos del anélisis de energfa libre de Gibbs a 447 K

PROPIEDAD EXPERIMENTAL PREDICCION

p atm.’ 29.8 31.6

xH.O 0,127 0.12
W ' ‘ .

XCHHE : ——— 0.0066
XH,O 0.54 0.50

Agna presién menor de 31.6 atmosferas, solc existird el equi!li

brio lfquido-vapor; a una presién.mas alta existira el equili--

brio lfquido-liquido.
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sin el pardmetro de interaccién (Kij = 0), mientras que la linea
continua corresponde a una ecuacidn con un valor de Kij = - 0.8,
sustituido en la ecuacidén (6.9). El valor de - 0.8 sugiere que un
80% de correccidn se aplico en el t&rmino de energia de interac--
cién a; ;.

Limites de fase.

Los resultados experimentales son comparados con los resultados
predichos en las figuras (6.4), (6.5), (6.6) y (6.7).

Los limites de fase predichos se obtuvieron usando las opciones -
. de cdlculo del punto de rocio y del punto de burbuja, asi como -
las opciones para dos y tres fases. La Figura (6.4) es un diagra-
ma de presién contra composicidn para el sistema agua-benceno a
498 K.

)
Todas las posibles condiciones de fase estin representadas (equi
librios VLiLy, VL, LiLp, Ly, Ly, V).

La comparacidn de la Figura (6.5) con la Figura (6.4) muestra que
la regidn vapor - hidrocarburo liquido ha disminuido considerablg
mente, la Figura (6.6) muestra los limites de fase en el punto -
critico del sistema a tres fases a 541 K, como puede observarse -
la regi6n vapor hidrocarburo liquido ha disminuido hasta casi de-
saparecer.

Se hace notar que en el punto critico la fase liquida de hidrocar
buro contiene 59% mol de agua y la fase acuosa contiene 1,75% de
agua, claramente la solubilidad del agua en la fase hidrocarburo
liquido puede ser muy alta y la fase liduida acuosa no es agua--
"libre' como usualmente se supone en la industria de hidrocarburos.
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En la Figura (6.7) se tiene una temperatura de 568 K, la cual es-
td por encima del punto critico para tres fases y también por en-
cima de la temperatura critica del benceno.

Tanto la temperatura como la presidn en la Figura (6.7) presentan
valores altes y se observa una pobre comparacifn entre datos expe
rimentales y predichos.

Debe tomarse en cuenta que todas las predicciones estidn basadas -
en pardmetros binarios obtenidos de datos de equilibrio LL sobre
un rango de temperatura de 310.9 K a 477 K,

Para la segunda estrétegia se utilizé una mezcla binaria formada

por metano y n-hexano. Las predicciones obtenidas se ilustran gra
ficamente en las Figuras (6.8), (6.9) y (6.10) en donde se mues--
tran los diagramas de fase a tres diferentes temperaturas: 180, -
185 y 190 K respectivamente. . '

En esos diagramas, la fase liquida mds pesada con un bajo conteni
do de metano se denota como L1 y la fase liquida ligera, obviamen
te Tica en metano estd designada por LZ'

Como se muestra en esas figuras, para una presién menor a la pre-
5i6n correspondiente a la linea de tres fases se tiene que las
fases en equilibrio VL, son estables.

La regifn de dos fases VL, 1a cual se localiza arriba de P = Poy
a un lado de la regibn L]L2 se muestra en una proveccién a escala
ampliada en las mismas figuras (6.8), (6.9) y (6.10).

Una prediccidn incorrecta de equilibrio a dos fases fue obtenida
en la vecindad de la linea de tres fases, esto significa que en
alguno de los casos probados la predicci6n incorrecta de las dos
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fases VL, extendida hacia la regibn de VL, generalmente siguen
siendo soluciones incorrectas cuande la presidn es mayor que P.,
sin embargo en algunos casos donde se encontrd que el comporta:-
miento de la fase VL] es incorrecta conduce a su pesar, a una -
solucién correcta de equilibrio a dos fases de L,L, & de VL,.

El algoritmo presentado es capaz de identificar sucesivamente el
falso estado de equilibrio entre VL, y proceder a obtener el -

;

equilibrio.
CONCLUSIONES.

Siendo el tema de esta tesis la termodinimica del equilibrio LLYV,
puede notarse inmediatamente lo extenso que es el tema, no solo -
por las ecuaciones de estado usadas, sino también por la gran va-
riedad de situaciones en las que el fendmeno termodindmico tiene
lugar,

Aunado a esto, ha podido notarse a lo largo del trabajo que uno -
de los temas de gran importancia que afecta directamente el estu-
dio del equilibrio LLV es la estabilidad.

Es por lo anterior que para ver de manera mis clara el andlisis -
del equilibrio LLV asi como el impacto de la estabilidad sobre el
mismo, las estrategias propuestas como ejemplos de aplicacidn uni
camente se presentan para dos tipos de sistemas: mezclas de hidro
carburos-agua y mezclas de hidrocarburos. Especificamente los sis
temas empieados son binarios.

