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CAPITULO |
INTRODUCCION



En la actualidad, el consumo de bienes y servicios ocurre en
niveles de daemanda sin precedente. AdemaAs, la sociedad exige que
Lales bienes y servicios sean de gran calidad y de precio accesible.
Estos factores han requerido de la especializaciédn de diversos
profesionistas del 4area para lograr su cumplimientc en la mejor

manera posible.

Los ingenieros quimicos, como parte de este conjunto de
profesionistas. han generado una gran variedad de técnicas
encaminadas a su drea particular. Entre ellas destaca la simulacidén
de procosos como herramienta fundamental en el disefio de equipos y de

procesos en forma integral.

El presente trabajo enfoca una de las Areas de mayor importancia
en la industria quimica: los procesos dee separacion por etapas. Se
analiza la forma en que se ha venido simulando este tipo de
cperaciones en las uUltimas décadas (Capitulo 2: General:idades). Se
desarrolla el modelo de la etapa en equilibric (MESH) y se analizan
las formas que mis se han utilirade para resolverlo. Finalmente se
plantea la necesidad de eliminar el concepto de la eficiencia de
separacion.

Posteriormente se plantean y analizan, los avances en las areas
de modelado de operacicnes de separacién (Capitulo 3: Modelo de No
Equilibrio para la Etapa de Separacién). Se desarrolla el modeloc de
noc equilibrio (NERQ, que puede también llamarse modelo de
transferencia interfacial de masa y energia. Se realiza un analisis
de la transferencia de masa en sistemas multicomponentes bajo la
consideraciédn de que la conveccidn es importante. Este desarrollo se
extiende al fendémenco simultineo de la transferencia de energia.
Finalmente., se resume el modelo de no equilibrio para la etapa de
separacion,

Los avances en el campo del andlisis numerico, en particular. en

el aArea de solucioén de sistemas de ecuaciones no lineales se discuten



posteriormente (Capitulo 4: Meétodas de Continuaciond, Se parle del
desarrollo de metodos de convorgencia local (de uso muy generalizado
en @l aArca de simulacion de procesos de separacién). Se desarrolla el
conceplo de continuacidn y de los métodos de homotopia. Se plantea el
desarrollo del método de homotopta de longitud de arco diferencial.
Se plantean y analtzan los diferentes tipos de homotopfias y se
analiza su aplicabilidad al modelc de ne equilibrio. Al final del
capitulo se propone un algoriimo para la aplicacidn de este método a

la solucidn de sistemas de ecuaciones algebraicas no lineales.

Los matodos de continuaciédn han sido empleados ya en el irea de
la simulacidén de procesos de separacion (Capitule 5: Aplicacién de
los Métodos de Continuacion a Destilaciend, principalmente con el
modelo de equilibrio. Su aplicacién al modelo de no equilibrio es
incipiente. Se plantean algunas'snfoques propusstos para resolver el
modelio de no equilibrio. Posteriaormente, Se desarraollan las
homotoplas para el modelo MERQ (bajo la definicidn de la hamotopia de
Newtond.

Los diferentes aulores que han trabajado sobre este tema han
presentado diversos casos de estudio en las 4areas de simulacidédn y
disefio (Capitula 6: Simulacidén de Columnas con el Modelo de No
Equilibriad. De los resultados que presentan se observan los puntos
principales. Los aspectos mas relevantes de sus estudios se discuten.
Planteindose las conclusiones principales de cada autor.

Finalmente {(Capitule 7: Conclusionss y Recomendaciones), se
establecen las conclusiones a las que ha permitido 1ilegar el
desarrollo de oste trabajo. También se presentan algunas
recomendaciones que se consideran Gliles para el desarrolio de
trabajos posteriores en esta frea.



Los objetives planteados para el desarrollo de sste trabajo son:

1. Analizar los modelos propuestos para la simulacién de procesos de
sepracion por stapas de mezclas multicomponentas.

2. Anali{zar el modelo de no equilibrioc para la simulacidn de procescs
Jde separacidn,

3. Analizar la aplicacidn de los métodos de continuacién para la
simulacién de procescs de separacion por etapas de mezclas
mul Licomponentes.

4. Comparar los modelos de equilibrico y no equilibrio para 1la
simulacidén de procesos de separacidn de mezclas multicomponentes.

5. Aplicar los métodos de continuacion a la simulacidn de procesos de
separacién de mezclas multicomponentes considerando el modelo de no
equilibrio.



CAPITULO 2

GENERALIDADES
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Los procesos de separacién forman una de las partes principales
de cualquier proceso quimico. Es tan importante este aspecto de un
proceso que para algunas ramas J(refinacién, por ejemplce) lecs
procesos de separacién pueden representar alrededor del 80% del
costo fijo total. Los requerimiantos de pureza tanto para los
productos come para las malerias primas son alcanzados a través de
diversas operaciones de separac:dn, Tales requerimientos puedan ser
simples especificaciones de mercado., o bien, condiciones necesarias
para el buen funcionamiento cde equipos y otras materias de proceso.

tal es el caso de los catalizadores.

Debido a lo anterior. se ha tenido la necesidad de diseflar
adecuadamente los equipos de separacidn teniendo el menor grado de
incertidumbre sobre su funcionamiento en plQnLa. Para lograrlo es
necesario disponer de un procedimiento que sea lo mas parecido
posible al sistema real. A travées del tiempo se han utilizado
equipos similares a escala de laboratorio, planta piloto o planta
semicomercial. Este tipo de representaciones, son de costo muy
elevado Y usualmente, requieren de técnicas adecuadas de
escalamiento para que los resultados obtenidos sean aplicables a
operaciones reales.

El estudio de ciertos fendmenos fisicoquimicos que ocurren en
cualquier operacién unjtaria ha llevado a conclusiones de gran
aplicabilidad. As{ mismo, otros fendmenos fundamentales Ccinética
quimica, por ejemplod han sido estudiados y madelados a travéas de
expresiones empiricas. Estos modelos y las leyes de conservacion
permiten representar a las operaciones globales como conjuntos de
ecuaciones de diversos tipas. Esto constituye los modelos de las
operaciones unitarias. Se trata de modelos de tipo matemidtico. La
solucién de estos modeloas matematicos puede considerarse como la
solucién del problema real.

Para ciertas cperacicnes en las Que ocurre una gran variedad

de fencémencs fundamentales. la complejidad del modelo matematico



desarrollado puede ser excesiva. Por esta causa, se ha buscado la
forma de simplificar el modelo mediante el wusc de ciertas
suposiciones. Aun cuando estas suposiciones puedan ser Justificadas
en cierta medida, la generalidad del modelo se reduce. Es decir. el
numerc de problemas al que puede aplicarse es menor, © bien., el
nivel de analisis es mucho menor. Se analizan partes mas grandes
del problema y se ignoran ciertos fendmenos que ocurren en su

interior.

En la medida en que un modelo considere con mayor detalle los
fendmenos que ocurren en una operacién en particular, su nivel de
rigurosidad aumenta. Asociado a este aumentoc de rigurosidad se
encuentra una reduccidén de la incertidumbre y un mayor costo de
solucidn del modelo. Si el aumento en la dificultad para resclver
@l problema es pequela comparada con la reduccidn de la
incertidumbre., el. modelo es altamente superior. Desgraciadamente,
ocurre a menudo que el aumento en el costo de solucidn es mucho mas
elevado. En ocasiones es tal que e! modelo se transforma en

irresoluble.