Es importante mencionar, que los sistemas presentados fueron ele-
gidos por su importancia en la industria petrolera y petroquimica,
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Para sistemas de hidrocarburas-agua se presenta un método corto
para desarrollar cdlculos de equilibrio de fases, Este método di
fiere de los métodos rigurosos para el cdlculo del equilibrio -
LLV en que requiere una suposicidn clave: "l1la actividad del agua
en la fase acuosa liquida es la unidad".

Esta suposicidn permite la reduccifn de un esquer~ de cidlculo de
dos dimensiones en un esquema unidimensional, esto trae como con-
secuencia una reducci6n en el tiempo de cémputo sin perdida de --
exactitud.

El esquema presentado, desarrollo cédlculos de operaciones de flash
isotérmico a dos y tres fases, en donde una vez alcanzada la solu

cidn puede analizarse la estabilidad del sistema mediante la de=-

terminacién de la energia libre de Gibbs.

Este tipo de cdlculos permite desarrollar los limites de fase de
un sistema multicomponente y la finica regibn de tres fases para -
un sistema binario.

Por lo que respecta a mezcClas de hidrocarburos, el algoritmo pro-
puesto esti basado en la aplicacidn de las t&cnicas numéricas de

primero y segundo orden, y a diferencia de la estrategia para hi-
drocarburos con agua, el andlisis de estabilidad se realiza simul
taneamente coh los cdlculos para la determinacibn del equilibrio.

El uso de la técnica de primer orden proporciona los estimados --
iniciales para las variables involucradas, los cuales son usados

para la técnica de segundo orden; esto hace que el algoritmo sea

capaz de predecir el comportamiento correcto de las fases en un -
nimero razonable de iteraciones.

Puede hacerse notar que aunque solo se trataron sistemas binarios,
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los algoritmos propuestos pueden extenderse a sistemas multicompo
nentes haciendo las modificaciones pertinentes,

En resumen, del andlisis realizado se llego a las siguientes con-
clusiones: para todo sistema u operacidn que involucre un equili-
brio entre fases, a parte de cumplir con los criterios de equili-
brio cominmente usados (conservacibn de masa e igualdad de poten-
ciales quimicos), es necesario demostrar que el equilibrio alcan-
zado sea termodindmicamente estable, esto es que la energia libre
de Gibbs tenga el valor minimo posible; para sistemas en donde se
manejan componentes acuosos, se recomienda utilizar la estrategia
presentada debido al ahorro de tiempo que proporciona.



APENDICES




.

APENDICE A.

- TERMODINAMICA

Las variables primarias de la termodindmica clisica para sig
temas fluidos son la temperaturxa T, la presidn P, y las propieda
des molares como volumen V, energia interna U, y entropia S. La
temperatura es una variable primitiva, que no se puede definir en
términos de otra mds simple. La presidn y el volumen molar estan
definidos directamente por otras 3: fuerza, masa y longitud. Es
tas primitivas temperatura, fuerza, masa y longitud esatdn sujetas
a la percepci§n sensorial directa y la dificultad para eu'manejo es
pequefia. La energia interna y la entropia, sin embargo, son va
riables que no estdn asociadas con una deteccidn directa por los
sentidos. No son medidas directamente. La energia y la antropia
aon construcciones mentales las cusles se manejan sSlo como funcio
nes.matemdticas. Acentando esto, nosotros necesitamos entonces co
nocer cudles son estas funciones. .

Por experiencia se ha eﬂcontrado que el volumen molar de una
fase homogenea es una funcidén de su temperatura, presidén y composi
cidn. Generalizando, postulamos que la energia molar interna y lg
entropia de una fase homogenea son funciones semejantes de la tempera
tura, presidn y composicidn. Cuando esto es verdad, La primera y
segunda Ley conducen a una relacidn de propiedades fundamentales

entre las variables primarias de la termodindmica:

- 170 -
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d(nU) = Td(nS) Pd(aV) + L udn; .. ... (A1)

donde n, son los nimeros de moles de las especies presentes, n= ny

i
es el nimero total de moles, y y Son los potenciales quimicos.
Reescrita la ecuacidn 1 para n =1 ae obtieng:
U = TdS PV + Fudx;
mostrando que:
U = U(5,V,x)
De este modo, en general, las variables naturales independien
tes (candnicas) para U son la entropia el volumen y la cunposicién;
Las nuevas propiedades termodindmicas pueden estar definidas
tal quoe seapfunciones de las variables independientes en los pasos

alternativos. En particular, la entalpia H y la funcidn Gibbs G es

tan definidas como:

B=0U+ MW T e, a.2)
Y: |
G=H +T8 e
Entonces
nG = au + P(nV) - T(nS)
Y

d({nG) = d(nU) + Pd(nV) + (nV)})dP -~ T4(nS) - (ng)aT
Substituyendo d(nU) en la ecuacidn 1l da:
d{nG) = (nS)4T + (nV)4P + = u‘dni ........ (A.9)
\
Esta ecuacidn es equivalente a la ecuacidn 1 y representa

una relacién alternativa de propiedades fundamentales. Reescribien



do para un mol de material, esto da:

4G =  SdT + VAP + [ dx, B L K TR T TPy ¢ 3
de donde:

G = G(T,P,x)

Porque la temperatura, la presidn y la composicién estdn su
jetas a medicidén y control directa, la funcidn de Gibbs es una propie
dad termodindmica de gran utilidad.

Una ecuacidn tal como 1a scuacidn 4 es demasiado general para

una aplicacidén prdctica directa. Asi, escribimos por inspeccidn:

s '(BG/aT)Px

-----vo---'-o-".oqv---.-.(‘\'é)

V=**(a<3/a!’),1..x

R AL LR R F Y )

p= (3 (nG)/ 3 hi),l.'p.nj

sresrnsnererceneanaies(},8)
donde el subscritO'nj indica éue todos los nlimeros de moles son ma
najados como como constantes excapto ny. La aplicacidn de la ecuacidén
6 a la 8 presume ei conocimiento de que G es una funcidn de T, P y Xx;
dado esto, entonces las ecuaciones 6 y 7 producen S y V como funciones
de T,P y %*. Otras propiedades vienen de las ecuaciones de definicidn; por
sjemplo, de la ecuacidn 3:
H=aG + TS5 D R R L LR ETRR - )}

Asi, si conocemos como G estd relacionada con sus variables cand

nicas, podemos por simples operaciones matematicas evaluar las otras

propiedades termodindmicas; Dade G = G(T,P,%). podemos encontrar 8.V,



ue Hy cp, etc. como funciones de la presidn, temperatura y la
composicidén. Una expresidn para G = G(T,P,x) e8 un ejemplo de una
ecuacidn de estado candnica. Tal que una ecuacidn sirva como una
acuacidn generadora de otras propiedades termodindmicas e implici
tamente representa una informacién completa de la propiadad.
Para mezclas de fluidos reales, las ecuaciones de estado cand
nicas son desconocidas, ya que el problema es gue deben estar bésg
das en datos experimentales. Desafortunadamente, G no~est£,en metros
ni su medicidn experimental es f£dcil., Sin una ecuacidn de estado ¢z
nénica, no se puede hacer uso directo de una relacidn de propieda
des fundamentales. La lenta evolucidn de la solucidén a la termodi
ndmica desde el tiempo de Gibbs condujo a nuevas formulaciones que
relacionan mucho mds directamente un experimento. Nuestro prdéposi
to aqui es racionalizar la estructura de la solucién moderna de la
Termodindmica.
En los afios anteriores a este siglo, G.N. Lewis Introdujo di
Qersos conceptos bimicos a todos los subsecuentgu desarrolloa; la
propiedad parcial, la fugacidad y la solucién ideal.

Una propiedad parcial estd definida por la ecuaciédn:

My = (alam)/ a"L)T.P,nj B T 1)
donde M =3 el valor molar de alguna propiedad extensiva. La interpre

tacidn simple de la acuacidn 10 es que proporciona una mezcla de

propiedades entre las especies quiimicas de los constituyentes. De
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estw modo, ﬁitiene las caracteristicas de las propiedades de la es

pecie i en la mezcla. Verdaderamente, una consecuencla matemdtica

de la ecuacidn 10 es la relacidn:

M = xini S - VR R 3

se
la cual muestra que las propiedades parciales combinan de un simple

modo racional para producir la propiedad de la mezcla. Se puede

ver por comparacidén de la ecuacidén 8 con la ecuacidn 10 que:

vy ='§i N F W T
Asi, el potencial quimico estd definido con la funcidn parcial
de Gibbs.
La fugacidad es una propiedad termodindmica auxiliar emparentada
con la funcidén de Gibbs. Asf, para una mezecla, la fugacidad £ estd

definida por la ecnacidn:

aG = RT d In £ {const. T,x) erennses.{AI13)
v |
1M (E£/P) ® 1 ciiiiiiiecciccnerannoanannen .. (A 14)
P -0
Para el caso ezpecial de easpecies puras i, eatas dan:
& =R 4 ln £, | (consBt. T} weveoeneeeas(A15) .
ys

P) =1
l}im*otfi/ cverrcaensessaesssroeseses(A16)



Para especies i constituyentes de una mezcla, la fugacidad —fi

eatd definida por las ecuaciones:

d’éi= RT d In Ej {conat. T) varaes (AIT)
y:

lim (£,/ x;7) =1 teeoeass sanssenseansa (18]

P 0

Para una mezcla de gases ideales uno reemplaza V en la ecuacidn 5
por RT/P: entonces:
é' = RT d ln P {const. T,x) '.....(AJQ)
donde la prima{') denota una propiedad de gas ideal. Del Teorema
de Gibbs para tales mezclas, tenemos;

G' = I %G +RPIx lnw A £ 5.1}

De las ecuaciones 6,7 y 9, obtenemos:

g' = ¢ xiSi - RIx In xi cereeareesianeeiesr (A2

vt = ExiVi """".‘"""““""""“"""(r\ 32)