En la actualidad se dispone de una gran variedad de técnicas
de solucidn de problemas matematicos complejos. Estas herraminetas
son de tipo numérico principalemente. Aunado a esto, el gran
desarrollo de los sistemas de cémputo de los ultimos tiempos €ha
permitide su correcta implantacién y, desde luego, SsSuU Uuso
generalizado. Esto ha permitido la utilizacién de modelos cada vez
mas rigurosos para las operaciones unitarias, entre las cuales se

encuentran las operaciones de separacién.
Es importante sefNalar, que los modelos se desarrollan usual-
mente mucho antes que los métodos de solucién. En muchos cascs. la

diferencia se mide en décadas.

Una vez que se ha planteado el modelo y el algoritme o método
de solucién este puede ser implantado a través de un programa de
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computo. De esta forma el modelo es resuelto por una computadora
digital. Como el modelo representa el comportamiento de una
operacién © incluso un procese completo, se puede entender que la
computadora esti simulando el comportamientc de la operacién o el
proceseo. Por esto, el resolver modelos de operacicnes unitarias o
procesos quimicos mediante el uso de computadoras se conoce como
simulacion de procesos.

La simulacion de procesos es una herramienta fundamental en el
disefic ¥ la evaluacidn de procesos, Su costo es considerablemente
menor que el uso de plantas piloto o semicomerciales. Sin embargo,
su alcance es limitado en Areas de gran complejidad como sistemas
de reaccidn o sistemas poliméricos. por ejemplo. Actualmente, se

invierte una gran cantidad de trabajo en reducir tales
limitaciones,

2.1 Modelos para Operaciones de Separacidn,

Los procesos de separacion han sido modelados de muy diversas
maneras a través del tiempo. Existen enfogques desde los muy
empiricos hasta los mas rigurosos. Para la separacidén de fluidos se
han utili{zado principalmente dos enfoques:

» Modelos de fendmencos de transporte.

« Modelos de balances macroscépicos.

Para las operaciones de contacio continuo (columnas empacadas,
de pared humeda, etc.) se ha preferido el primer Lipo de modelos.
En cambio, para los sistemas de separaciédn por etapas (columnas de

platos) se ha utilizado mis el segundo enfoque.
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2.2 Modelo de la Etapa en Equilibrio.
Para los sistemas de separacion por etapas, un modelo
propuesto en los affos treinta es el conocido como Ecuaciones MESH,
en el que se consideran los balances de masa (M y energia (HD en
Se incluyen también restricciones en
En este

cada etapa de separacidn.
cuanto a la suma (S de fracciones mol de las corrientes.
modelo también se incluye una suposicién muy importante, las
corrientes de salida de la etapa se encuentran en equilibrio
termodinamico CEX. El modelo y sus formas de scoluciédn se han

discutido ampliamente CHenley y Seader, 1881).

En la figura 2.1 se muestra el concepto de la etapa en
equilibrio. Tal etapa forma parte de un conjunto de etapas. En el
esquema se observa que a la etapa j entran tres corrientes: una
alimentacion externa C(Fd, un flujo de fase pesada proveniente de
la etapa inmediata superior CLj-¢3 y un flujo de fase ligera
proveniente de la etapa inmediata inferier CVitd). La notacidn que
se utiliza en este caso, tiene que ver con el caso frecuente de que
la fase ligera es un vapor y la fase pesada un li{gquido. De la misma
etapa § salen una corriente de fase ligera y una de fase pesada., La
corriente de fase ligera puede subdividirse en dos, una parte CVj
que se alimenta a la etapa j-1 y otra que es retirada del equipo
¢r¥iV9 en forma de salida lateral. Para la corriente de fase
pesada que abandona la etapa la parte (LD se envia a la etapa j+1
y la parte (r"ij) se elimina como salida lateral. El modele de la
etapa en equilibrio también contempla la posibilidad de afadir o
retirar calor (Q;2 de la etapa. Extender el modelo a etapas mas
complejas (tres fases, recirculacicnes a etapas no adyacentes,
otc.) no lo modifica sustancialmente.

Para este modelo las variables a considerar son las

siguientes:
Para cada corriente Calimentacion externa, corrientes

12
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Figura 2.1 Modelo de la Etapa de Sepsracion

en Equilibrio.
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provenientes de las etapas adyacentes, corrientes de salidad se
tienen las siguientes variables:
- Flujo.
~ Temperatura.
~ Presiodn.
- Fraccidén mol de NC-i1 componentes (NC es el numero de
componentes del sistemad
Ademis de estas variables, se deben incluir los flujos de las
salidas laterales y la alimentacidén de calor. El total de variables es
No. Variables = SCNC+2) + 3 = SNC + 13 c2.1>

Las ecuaciones del modelo MESH para la etapa j son:

Balance global de masa
My = C1+rVpVi + Cler™pPL) =~ Fj = Lyt = Vit = © cz.a

Balance de masa para el componente i
My o= C1erVOVI yYuy ¢ C14rtPL) %y - FiZij - Lot Xijes
~ Vjes yigrr = O 2.

Relacién de equilibrio para el componente i
Ev = Kij xij ~ yij = O ca. 4>

Sumas de fracciones mol
s,=§m,-1:o c2.5a>
i
sy,szm-1 =0 ca. 5

i

Balance de energia
Hj = C1+rVDV) Hj + C1+r"DPLj hj = Fj HFj - Vjes Hjer

Se Lienen NC ecuaciones M Cun balance global y NC-1 balances por

componentes., o bien, NC balances por componentesd, NC ecuaciones E. 2
ecuaciones S y una ecuacidn H. De esta forma el nuemroc total de

14



ecuaciones es

No. ecuaciones = 2NC + 3 2.8

Como el numerc de variables menos el numeroc de ecuaciones es
igual al numero de grados de libertad del problema, en este casoc se
tienen

G.L. = BNC + 13 = (2NC + 3) = 3NC + 10 2. 72

Dos ecuaciones pueden agregarse al modelo, la igualdad de
presiones en las corrientes dei salida‘,(equilj\brxc mecanicoe) y la
igualdad de temperaturas también entre las corrientes de salida
Cequilibric teérmicod). En vez de considerar que el numero de
ecuaciones aumenta, se pueden sustituir en el cenjunto de variables

y reducir éste. Es decir el numero de variables se reduce a
No. variables = SNC + 11 2.8

Por tal motivo el numero de grados de libertad también se
reduce a

G.L. = 3NC + 8 2.9

Una vex que se especifiquen tantas variables como grados de
libertad tenga el problema, éste se vuelve cuadrade y admite un
numero finite de solucicnes. /Para ura etapa de equilibrio el

sistema serd de 2NC + 3 ecuaciones con 2NC + 3 incédgnitas.

Para una columna comec la mostrada en la figura 2.2 el nuemro

de variables, ecuaciones y grados de libertad es

No. variables = 3NE NC + 7NE + 1 c2.10
No. ecuaciones = ZNE NC + 3NE ca.11>
G.L. = NE NC + 4NE + 1 <2.12>

15
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Figura 2.2 Columna de N Etapas en Equilibria.
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El sistema cuadrado que se genera para resolver el modelo es de
orden (2NE NC + 3NED. Por ejemplo, para un sistema de 30 etapas y S
componentes se habla de un sistema de 380 ecuaciones y 390
incégnitas. De las ecuaciones la mayoria son no lineales.Dada la
dependencia de los coeficientes de reparto Kij y las entalpias con la
temperatura, algunas de las ecuaciones son altamente no lineales.
También es importante visualizar la fuerte interdependencia de las
ecuaciones. (Un anilisis detallado sobre el conteo de variables,
ecuaciones y grados de libertad puede encontrarse en Henley y Seader
-1881-).