PR

H' = Ix B! AN € N

i i
Cada una de dstas esta"implicita en la ecuacidn 20. Ademds la

ecuacidn 8 produce

1] t A}
u.=ci=si+n'rlnx

i i

de donde:

a Gi = dGi +RT 4 In x {const. T)

i
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De la ecuacidn 19 escrita para especies puras i, da
dﬁi =RT d 1ln (xiP) (const. T) ....... (A.29)
Las propiedades actuales de un fluido deben ser comparadas con
las propiedades del fluido si éste ame comportara como un gas ideal
a la misma temperatura, presién y composicidn.La comparacidn por
sustraccidén da lugar a las propiedades residuales. De este modo,

por definicidn:

M 3 M =M cececsecroncecacan caceeannn eees (A.25)
¥ f
BE =H-H P RPRR ( W 1)
Aplicando este concepto a la funcidm de Gibbs, de la ecuacidn
19 y la 13 .
d(G - G') = RT d 1n (£/P) (conat. T,x)
[o]
dGR =RT d ln ¢ (const. T,x) cenaedfA27)

donde ¢ es el coeficiente de fugacidad, definido como:
o= £/P PR (. P43
Integram.:lo la ecuacidén 27
GR =RT In$d  e........ ceretetectcatiaones (A.29)
Las constantes de integracién desaparecen debido a que. P=0
R =0 por suposicién y ln $¢= O por la ecuacidn 1l4. Para el caso
aspecial de esocecies puras i., est;o da:
Gi-n'rlnqo; S U LY )

Para especies i constituyentes de una mezcla, de la ecuacidn



24 y la 17 se tiene:

d(G-T') =RT 4 1n (F./ %, P) (const. T)
i i *
3
R - Ed - .
dGi =RT & 1In 9%, (const. T) ...... A3

donde 5; es el coeficiente dé fugacidad de la especie i en la mez
cla, definida como:
3=T /%P DR (R P-4 |
AN (A3
Integrando la ecuacidn 31 da
G, =RT ln ¢, NP ¢ W |
donde una vez mas, las constantes de integracidn desapaarecen.
Una alternativa de la ecuacifn 4 se deriva de la identidad mate
mitica:
2
d (nG/RT) = (1/RT)d{nG) - (nG/RT )dr
Substituyendo para d(nG) de la ecuacién 4 y para la ecuacidn 3

para G da:

a(nG/RT) = (= nH/RTz)dT + (aV/RT)dP + ¢ (p;/RT)dni ces (A3

Para el estado de gas ideal, la ecuacidn 34 da:

d(nG'/RT) = (=~ nH'/wrz)dT + (nV'/RT)dP + [ (pL/RT)dni .- {A35)

Con H reemplazada por G, en la ecuacidn 34 y ¥ reemplazada por Ei

en la ecuacidn 35, restando estas 2 ecuaciones:

2 —R
d (nGR/R'I‘) = (-nHR/RT yar + (nVR/RT)dP + & (G{/RT)An «..uua(r 36)
1

donde las definiciones de las ecuaciones 25 y 26 han sido utilizadas.
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Esta es 1a relacidn entre propiedades fundamentales y propiedades

residuales. En vista de la ecuscidn 33, también.puede escribirse

R 2 ~
a4 (G /RT) = (=aB /RT°)AT + (aV'/RT)EP + £l Sdn, ...(4.57)
Trabajando las relaciones para las proiedadds residualags se puede

escribir par inspeccidn:

HR/RT = {g(c“gp:r) ; = -1 21n g ;
AT

P.x (377 PoX aeeeecencnn (A.38)
viRr = ( _3 (na¥/rT) ) =(2 ing )
Cooae gy O aF Dy A3
Y
wh- ety e
i T.P.nj i T,P'ﬂj ARRRREE . W11}

donde la segunda forma en cada caso sigue de la ecuacidn 29.
La ecuacidn 39 pueda ser ecarita como:

ding = (V/RD) ap (cOnSt. TyX) «vneneen (A1)

donde por definicidn

; WVR=v- v =v- R/

R
Valores de V se pueden obtener directamente de datos experimen
tales PVTx, y la ecuacidn 41 entonces permite el cdlculo de In

H

las ecuaciones 38 a la 40 producen otras propiedades de interes.



APENDICE B,

TECNICA DE TRANSFORMADAS DE LEGENDRE,

La 1lé6gica de esta técnica se muestra con™el siguiente tratamien-
to de un caso bidimensional.

Dada una curva descrita por y = g(z), se desea describirla en -
términos de la variable £ = dy/dz en vez de la variable =,

Puede observarse en la Figura (B.1) que si (y) es funcidn unica-
mente de (z), la curva puede describirse completamente por la fa-
milia de lineas tangentes especificas para cada valor de (z}.

Una linea tangente simple se expresaria de la siguiente forma:
y=Ez+ ¢ ... (B.1)

donde ¢ es la intercepcidén.de la tangente con el eje y. La fami-

lia de lineas tangentes puede expreéarse como ¥ = £{% )}, esta Te

lacidén tiene la misma informacidn .contenida en la relacidn origi-
nal y = g(z).

La relacidn ¢ = f(f ) es llamada transformada de Legendre, o en
otras palabras, la transformada de (y) respecto a (z). La mecdni-
ca para obtener ¢ = f(£) de y = g(z) es la siguiente:
y = g(z) ...(B.2
se diferencia con respecto (z):
£ = g'(2) e (B.3)
por definicidn:
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FAMILIA DE LINEAS TANGENTES OE UNA CURVA vy,

{y'Ez*‘l’

Fig. 8.1
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b=y~ £z NG

resolviendo simultaneamente las ecuaciones (B.2) y (B.4) en or
den a eliminar (y) y (z) se obtiene ¢ = f(£ ).

Considerese un caso m-dimensional donde la funcidén dr (y) es:

Y = 825002y ZppgsenZy) ... (B.5)

con el mismo contenido de informacibén, se tiene para la variable
independiente £ lo siguiente:

( 61,...,5 K :k+l""’zm)

donde Ei = ( by/ 52)z es la transformada parcial de (y) con res-
pecto a 2

Y= f( Ei,..., Fk, URTRRRIE ...(B.6)

en este caso ¢ estd definida como:

diferenciando se obtiene:

= - 7., - z z. . . .
4 ¥ dy LE\ Eid_’- LEker 1 dt i . (B.8)

la forma diferencial de la ecuacién B.5 es:

L] § R A
dy = I (&), - i (S
wi Sz Tz s D8 dzy *ék«(7f%;)zj dz, ...(B.9)

sustituyendo (b.9) en (B.8) se obtiene:
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w-_-yl_ EZ ...[3.4)

resolviendo simultaneamente las ecuaciones (B.2) y (B.4) en or
den a eliminar (y) y (z) se obtiene 1y = f(£ ).

Considerese un caso m-dimensional donde la funcién dr {y) es:

y = g(zi,...,zk, zk+],...,zm) ...(B.5)

"con el mismo contenido de informacibén, se tiene para la variable
independiente & lo siguiente:

( 61,'¢-:£ k? zk+l""’:m)

donde Ei = ( Sy/ 52)2 es la transformada parcial de (y) con res-
pecto a z,:

V= £ E.l,..., Ek Zpaqreeealy) ... (B.8)

en este caso § estd definida como:

1S

lp:y -LZ:‘ Ei Zi ‘ ..-(B.?)

diferenciando se obtiene:
K m
d ¢ = dy -,Z‘ %dz. - I z.,4d8, ] +..(B.8)
L:

1 Lexe 1 1

la forma diferencial de la ecuacidn B.S5 es:

—

= 4.8 K . 5 .
y =k (Tin )zj Az, = L& dz +I (gL, dz;  ...(B.9)

Z. .
12) 1

3

sustituyendo {b,9) en (B.8) se obticne:
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= sk

w " .
. dw = -.): zi dE"i + I (_Sz! .,)" d:i "l(_B.’O)
2 i°j

las ecuaciones (B.7) y (B.10) describen el procedimiento para ob-
tener la transformada en su forma integral y diferencial respecti
vamente. Las diferencias en la ecuacién (B.10) son 51,...,5 K
LIWRRTRRPE donde estas variaciones forman un conjunto independien
te para la transformada en cuestidn. La ecuacidn (b.10) debe ser
una diferencial exacta y por lo tanto:

- z =
. ? (FET) Eyrrres Egr Praprricalg (BT
. s o
(=59, = (=) . .
32 27 gyriers B Zgaprcrer Ep ...(B.12)

como ejemplo se determinan las formas diferencial e integral de -
la transformada parcial de U con respecto a S, o sea encontrar ¥
yd ¢, donde ¥ = (T,, ¥V, Ny,...,N ).

Se tiene entonces que: .

Y‘E H zi=§- H Z7=! H 23=N]

se quiere transformar S en ¢ = T. De la ecuacidén (B.7) se tiene:

Ve - gz =0T, ... (B.13)

y de la ecuacidén (B.10):

AL v s -

dy=-z,dgr T (L), dz; = -5dT + (-P dU+ T W)
=2 1 3

vea (B.14)

En la representacién de la ecuacién fundamental con respecto a -
la energia interna, U, dada por la ecuacion:
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Uu=fU (§,[,N],,.,,Nn)
en general hay n+2 derivadas parciales de primer orden dadas por
las siguientes ecuaciones:

s fU -
(55 vy~

-3
i

g (8, ¥,y b8

Np!

= gp(S,V,N],...

1]
~
!
8
<
17]
=
[
o~
i

_.1——-)§ v Nj 2y o= gigg,g,n1,...,xn)

las cuales son los coeficientes de la forma diferencia. Jde U, ta
cual puede escribirse como:

dU = U_dS + U, dV + U dN.
— s = vV = ni L
se encuentran también (n+3)(n+2)/2 derivadas parcialez de scgundo
orden, dichas derivadas son los coeficientes en la Jdifcrencial de
segundo orden de U la cual puede escribirse como:
SU

O

z 02

ahora bien, un problema puede ser resuelto de una mancru wis corn-
veniente usando una representacién alternativa de la ecuacidn
fundamental y evitar asi el tener que mdnejur cxpresiones como lu
anterior. Esto es posible transformando las derivadas parciales
en otra representacidn.’

Descripcién de la técnica.