Evidentemente se debe contar con un sistema adecuado para
resclver un sistema de ecuaciones de tal dimensidén. Ademas, debe
considerarse que el calculoc de propied;des termodinamicas es
independiente de este conteo de ecuaciones y variables. Estas son
las razones por las que este modele (tratado asid no se empezd a

utilizar sino hasta los aMos sesenta.

Para tratar de disminuir el impacto de la suposicién del equi-
librio entre las fases que abandonan la etapa, se ha utilizado un
factor de correccién. Este factor es la eficiencia. Entre las mu-—
chas deficiones de este término, quizi la mas empleada sea la efi-
ciencia del vapor de Murphree.

y. , =Y
mio= T Trane €2.13
Cy. -y >

Este concepto afecta a las condiciones de equilibrio, es
decir, las ecuaciones E.j, las cuales se modifican de la siguiente
manera:

Bilj = mi Kij xij — yij - €1 =~ pid yijesr = O c2.14>
En lugar de utilizar la eficiencia del vapor de Murphree, es

valido utilizar otra definicidén de 7. Esto no modifica en forma
radical al modelo.

17



2.3 Metodos de Solucidn del Modelo MESH.

A partir de 1932 se han presentado una gran variedad de
algoritmos de solucién para este modelo. Las diferencias entre los
métodos imprimen a éstes caracteristicas muy particulares,
generando ciertas aplicaciones preferenciales. Naturalmente, los
primeros intentos de resclver el modelo de las ecuaciones MESH

incluyen un mayor ntmero de suposiciones.

En forma general, los algoritmos se pueden clasificar de
acuerdoc a la forma en que manejan las variables y las ecuaciones.
Por un lado., es hecesaric establecer cuiles son las variables
independientes Ccuiles son las especificaciones), qué ecuaciones se
pueden utilizar para reducir la dimensién del problema, céme
ordenar las ecuacicnes Yy variables, qué prccedimiento se puede
utilizar para alcanzar la solucién del problema. Por ejemplo, se
pueden utilizar como variables los perfiles de concentracién de
cada componente en cada fase, los perfiles de temperatura, los
perfiles de flujo de ambas fases, o bilen, utilizar flujos molares
de cada componente en cada fase en lugar de composiciones y flujos

globales.

El manejc de las ecuaciones. en cuinto a su agrupamiento. es
de dos tipos principales:
~ Por etapa.
- Por tipo.

En el primer caso, las ecuaciones MESH para la primera etapa
se encuentran primero. inmediatamente después aparecen las de la
segunda etapa y as!i sucesivamente. También la forma en que son
ordenadas para cada etapa puede diferir de un algoritmo a otro.
Cuando son agrupadas por tipo., las ecuaciones M de todas las etapas
aparecen juntas, lo mismo sucede con las ecuaciones E, S y H. En

i8



este caso puede diferir de un método el orden en que se consideren.

En cuanto a la feorma de resolver el sistema de ecuaciones
generado, los diferentes métodos Se agrupan en tres categorias
principales:

- Rompimiento.
~ Correccién simultanea.

- Relajacidn.

Cada unc de estos Lipos se puede aplicar a sistemas agrupados
por etapas o por tipo de ecuaciones.

En Ja figura 2.3 se muestra el concepto basico de solucién de

un sistema de ecuaciones por rompimiento. El sistema original

Ccompleto) se subdivide en subsistemas (S1. S22, ... Sw. Cada
subsistema puede ser resuleto para un ciertc grupoc de variables
€Y1, Y28, ... Ya) una ver que ha sido especificado otro grupo
particular de variables (X1, X2, ... Xm). Las variables de salida

de un subsistema pueden coincidir con las variables de entrada de

otro, aungque no necesariamente.

Del total de variables. agquellas gue reguieran ser estableci-
das en principio para poder iniciar el procedimiento y completarlo
Cresolver todas las ecuacicnes una ver) se conocen con el nombre de
variables de rompimiento. Forman un subconjunto de variables
independientes del sistema. La sclucién del problema requiere de un
procedimiento de actualizacién de tales variables cde rompimiento.
hasta que se alcance su convergencia y. por tanto. la de las varia-
bles dependientes de ellas.

Para 1las ecuaciocnes MESH agrupadas por etapas, es una
condicion natural el elegir a cada subsistema como las ecuaciones

de cada etapa. Los métodos que emplean este enfoque se conocen como
métodes plato por plato.
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Es importante no confundir las especificacicnes asociadas con
los grado de libertad del problema, con los estimados iniciales de
las variables de rompimiento. Las especificacicnes asignan un valor
fijo a tantas variables como grados de libertad tanga el problema.
Los estimados iniciales propuestos para las variables de
rompimiento deben ser actualizados hasta lograr su convergencia a

la solucién del problema.

Entre los métodos mas importantes que utilizan este enfoque se
encuentran los de Lewis~Matheson (1932). Thiele-Geddes (19332, Mé-
todo-theta CHaolland,196832, Amundson-Pontinen (19S8), Sujata (1981,
Friday (1983, Wang-Henke (198682, Burningham—-Otto (19873, Tierney-
Yanosik €196S), Tomich (1970), Billingsley-Boynton €1971), Metodo-—
theta modificado CHolland,1874). Boston-Sullivan (18740, Boston-
Britt €1978), Método-T (Pilerucci,1983),

Los métodos de correccién simultinea se aplican al resclver el
sistema de ecuacicnes completo. Se propone algin agrupamiento de
ecuaciones. ordenamiento de variables, eliminacién de variables por
sustitucion de ecuaciones simples, etc. El nueve sistema resultante
se resuelve considerando todas sus ecuacicnes simultaneamente. Los
métodos que se mencionan en el capftulo 4 se utilizan para resolver
estos sistemas. Este enfoque, desde luego, implica l!a necesidad de
disponer de herramientas para trabajar con grandes sistemas de
ecuacicnes. los cuales no existian en la primera mitad del! siglo.
Es por esto que los métodos de correccidn simultinea se presentaron

después que los métodos de rompimiento.

El métodco que mas se ha empleado para el enfoque de la correc-
cién simultinea es el método de Newton-Raphson. Al aplicar este mé-
todo, se generan Jacoblancs de diversas estructuras Cdependiendo
del arreglc de ecuaciones y variables), peroc siempre se trata de
Jacobianos dispersos. Por esta razén tambien se hace necesario el

uso de sistemas eficientes para el manejc de matrices dispersas.
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Entre los métodos propuestos gque utilizan este enfoque se
pueden seMalar los siguientes: Whitehouse (19841, Naphtali C1969),
Goldstein-Stanfield (1870), Naphtali-Sandholm (1971D.

Estos métodos difieren también en el manejo de variables y
ecuaciones. Generando estructuras y procedimientos diferentes. Por
ejemplo, los métodos de Whitehouse y OGoldstein-Stanfield agrupan
las ecuaciones por Lipo, mientras que los métodos de Naphtali y
Naphtali-Sandholm las agrupan por etapa.

Los métodos de relajacién plantean el problema desde un punto
de vista distinto. Las ecuaciones son reformuladas en forma dife-
rencial. Los balances, en este caso, pueden plantearse a régimen
transiente. El sistema de EDO's es integrado desde una condicidn
inicial Cestimadad hasta alcanzar un valor constante de las varia-
bles. Para esto se utilizan métodos como el de Euler o bien de la
familia de meétodos Runge-Kutta. Los cambios calculades para cada
variable son cada vez mds pequefios. Cerca de la solucidén, la reduc-
cidn en los cambios aunque existe es sumamente pequefia, por lo que
encontrar tal solucién es normalmente un procedimiento sumamente
lento. Sin embargo, para intervalos de integraci¢én de dimensién
suficientemente reducida, el método es de gran estabilidad, lo que
garantiza llegar a la respuesta. Los enfoques de rompimientoc y co-

rreccidn simultinea no garantizan su convergencia.

Los métodos de Rose-Sweeney-Schrodt (1998), Ball (1961) y
Vermeuil-Oleson (19712 son del tipc de relajacién. El método de
Ketchum C1879) es un hibrido entre relajacién y correccidén simul-
tanea, en el que a medida que se acerca a la solucidén, la parte de
relajacién pierde importancia.
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CAPITULO 3

MODELO DE NO EQUILIBRIO PARA LA ETAPA DE SEPARACION



Opuesto al concepto de que las fases liquida y vapor que
abandonan una misma etapa de separacién se encuentran en equilibrio
termodinadmico como se propone en el modelo MESH, se puede considerar
que la fase liquida y la fase vapor de una misma etapa intercambian
materia y energia debido a fuerzas motrices comc pueden ser
gradientes de temperatura y concentracién., tendiendo a las
condiciones de equilibrio. Para ser alcanzada la condicién de
equilibrico se requiere un tLiempo de contacto infinito entre las
fases. Esta condicidn naturalmente no se alcanza en equipos de flujo
continuo con tiempos de residencia pequefios.

Esta consideracidn es la base de un modelo mis rigurcso que
necesariamente describe con mayor exactitud el comportamiento real de
la etapa de separacidén. Cabe recordar gque las condiciones de
equilibric se pueden calcular siempre a partir de los modelos que
describen la velocidad de los fendmenos. Es decir, el equilibrio es

solo un caso limite para los cambios con respecto al tiempo.

La velocidad a la que ocurre un fendmeno puede describirse como

el cambio de alguna caracteristica de tal fendmeno con respecto al

tiempao. 35 " Para sistemas estables, estos cambios son cada ve:z mAs
pequefios, . Cuande transcurren lapsos prolongados., los cambios se
vuel ven despreciables, es decir

1fm dX
fex AL T [} €3.1>

Esta Ultima expresidn ¢s una forma de definir al equilibrio. En
la figura 3.1 se muestra una etapa de separacién en la que existe
transparte de masa y energia entre las fases liquida y vapor. De
forma analoga a la utilizada para la etapa en equilibrio se pueden
escribir los balances de masa y energia para esta etapa. Sin embargo,
ahora se escriben para cada fase por separado. El balance de masa
pPara el componente i en la fase liquida de la etapa j es el siguiente

M =1+ Lk - L x - -4 =0 3.2
v 3 PR PRSI ot § (%] iy
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Para la fase vapor el balance de masa para el componente i es

v v v v
M“ = (1 + r‘)V,yu - VJ"-le'l f‘J * I” = 0

En estos balances se considera que el

positivo si es de la fase vapor a la fase liquida.

puede ser modificada si se quiere.

componente en cada fase se pueden calcular como

N“ da
L% ) 3

*
"

. NY da
i LS I

Alrededor de la interface existe continuidad,

acumula ni se genera ningun componente (ni enherglad

3.3

flujo interfacial es

Esta convencidén

Los flujos interfaciales de cada

€3. 42>

C3. 4bD>

es decir, no se

en la interface.

Esta relacién de continuidad interfacial se expresa como

Yl od

19} S

-4 =0
3 v

€3.5

El balance de energia de la fase liquida de la etapa es

E'=ct +e™ LHY - L W+t -FHT - 8Y =0 3.8
i i 1 i1 - 3 i i
En la fase vapor
V=t Vet -v W e - 8V =0 3.7
3 i ERE} SR i i 3
Los flujos de energia en cada fase estin dados por
g = [ e'da, ¢3.8a>
i i
g’ = [ e¥da; ¢3. 80
3 i
En este mxdelo. naturalmente, también se cuzplen las

restriccicnes en cuanto a la suma de las fracciones mol.

Sin embargo,

el sustituir el producto de las fraccidn mcl del componente i en la



etapa j por el flujo molar lotal de la fase por el flujo molar del
componente L en la fase L o V de la etapa j. se reduce el nlemro de
ecuaciones y el numerc de incégnitas. En el modelo MESH también puede
hacerse esta reduccidén CMétodo de Naphtali-Sandholmd.

Alrededor de la interface pueden existir discontinuidades en
cuanto a las composiciones del sistema (figura 3.2). Sin embargo,
debe existir alguna relacién entre la composicién de cada fase en la
intercara., La consideracién mas simple es, nuevamente, el equilibrio,
perc ahora considerado Unicamente en la interface. Esta relaciédn es
la siguiente

Q= Ktj x:j - y:i =0 3.9

De las diferentes teorias de transferencia de masa a través de
interfaces CHines 1981 cap.6 O, es posible establecer modelos mas
ceonfiables del comportamiento en la interface. aAsf es posible
establecer que existen gradientes unicamente en las cercantas de la
interface, © bien. que la transferencia ocurre a régimen transiente
debido a tiempos de contacto pequefios. etc. El usoc de estas teocrias
pPuede complicar considerablemente el sistema, ya que puede

transformarlo a un sistema de ecuacicnes mixto: ecuaciones
algebraicas y ecuaciones diferenciales posiblemente parciales. Es por

esto que puede no Justificarse el uso de modelos mhs rigurosos en la
interface.

En general, la estructura del sistema es muy similar a la que
genera el modelo MESH. Se trata de sistemas dispersos que facilmente
pueden ser dos por bandas., bloques tridiagonales, etc. Sin
embarge existen dos caracteristicas fundamentales que modifican

sustancialmente los procedimientos de sclucién. En primer lugar, la

dimension del sistema de ecuaciones es mucho mayor. En el modelo MESH
se generaba un solo balance de masa para cada componente en cada
etapa., en este modelo son dos. El balance de energia es uno por etapa
en el modelo MESH y en este modelo son dos, etc. Como segundo punto
se encuentra el calculo de las velocidades a las que se transfiere
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cada componente de una fase a la otra, asi como la energla.

Esta Qltima no es wuna tarea trivial. Los modelos de
transferencia simultanea de masa Yy energia en sistemas
mul ticomponentes son sumamente complejos. Esto se discutira en la
siguiente seccidn.

Este tipo de modelo es utilizado por primera vez por Waggoner y
Loud Ci1G77), gquienes suponen gque la transferencia de energia es
suficientemente rapida para alcanzar el equilibrio. Consideran ademis
que la transferencia de masa se puede modelar a traves de

coeficientes globales por componente, los cuales se calculan en forma
independiente.