Para encontrar las relaciones de trunsformacidn, sc aplica la teou
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ria de transformadas de Legendre sobre la expansidén en series de
Taylor de una propiedad de interes.

Se considera el caso con una variable independiente y = g(z) y

se seguird el procedimiento delineado por las ecuaciones (B.Z)

a (B.4) excepto que primeramente se expresard como una expansidn
en series de Tavlor en (z) de acuerdo a la forma siguiente:

el
&

Y o= Y% Yifz-2f ¢ b Yo (2-29)% v ...
-z Ve (B.15)
0:
Y=Yz szegpY (82) ..,
vo (B, 16)
donde:
§2 =z - 2°
yo: (y) 2=2°

s .
Yy * (dy/dz)z=zo

2
ye, = (dhyrdz®), o

se desea transformar la expresidén para (y) como uncidén de (z) a
lina expresién de ¢ como funcidén de& donde £ = (dy/dz).

En notacidén de series de Taylor se busca que:

b Pe P OECE-ES) e ThS (5600
- el (BL17)

1 2
peupCep® £ SEw luo (88 ).,
LACE . (B.18)

donde:
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6= (£ -¢°)
' (‘“£=s°
(a‘")e £°

o -

e G
£g gee &=¢

se diferencia la ecuacibn (B.15) para encontrar una expresidn pa-
ra & como funcidén de z 1la cual es aniloga a la ecuacifn (B.3):

d - [+] Q 3
- E:%:YZ +Yzz (z-29 ...{B.19)

donde:

d o I
(3%)z=z°" s ) gaze 8
E=£ %+ Yfz(z-zj
de acuerdo con esto se tiene a (z) como funcién de € :

A ...(B.20)

z 2+ gé%o" oo (BL21)
5z = _,,_.;35 ' : .. (B.22)

z2

El siguiente paso es resolver (Y) como funcién def por sustitu-
cidn de la ecuacidn (B.21) en la ecuacidon (B,.15) o de otra mane-
ra de la ecuacidén (B.22) en la ecuacidén (B.16):

-]

° 11 2 .
Y=Y+Tf-:,; (dg)+2--y-;-;(dg) ook oo (B.23)
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[«})

Y=Y%ﬁ#(dg)+%TL(d@2+“w oo (B.24)
2 zz

ahora se sustituyen las ecuaciones (B.24) y (B.21) en la ecuacién
de definicifn para ¢ ecuacidén (B.4):

o, &° : ] §E
w=Y"'—v—(‘S; ) dE) .E z-?- o
YZZ z ( ( YZZ)
...(B.25)
{ s¢ )2 ...(B.26)

Y= Y - £3z°. 7 YT“

la variable & en el segundo término de la ecuacidén (B.26) puede -
eliminarse con la siguiente ecuacién:

la cual sustituye en la ecuacidn (B.26) para poder agrupar térmi-
nos en d £ que resulta de latransformada de la serie de Taylor pa-
ra yen términos de £ :

g= (- £°2°) + (1-2°)(66 ) + 3 (- dw=(oE 217D + ...
ZZ
‘ .(B.27)

comparando término a término la ecuacién (B.27) con la (B.18) se

tiene que:
P %= Y°-€°2° ...(B.28)
°= - 2° ...(B.29
Ve (B.29)
o 1
lb:E = - i ...(B-SO)

z2

la ecuacidn (B.28) es la ecuacidn (B.4) evaluada en z°, la ecua-
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cidén (B.29) es la transformada de la derivada de primer orden, -
" mientras que la ecuacién (B.18) es la transformada de la deriva-

da parcial de secgundo orden.

Considerando el caso de dos variables independientes ;Y ;-
se tiene que y = f(z,, z,), la cual es transformada en:

V(&4 20 =Y -8, 1, : ... (B.31)

por lo que se repite el procedimiento utilizado para una sola -

variable para llegar a la expresién siguiente:

oy ] e, 0 g ° ° 1 . .2
Vg ,2zp) = (YP-€329) + (-2 65, + Y7 8 )+ < {-,%?. 63,

2z 2z %z
o e _)?
22 o 11 L4 2
+ 2 (—7;’:—) (884) (62z,) Poed Yzzzz o G H §z,07 +
1% 213
.. {B.32)

la cual puede compararse con la siguiente expresién término a -

término:
BT (W2 8k sV 82p) . ve g, 5832 v 2 Ve .,
(8E)CEzp) + ¥ (8z)° s (B.33)
1 2 252, 2 tee R S
resultando de dicha comparacidn lo siguiente:
‘1’ = Y = 5121 -..(3.34)
‘pg = - Z] ...(B-SS)

1
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b =Y, : R v+ (B.36)
2 ,
1 ;
w T -
g & Y"‘z1'z1 ... (B.37)
YZIZZ - .
‘b = o
12, Y;:ZI . ...(B.38)
_ v (¥zy2,)°
., .= - —_— '
ST I2y Z24 Yz]z] ...{B.39)

donde las tres {iltimas ecuaciones son las tranformaciones de las
derivadas de parciales de segundo orden.