Trabajos posteriores de Taylor y colaboradores C(Krishoamurthy
-1885, 1983a, 1985b~, Powers -1988-), establecen el modelo MERQ. Con
menas suposicicnes ya que incluyen los mayores avances en cuanto a

transferencia de masa en sistemas multicomponentes como sSe describe
posteriormente.
3.1 Transferencia de Masa en Sistemas Multicomponentes.
Existen revisiocnes muy completas respecto al tema C(Krishna y

Standart, 1978 y Krishna y Taylor, 1988). La transferencia de masa

en sistemas multicomponentes puede partir de una generalizacién de la
Ley de Fick.

En un sistema formado por dos componentes se pueden escribir
las siguientes relaciones

J‘ = ~C D“vx‘ £3.10ad
J: = ~C D“‘uz C3.10b2

El flujo molar total es cero. Esto implica que



1 ='3 * [P0 € & S R

x +x =1 y Ux + ¥x_ =0 €3.12

las relaciones €3.11) y C3.12) implican gque en un sistema
binarioc tan sélo un flujo molar, una fraccién mol y un gradiente de
concentracion son independientes. El otro flujo molar © fraccidn mol
o gradiente de composicidn Quedan estableci{dos una vezr que Se ha
definido el primerc. Estas relaciones se pueden generalizar a

sistemas de NC componentes de la siguiente manera

»

X =21 €3.13
&t
N
SJ‘ = 0 €3.14
i1
N

Vﬁ-c( =0 €3,15
iTs

Estas relaciones implican gue una de las fraccicnes mol depende
de las demas, es decir, sdlo es necesario especificar NC-4 fracciones
mol. Lo mismo sucede con los (luxes molares y los gradientes de

concentracion,

Si se considera que la transferencia de masa ocurre de la misma
forma que en un sistema binaria, es decir, que el componente i se
transporta debido a un gradiente en su concentracidn ., la ley de Fick

conduce a
J_\ = - C D£Vx‘ para 1=1,NC €3.18>

donde D‘\ es un coeficiente de difusidn caracteristico para la especie
i. Sumando los fluxes molares de todas las especies



<
C gD,W = 0 <3.17
v
De la relacién de dependencia de los gradientes de concentracidn
€3.15), es posible obtener wuc en funcién de los demis gradientes.

Ng- 4
W = - i e <318
Ne R T

=g
Al sustituir esta relacion en la expresién (3.17) se cobtiene

Ng-1
Ci CD‘ - DNc) Vx‘ = 0 C3.18>

(21

Para sistemas en que todos los gradientes de concentracidn son
apreciables, la unica solucidén posible es D_‘ = Do ¥ i. Esto implica
que todos los componentes se difunden de la misma forma. Esta
condicidén se ha observado experimentalmente en sistemas en que todos
los componentes scn de estructura muy similar. Un caso, por ejemplo,
es una mezcla de tolueno, clorobencenc y bromobenceno. Sin embargo.
para sistemas ®en que las westructuras moleculares son en general
diferentes no es de esperarse una conclusiédn tan simple. Cada
componente tenderi a difundirse en forma distinta a los demas. La
fuerza impulsora para la difusién no puede ser entonces el gradiente
de concentracién de cada especie. Una solucién posible, es considerar
una forma mis general de la lLey de Fick

J = -CD Vx C3.200
Esta relacidn presenta la dependencia entre los flujos molares y
los gradientes de concentracién. Es importante sefMalar‘que debido a
esta dependencia, los vectores J y ¥x y, por tanto, la matriz D son

de dimension NC-i. A partir de la relacion (3.200 puede escribirse el
fiujo molar para el componente i de la siguiente manera

i
j=-c ZD“ka ¢s. 21>
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donde Dk es el coeficiente de difusion multicomponente de la especie
i respecto de la especie k. Los valores de estos coefictentes para un
sistema dado dependen de la eleccidn del componente NC. Esta eleccion
los sistemas en los gque existe un disolvente
En otros szistemas puesde ser

puede ser natural en
inerte o una especie estancada, etc.

arbitraria.

Para poder evaluar la transferencia de masa en sistemas
mul ticomponentes. as necesario conocer los valores e los
ceef icientes de difusion multicomponente. La preodiccidn de
coelficiontes de difusion hinaria es dif{cil y en muchoS CasOsS poco
confiable, por 1o que se prefiere su determinacidén experimpental. Los
coeficientes de difusiém multicomponents son neturalmenie mds
dif{ciles de predecir y también de medir #on el laboratoric (si no es
que imposibled. Esto conduce a la necesidad de podarlos relacionar a
alge mis simple, como pueden ser los coeficientes de difusidon

binaria.

3 2 Célculo de los Coeficientes de Difusién Multicomponente.

Para poder relacionar los & coeficintes de difusion
nulticomponente con los coeficlienmtes de difusion binaria es necsarioc
realizar un desarrollo a partir de las ecuaciones de Stefan-Maxwell.
Considerandoc un sistema en fase gas a lemperatura y presion
constantes formado por dos componentes A y B para los que axisten
gradientes cde concentracion se postula lo siguiente: La diferencial
de la presidn parcial de A es proporcional a:

® Las cancentraciones molares de A y B.

» La longitud de la trayectoria de difusidn.

= La diferencia de velocidades molares de A y B.

Esta relacién es

~dPa = & CaCe CUaz = Umad dz 3. 220



que puede reescribirse como

_ dPa

aE = &CACBUAz ~ ACACsUsz €3.23

Considerando la definicién del flux molar total

N _ = CU <€3.243

iz iz
la relacidn se reduce a los siguiente

~ 922 - ACaNaz - ACaNe: ¢3.25)

Si se considera que el sistema es un gas ideal y se toma
cuenta ademids que Ca + Cms = C entonces
- RT §52 = & CNaz - & CaNaz - & CaNez c3.260

- RT S€4 - 4 CMaz - & CaCNaz + N> ¢3.27>

dz

El flux molar de la especie A puede entonces definirse
términos de lo anterior como

RT dCa Ca

Naz = -~ = * CNaz + Nwzd ¢3.28>
Considerando que C = P
RT
2.2
Naz = - 5-5;—- %-‘z-‘: + ya CNaxz + Nazd ¢3. 20

Comparando con la expresién de la ley de Fick
Naz = = Das g% + ya CNaz + Nszd €3.30
se observa que
RT_ _ R°T®

Das = 5= = a5 €3.31>
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Para sistemas multicomponentes la relacidén (3.25 puede ser

generalizada de la forma siguiente

i
jm
RT
coma 4 = B,
AT}
<
dCi 1
- = = CyN = y.N_D
dz Jg‘lhj i =
=i

o bien

€3, 32>

€3. 33

€3.342

€3.3%

que considerando flujo en todas direcciones se puede representar

vectorialmente como

c
)

i=

i

1
iy TN - Y

Si el flux del componente i esta definido por

(-4
M = -C DumVyi + yi i Nj
%

€3.38

€3.37>

el coeficiente de difusidn de i a travées de la mezcla estA dado por

y\E Nj - N

Dim =
[T

£3. 38>

Sustituyende la relacién €3.38) para C Vyi en (3.38) se obtiene
la funcionalidad entre el cceficiente de difusién de i a travées de la

mezcla y los coeficientes de difusién binaria
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ylz Nj - Nt

Ihm = T
25:—, CyoNj = yiNod
i

<3.390

En esta ¢liima expresién se puede observar que el coeficiente de
difusién de i a través de la mezcla Caun considerando que el sistema
es un gas ideald es funcidn de:

# Los coeficientes de difusidn binaria de i respecto a las demis
especies.

® La composicidn del sistema.

= Los Cluxes de cada especie.