Los resultados anteriores son vilidos para el caso de dos varia-
bles independientes, y para un caso mis general y(zl,zz,...,zn)
una relacidén mis es obtenida.



APENDICE C.

MODELO -DE BOSTON Y BRITT .

Las ecuaciones requeridas para describir éompletamente el flash
a tres fases son las ecuaciones (3.1),(3.2),(3.6),(3.7),(3.8), -
(3.9) y {(3.10) y una ecuacidn que describa el balance de energia.

Estas ecuaciones constituyen un total de 3N+4 ecuaciones y de -
" acuerdo con la regla de las fases, se requiere 3N+6 variables pa
ra describir completamente el sistema, de lo cual quedan 2 gra--
dos de libertad para'especificar el sistema. Si Ly, Ly, X4, X5
y"y" son -elegidas para ser las cantidades calculadas, entonues los
dos grados de libertad pueden seleccionarse entre las cuatro va-

: riablés restantes: V, T, PyQ.

Las dos cant1dades .Cualquiera pueden especificarse arbitrariamen-
te y las otras dos pueden ser determinadas para satisfacer el -
sistema de ecuaciones deécrito; Los seis tipos de flash que repre
sentan todas las combinaciones4po$ibles de ‘las cantidades especi-
ficadas son listadas en la Tabla (CQi).

Para cualquiera de los tipos de flash, el algorltmo presenta las

siguientes caracteristicas: i :

1.- El1 algoritmo exhibe eficiencia y convergenC1a estable para un
rango grande de sistemas sin manipular par@metros de conver--
gencia.

2.- Se tiene una eficiencia mayor para problemas dificiles que la

que presentan los modelos convencionales de este tipo.

3.- No se requiere proporcionar estimados iniciales de composi--
cién de vapor y liquido y ademis el algoritmo es relativamen
te insensible a estimados iniciales de T y P.

4.- La convergencia es alcanzada rapidamente cuando los cdlculos
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reinician de la solucidn encontrada en una convergencia a di
ferentes condiciones que las que se requi°ren. Esto es porque
las varlables de lteracién son escogldas para ser independien
tes tanto como sea posible de la presiﬁn y la temperatura.

5.- El algoritmo es apropiado especialmente para usarse en siste-
mas de simulacidén de procesos.

TABLA C.1) TIPOS DE OPERACIONES FLASH EN EQUILIBRIO L L V.

Tipo de flash Cantidades especificadas Cantidades calculadas
I . Q,P T,V
IT Q,T v,P
III qQ,v T,P
v v,T . P,Q
v ‘ v,P T,Q
|2 S T,P v,Q

Las modificaciones que presenta el algoritmo con respecto a 1los
algoritmos convencionales son los siguientes: se reemplaza (x) y
{y) con variables de iteracidén con (K) aunque se tiene una fuerte
dependencia con rTespecto a la temperatura.

Otra modificacién se elige con la idea de transformar reduciendo
tanto como sea posible la dependencia de las varjables primiti-
vas (T,P, composiciones tantv del vapor como del liquido). Por lo
tanto la dependencia de la temperatura es eliminada virtualmen-
te usando volatilidades relativas y definiendo los siguientes pa-
rimetros de volatilidad:

u = 1ln (Ki/Kb) ...(C.l)‘

donde K, es la razén de equilibrio de referencia definido como
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un promedio de la forma:
ln Kb = wi in Ki . . o ) !uq[C.Z)

la dependencia de Ky con respecto a-la temperatura estd dada tal
y como se muestra en la ecuacién (3.54) por:

11 -
In Kb=A+B(T-T*) -..(0.54)
donde T* es una temperatura de referencia.
El balance de masa por componente y las ecuaciones de equilibrio

de fases son escritas en términos de componentes y flujos de las
fases:

li +vaf, ... (C.3)
ui/v = Kyexp u; 1i/L o el (03D
definiendo una nueva variable O por:
0 =K, V/(KbV + KgL) : ’ " . (C.5)
definiendo a p; como:
p; = li/[1 - 0} _ «.. (C.6)
reescribiendo la ecuacién constitutiva:
IX. =L Y. L {C.T)
.11 Lyl
en términos de componentes y flujos de £fase e introduciendo las

nuevas variables, K puede resolverse directamente en términos de
p's: '
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Kb a zpi/zpi eXp ui . ) ’-..(F.B)
fpara 0 = 0 la equacidn (C.8) resulta ser: e

Kb = z f /E f exp u; e (Cl9)

Kp = (E (fi/exp uj))/E fi s (C.10)

lo cual corresponde al punto de rocfio de la alimentacifn.
Para un dado valor de 0, la p's pueden calcularse de la ecuacién
(C.7); kb puede calcularse directamente de la ecuacién (C.8) y T

puede calcularse de la ecuacién (3.54).

Las fracciones mol disponibles de las p's son:

S Xy = py/ ﬁ P; . | .. (C.11)
pi exp Ll.-l ’ )

yi 3——2?’—'—&{]}‘—)' ...(C.IZ)
ol .

. usando estos valores de T, (y) v (x), las entalpias del liquido y
el vapor hy H, pueden evaluarse. La fraccidn del 'liquido puede -
obtenerse de la ecuacidn siguiente:

&= (1-R) E P; ... (C.13)
la ecuacidn del balance de energia es:
(L/E_( &4, - 8hy) - Eziu“vi -H, +H + Q=0 ...(C.14)
en donde para el vapor se obtiene:
Tr(D/Tg,S)

T
H, = C 5= ——epr S
v |20 .
p P p_ T;(D/Tr ) e (C15)
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"y donde:

los coeficientes.cp y D dependen muy débilmente de T.
Para el liquido se tiene:

hy = E; + Ey (T - T#) ...(C.16)
los coefi;ientes E, v E, son anilogos a Cp y D.

El modelo actual de entalpia de vapor es una combinacidn lineal -
de la forma:

B, = Eyj Hy e (CT)
y para la entalpia del liquido se tiene:
bhy = E x;hy - h°+ E ..i(C.IB)

El algoritmo es el siguiente:

1.- Suponer U,A,B,C,D,E,F

2.- Suponer O.

3,- Calcular P;Kb,T,x,y{L usando las ecuaciones (C.6) a (C.t1).

4, - Calcular Tc' Tc/Pc’ H hL usando las ecuaciones (C.13) a -
(c.17).

" 5. Calcular H;.

6.- Calcular Y usando la ecuacifn (C.7).

7.- Suponer un nuevo valor de O y regresar al paso 3 hasta que se

V’

cumpla la convergencia deseada.
8.- Calcular V usando la ecuacién L + V = F
9.- Calcular K, ”v’ hL’ usando modelos actuales.
10.- Suponer nuevos valores de U,A,C,E (y B,D y F solo para la pri
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mera iteracidn) y regresar al paso 2 hasta llegar a la convergen-

cia.

Este .algoritmo aplica solamente a sistemas de flashevo de una etua
. ol -

pa.
ALGORITMO HEURISTICO DE SHAH (1980).

En este algoritmo se desarrolla la prueba de estabilidad de tres

maneras: '

A) lLa estabilidad del sistema teniendo una fase liquida puede ser
determinada examinando solo la ‘fase liquida, ya que en la fa
se vapor todos los componentes son completamente miscibles v -
no es posible reducir la energia libre a menos gue tenga una
transferencia de masa a través de una regi6n interfacial lo -
cual conduce a un caso que no es el objeto de estudio de este
algoritmo. Por tanto se considera que la energia libre de la -
fase vapor en un sistema alternativo, debe ser la misma gue en
el sistema original o sea que la fase vapor es estable.

De acuerdo con lo anterior el andlisis de energia Llibre se de
sarrolla examinando unicamente a la fase liquida.

Si es posible formar una mezcla de dos fases liaquidas con una

energia libre menor que 1la fase liquida original, entonces es
ta Gltima es inestable. En la Figura (C.1) se observa de mane-
ra grifica el desarrollo de la prﬁcba de estabilidad en el e-
quilibrio LV.

Si se considera 1la estabilidad absoluta un subcaso de la esta-
bilidad intrinseca, entonces para un sistema multifasc, multi
componente las condiciones necesarias y suficientes para la es
tabilidad absoluta son que cada fase deberd ser absolutamente
estable; y cada interfase deberi ser absolutamente estable.
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PRUEBA DE ESTABILIDAD DEL EQUILIBRIO  LIQUIDO-VAPOR

v A

\') v

L L {ta
L Ll L2

(1) (2) (3) (4)

Fig. C-I o
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La inestabilidad es detectada de la fase liquida original por
la separacibn de esta en un par de fases liquidas que no se en
cuentran necesariamente en equilibrio pero que no violan las -

" restricciones del balance de masa y que ademds tienen una ener

c)

gia libre mis baja que la de la fase original,

o

-Un'estado en donde no haya equilibrio y a la vez presente una

energia libre baja, puede ser encontrado con relativa facili--

‘dad pero no es asi cuando se trata de encontrar el estado de -

equilibrio.

El algoritmeo de separacién de fases permite a una regién de ba
ja energia libre ser encontrada facilmente y prevenir la con-
vergencia a una solucibn trivial cuando la fase liqhida es --
inestable, mediante la generacidn de un estimado inicial del -
liquido separado.

El coeficiente de actividad de un componente en una nmezcla, u-
sualmente tiene un valor miximo cuando la fraccidn mol de di--
cho componente es infinitamente pequefia en la solucién. A es-
to se 1le conoce como el "coeficiente de dilucibén infinita.

La péeudo-actividad,de dilucibén infinita de un componente en -

una solucidn dada estd definida como el producto entre el coe

ficiente de actividad de diluci6n infinita del componente y la

fraccibn mol correspondiente. La fraccidn mol del componente -

es una medida de la disponibilidad del mismo, y la inversa del
coeficiente de actividad de dilucién infinita es una medida in

directa de la solubilidad del componente en el resto de la so-

lucién.

Un componente con la mixima pseudoactividad de dilucibn infini
ta tendri la tendencia a marcar una separacién de fase liquida,
siendo el criterio usado para ia eleccibn del estimado inicial

del liquido. .
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