Cabe sefalar también gue los coeficientes de autodifusién no
estanSdefinidos, que son independientes dael componente marcade como
el NC. Por estas dos razones no pusden ser los cosficientes de
difusidn para la expresién de la ley de Fick generalizada. Ademas,
estos coeficientes exhiben la propiedad de simetria, es decir DNj =
Di.Se les llamara coeficientes de difusidn de Stefan~-Maxwall. En
general

D ® Dy €3, a0

En algunos casos puede no cumplirse esta ultima condiecién. Por

ejemploe en sistemas binarios o pseudobinarios.

3.3 Termodinamica de los Procesos Irreversibles.

Para pader establecer una relacidn antre los coeficientes de
difusién de Stefan-Maxwell y los coeficientes de difusidn de la ley
generzalizada de Fick, es necesaric analizar la termodinamica del
sizstema de difusién nmulticomponente.

La segunda ley de la termodinimica establece que para un sistema
a temperatura y presién constantes, la razédn de produccién de
entroplia por uwnidad de volumen (o) debida a la difusién es no

negativa. Esta condicidédn puede ser expresada como
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{~3
o -~ _;__ 2 IV = - - _¥_ 1% 2 0 3,41
L

En esta expresién se estid considerando al potencial quimico como
la verdadera fuerzaz {(mpulsora de la difusidn. Los gradientes de
potencial quimico también estin relaclonades entre sf{. Para un
sistema a temperatura y presidn constantes esta relacidn puede
expresarse en términos de la ecuacidn de Gibbs-Duhem

c
iy‘ A = 0 €3, 42
i F

i€

Cuando &l sistema alcanza el equilibrio se nulifican los flujes
de cualquier especie CJi = O0) y los gradientes de potencial quimice
desaparecen CVui = 0). La preoduccién de entropla del sistema se hace
cero. Si se define a una fuerza impulsora modificada tal que

c=3TFzo €3.42>

Y a esta fuerza impulsora se le da la forma

Fo=-deacwp ca. &3
y Ngos

entonces Yi = - ~ i A Yu €3, 44

LT
)ll
i.§ = 1.NC~1

Y.

con A =85 + =1 C3.452
i i Yo

Bajo esta definicidn los flujos molares pueden expresarse como
J=LF C3. 4682
donde L es una matriz de coeficientes fenomenclégicos conocidos con

el nombre de coeficientes de Onsager. Sustituyendo en (3.42) se
cbtiene lo siguiente



a=FLFzZO0 €3.47

Para que esta condiciédn se cumpla es necesario que la matriz de
coeficientes de Onsager sea definida positiva, La termodindmica de
los procesos irreversibles supone que L es simétrica, A esta
suposicién se le conoce coms las raestricciones de reciprocidad de
Onsager C(ORR). Experimentalmente parecen comprobarse las ORR. Debido
a la simpetria de L, el numero de coeficientes a calcular es
NCCNC-1d>s2 en lugar de ¢Nc-15%. Lo cual es una reduccién muy
importante para sistemas de cuatro o mis componentes.

La principal desventaja de los coeficientes de Onsager Lij es
que estin en funcidn de los gradientes de potencial quimico C(que nc
se pueden medird. Por tanto, también deben relacionarse con los
coeficientes de difusidén de Fick (relaclionados con los gradientes de
concentracidnl.

La relacidn que existe entre el gradiente de potencial quimico y
el gradiente de concentracién puede representarse por la siguiente
expresidon (para sistemas a temperatura y presién constantes):

NC-,

1
-7 N
Vu = > . =1,NC-1 .
u, ,Z.ov,- g i c3. 48

dui

dende la derivada 3y puede representarse en términos del coeficiente
i

de actividad como

Any. y. alny 3lny
i 74 s
—— = T = RT .
oy, R 8y [ . 37, ] €3. 49
dlny. -2
donde _z;._" = y" ¢3. 650
i i
Alny 2 ny
i_ 1 L
y ___dyl = —_y\ Iny ; C3.510

a7



R alny
gut . RT % : BY =1.,NC- ¢s. 52>
G_)’T‘Z stj’yla—l—n;; 'y‘l‘u i=1, 1 .
La matriz I’ es conocida como matriz de factores termodinamicos.
Los gradientes de potencial quimico se pueden relacionar con los de

concentracién utilizando esta matriz

NG-3
Vp. = S RT [ -—;—- ] l‘i ,'VY,' i=1,NC~1 €3.53
iT1 3

En forma matricial se puede denotar como

-
Yy = RT - r oy €3.54>
Y

—
donde denota a una matriz diagonal. Sustituyendo (3.43) y (3.54)
o~

en C3.48) se obtiene

1 1
J =~ 5~ LACD o 9y 3.5
Y

Comparando con la expresidén de la Ley Generalizada de Fick
€3.200, se concluye que

-
CD=-RLA - T c3.5%
Y

Dado que los valores de L estan restringidos por las ORR. éstas
también i{imponen condiciones a D, pero también indican que soélo es
necesario calcular NC (NC-12/2 coeficientes Du' Debido a que D es el
productc de tres matrices definidas positivas, sus valores propios
deben ser reales y positivos. Aun cuando esto no implica que los
valores de los coeficientes de autodifusién deban ser peositives, a
partir de la tecrifa cinética de los gases se puede demostrar que
también debe cumplirse tal cendiciones. Los +valores obtenides
experimentalmente son siempre positivos. Los valores de D‘u Cpara



i#j) no estan restringidos a valores positivos. Incluso su signo
depende de la eleccidn del componente NC.

3.4 Relacién entre los Coeficientes de Difusion de Flck,
Stefan-Maxwell y Onsager.

Audn es necesario establecer la relacién que existe entre los
distintos tipos de coeficlentes de difusién. ya que los de Stefan-
Maxwell son los que se pueden relacionar con los binarics y los de
Fick son necesarios para poder calcuwlar los fluxes de cada
componente. Una forma modificada de la ecuacidn generalizada de
Stefan-HMaxwell

N (y‘Nj - yjN‘)

Cc ‘77‘ = K i=1,NC-3 <3.857>
PER Y L)
) *®s
Como para un gas ideal
Y. .
vy =
Yo = r M <3.68
N CyJ. -y 1>
AT S B L 121 ,NC-1 3. 50
P ()
i®s

bajo la suposicién de que el sistema transfiere masa en forma
principalmente difusiva. En vista de la relacién C3.54

c I LY
BT !_JRT —YLFWHCI‘VY €3.80>
st W o= S

= g Y c3. 81>
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Ng-2 Y. J y. 3 N y J.

= —_—L ~itne | L. .

entonces Wl ‘S B + 5 S - C3.82
= i iNc I L

FItY i

Poniendo JHC en funcidén de los demds fluxes

Ng~t Y J . o Ng-t Yy T N y.J
LA - - i 5 - - [$-N-=5]
MY Y i & iNne % (¥

1% =i

Niﬂ 2 1 AN AT P €3.84>
w = Y, [ F— - ]JA - + ) =L 35 .
LY AR S Diyed Done £

jmi jm

Sf{ se define a una matriz B cuyos elementos estan dados por

Yo N Yj
Bi' * % + 1=1,.NC~1 €3, 85a2
* Lune 51T
FE 2%
1 1 i,)=1,KC~1
B.= -y [-—- ———-—] €3, 8500
i LB Bae 1}
NG-$ NE-3
W_‘ = -~ i B‘,J. = - i B.,J ~B.J <3.66)
io, W sy M Wi
i

Con este resultado sn (3.80

Cr %Yy =-B1 €3.687>
Sustituyendo en (3,55

R ™
J=TLA—;:'BJ ca.esd

Despejandec L de C3.88)
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—, -3 P o T
L=-9—{A—‘—-B}=-—‘R:—B‘ i A 3,89

R Y Yy
™M
Debido a la simetria que exhiben A, —37_ Yy B, la matriz de
—J

coeficientes de Onsager cumple las ORR, Comparando la ecuacién €3.872
con €3.20) se puede cbservar que

D = B €3.703

Para un gas ideal la matriz de factores termodinamicos se
transforma en la matriz tdentidad y

p =8t €3. 74>
Con estas expresiones es posible calcular los coeficientes de
difusién multicomponente de Fick. Por ejemplco, para un sistema
ternaric que forma un gas ideal, los coeficientes de D se pueden
expresar en funcién de los coeficientes de difusidn binaria (iguales
a los coeficientes de Stefan-Maxwell)

Du = D“ cyx'Dx: + C1- y‘).ﬂlzlls <3.72a>
D‘z =y, I €D, - D >/S €3.72b>
D” =Y, .9“ CDu - DQDIS €3.72¢>
Du = .Dn Eyz.nu + C1- yz)Du)/S 3. 724>
donde S = y‘Du - yznts - ya'sz C3. 726>

Para sistemas con un nimero mayor de componentes la inversién es

mis compleja. Sin embargo, la solucién puede obtenerse numéricamente.

Este desarrcllc es valido para sistemas en que el transporte de
masa es esercialwmente difusivo. Por esta razoén, es muy limitada su

aplicabilidad en sistemas de flujo continuo. Sin embargo, al igual
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que en los sitemas biparios, es posible plantear el problema del
transparte de masa en términos de coeficientes de lransferencia de
masa individuales o globales. Con esto se puede incluir facilmente en

los modelos la conveccidn e incluso, la turbulencia.

ta forma mis simple en qQue es posible introducir estos
coeficientes en el modelo de transferencia de masa multicomponente es
considerando un sistema simple de tarnsporte. Un caso puede ser el
transporte unidimensional a régimen permanente de una mezcla que
forma un gas ideal. Para un sistema asi, los balances de masa para ¢

cada componente de la mezcla se reducen a

9N o
az = 0o i=1,NC 3,73
Si se supconen conocidas la .trayectoria de d fusién y las

concentraciones de cada especie en los extremos de dicha trayectoria,

las condiciones a la frontera para la ecuacién €3.73) son
az =0 y. = y° €3, 742>
s
az =6 Y, =y, C3.74b)

Si se define una posicién adimensional

n =3 3. 7%

Y a un coeficiente blnario individual de transferencia de masa

2, 1=1,NC

v
kij = —g— 1my €3, 78>

Las relaciones de Stefan-Maxwell (3.57) pueden reescribirse bajo

estas definiciones de la siguiente manera



ndyi - Ng, Cy_‘NJ - yJN,‘D -
an b ko i iy
ixs i®s

€3.70

Ni Cy‘Jj - y,JtJ
i=1,NC-1

Para un sistema binario la ecuacidn

e M YN ¢3.78>

v
dn k‘-

Esta ecuacién pusde reordenarse y presentarse de la sifuiente

forma
dy

N
1 v 1x
W:’y‘—q: 3.7

donde ¢v es un factor de velocidad de transferencia de masa
adimensional definido por

Nx + Nz
2 z <3. 803

Las condiciones a la frontera para la ecuacidédn €3.7Q> son

an=20 Yy, = v C3.81a)

<€3.81b2

La solucidn de la ecuacidn €3.70) sujeta a estas condiciones es

e®"- 1

° s o
yx y‘ SO (y‘ yx> 3.8

El flux difusivo del ccmponente 1 de acuerdo a la ley de Fick se
puede expresar comd



©

-1
eyl - ¥D c3. 83

Para la posicidn np = O, el flux difusivo del componente 1 es

v
° =V P ey - ¥ 3.8
1z 12 0’ -1 1 1

EL. flux del componente 2 es de la misma magnitud que J’ pero de
signo opuesto, debido a la condicién (3.14). Para determinar los
fluxes totales ce las especies en el sistema es necesario considerar
el tipo de transferencia que ocurre. La condicién determinante es la
que establece la relacién entre los fluxes totales. Esta relacidn

puede repressntarse mediante la siguiente ecuacidn
vN = 0O <3.84

donde los coeficientes v, se establecen de acuerdo al tipo de

transporte de masa. Al gunos casos comunes pueden ser la
contradifusion equimoclar, el flujo a traves de un componente
estancade, el flujo en un sistema con reaccidn heterogénea, etc. La

contradifusién equimolar se caracteriza porque el flux total es cero,
es decir
c

N'. = E N =0 3. 85>

i €t
esta expresidn implica que v o= 1 para todos los componentes. Para el
caso de flujo a través de un componente estancade Cpor ejemplc., sl
compchente® NCO la condicidén que se cumple es

N =0 C3.8%
NC

para que se cumpla esta condicién, el coeficiente Yo = O y todos los

<
demas v,o= 0. En el caso del sistema con reaccidn heterogénea, los
coeficientes de la condicidén determinante pueden coincidir con los

coeficientes estequiométricos de la reaccidn Cincluyendo los signos).
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Para sistemas mds complejos el analisis puede ser no tan simple. Mas
adelante se discutira el caso de la destilacién.

Para el casoc del sistema binario planteado anteriormente, el
flux total de la especie i padra calcularse en funcidén del tipa de
transporte. Para el casc de la contradifusién equimolar, el flux
total y el flux difusivo son iguales. Sin embargo, el factor de

velocidad de transporte de masa @ se nulifica. Considerando el limite

1im

o0

=1 €3.87>

el filux molar total de la especie 1 es

v G 2
N“ = kl: (y‘ y‘> <3.88)

St la transferencia se presenta a travées del componente 2
estancado

¥
¢¥= 12 <3.89
-~

12

el flux total del componente i ests dado por

v oy -yt
N =Y, —2 : L 3. 90>
e® -1 1 - v
considerando (3.89)
o s 8
Cd yl - yt 1- 1
e® =1 + - ¢3.01>
1 -y 1 -y

de donde se puede despejar Nxx
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1 - Y,
——— 3. a2

Para sistemas multicomponentes es necesario definir una matriz

de factores adimensionales de velocidad de transferencia de masa @ de

la siguiente manera

N. c N.
g = F‘,_ + S:E"L i=1,NC-1 €3.83ad
A 12 1814
FE1Y
v o 11 1,J=1,NC-1
8, = - N (Fv— E‘,"] iy €3. 93
(W) iNc

Tambleén es necasario definir un vector de teérminocs

adimensionales tvy una matriz 2°Yde coeficientes de transferencia de

masa invertidos

N
Y= - ?,L i=f ,NC-1 C€3.94>
* iNe
¥ eyl
oY = b SF"“ 1=1,Nc-1 €3. 952>
te 1z i85
i
ov o _ o [ 1 _ 1 i, §=1.NC-1
LIy [E‘_" & ] i3 €3. 950>
[ iNc

La ecuacién €3.79 se puede modificar para sistemas

multicompenentes con el uso de estas definiciones, obteniéndeose lo

siguiente

[
_d%_ = oVy + gV €3. 96>
Los fluxes difusives estan dados por
Ve - [sc\:}-x dy ca. g7
~an_ . 872

n=o0



Bajo la condicidn de que las composiciones de todas las especies
son conocidas en los extremos del sistema, la solucidn del problema
€3.98) es, por analogla con (3.82>

o,

Cy - ¥ = [exp #¥n - I][exp #"- 1]7%¢y* ~ ¥ 3. 88

Los flujos difusivos en la frontera estan dados por

3%V= [2°V] e [exp @Y~ 1]7%y° - v5 ¢3.99

Se definen a una matriz de factores de correccidén =
EV= @ [exp #7- 1]7* ¢3.100>

y una matriz de coeficientes de transferencia de masa k:. de tal
forma que los fluxes estén dados por

1= k®ey® - ¥yB ¢3.101>

La matriz Z se ccnvierte en la matriz identidad cuando los
fluxes de cada especie tienden a cerc., es decir. que a regimenes

de flujo minimos
V= - [8°V] ¢3.102>

La matriz definida en (3.102) se conoce como matriz de
coeficientes de transferencia de masa para flujo nulo. Una vez
conocidos los fluxes difusivos es posible calcular los fluxes
totales. Partiendo de la restriccidén en cuanto a la suma de fluxes
difusivos y la condicién determinante de los fluxes totales, el
flux total esti dade por

N o= - 122 ¢3.103>
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los fluxes totales pueden obtenerse entonces a partir de los fluxes

difusivos

NC-1
on 7oV
- - 104
N, =,-_E‘ (6, - ¥in 135 i=1,NC-1 €3.104>

y el flux restante Cel del componente NC) se puede calcular como

Ngms P,
Nnc = - S heved Nj €3.105
15 NG

Los parametros A)_ utilizados en (3.104) se definen comoc

Cv. - vNc)
A = 1 €3.108>

En la tabla 3.1 se presenta un algoritmo propuesto por Krishna y
Standart C1978) para el calculo de los fluxes totales. Este algoritmo
garantiza la convergencia de los N_‘.

Para fases liquidas el procedimiento de cilculec es muy similar.
La matriz 3°“se calcula de acuerdo a (3.95) pero utilizandc las
composiciones as{ como los coeficientes binarios de transferencia de
masa de la fase liquida. Para el cilculo de la matriz de coeficientes
de transferencla de masa de flujo nulo es necesario corregir mediante
la matriz I definida en (3.52) y calculada en un valor de x adecuado
entre x° Y x* Cpuede ser la media logaritmicad.

k°t= - [°]7r €3.107>

La matriz de factores de velocidad de transferencia de masa

también debe modificarse con I' de la siguiente manera

o =r"a" ¢3.108>
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Tabla 3.1 Algoritmo de Krishna y Standart para el Cilculo
de leos Fluxes Totales.

I

11y

iv

Calcular x*¥a partir de (3,102 y la definicidn (3.85).
Hacer 2Y= I

Hacer k%= x°VEY

Calcular J°Va partir de €3.101d y N con las ecuacicnes (3.104>
a €3.108).

N

A pariir de N evaluar los elementos de lvy de 27

Repetir las etapas III a V hasta alcanzar la convergencia de
todos los Ni.
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k%= - [3°4]7'r €3.107

{.a matriz de factores de velocidad de transferencia de masa

también debe modificarse con ' de la siguiente manera
o =r"e" ¢3.108>
ta matriz de coeficientes de transferencia de masa para la fase

liquida se obtiene como

xSt kotzt €3.109

donde st =0 [.xp o~ IJ-‘ €3.110>

El procedimiento de cialculo de los fluxes difusivos y totales es
de acuerdo al algoritmo de Krishna y Standart de la tabla 3.1.

En el caso de la destilacidn ordinaria las fronteras de las
regiones en las que se realizan los balances de masa Cy energiad son
la interface entre el liquido y el vapor y un puntc en el que las
condiciones de composicién y temperatura alcanzan los valores
globales de la fase. De esta manera

o

b g €3.111>

- 0.'*
"

= x

P e

= c3.112

3.5 Transferencia de Energia en Sistemas Multicomponentes.

Los fluxes de energla dentro de una fase también constan de un
término difusivo y un término convectivo.

g = gq" + Y HY N €3.113



c
e = q- + iH‘,‘ N €3.114)
3 i i
El flux difusivo de calor puede ser representade en forma
aniloga al flux masico. Mediante la aplicacién de la ley de Fourier
q=-4&AYVT €3.11%
donde A es la conductividad térmica de la fase para la que se realiza
el balance. Es posible definir un coeficiente de transferencia de
calor

&
h = - €3.11e2

y un factor adimensional de velocidad de transferencia de calor

ic
cp, N
2,
& = —_— €3.2172
considerando que
H =cp ¢T° - ™ ¢3.118>

Asumiendo que el flujo de calor es unicamente en la direccidén z
y utilizando una posicidén adimensional n como se definidéd
antericrmente. El balance de energia en la fase de interés se puede
expresar como
g: «hect -1 <3 110>

cuya solucidén., bajo las condicién de gque las temperaturas en la

g=-h

interface y en el senc de la fase son conocidas, es
&7 - 1 s o
T-T = 2o c1® - 1 €3.120
1

El flux difusivo de calor en » = O, se obtiene a partir de la

51



relacion

q® = - h S5 =n LENNY LN ca.1atd
'z dn 3
n=0 e -1

El flux de calor total es

c
!-qZ*SNu cp €1° - 1% ¢3.122>
i

Los coeficientes de transferencia de calor para flujos
finttos quedan definidos por

q=r"c T -1% ca.123>

La relacidn entre h. Yy h es la siguiente

€3.324d

Para una fase liquida, el valor de h es suficientemente grande
coma para hacer que ®1 factor de correccidn tienda a la unidad, por

lo que puede no considerarse.

3.8 Condiciodn Determinante en Sistemas de Destilacidn.

En sistemas de destilacidn es dificil establecer los valores de
los coeficientes en la condicidn determinante (relacion de fluxes
molares totalesd. El case mas simple es asumir la contradifusidn
equimclar en la que todos los coeficientes v, se igualan a la unidad
Y. por‘tanto., 1! flux total es igual al flux difusivo, Sin erbargo.

un sistema de destilacién puede no comportarse de @sa manera.

Si un plato de destilacion es adiabitico (gran mayoria de los
cases), el caler que cede un componente al condensar esti dade por



Q= N_‘ A €3.12%

Esta cantidad de calor debe ser absorbida por los compnentes que
se evaporan. Si se consideran todeos los calores cedidos por los
componentes que condensan, el calor que reciben los componentes que
se evaporan debe ser igual (Casumiendo que todos los componentes se
encuentran en el equilibriod. Resulta clare que si los calores
latentes de vaporizacién o condensacién son diferentes las cantidades
Cen moles) de componentes que condensan y Qque sSe evaporan seran
diferentes.

Para que exista la contradifusién equimolar es necesario pues
que todos los calores latentes de vaporizaclidén sean iguales

A=A €3.1268>
S Nc

Sin embargo, esta condicidn no es suficiente, debe cumplirse

ademas, que el flux difusivo de calor de una fase sea igual al flux
difusivo de la ctra.

q¥ = q ¢3.127>

En vista de la condicién (3.5 y de que

|-:§ =2 -g- =0 c3.128>

La diferencia de fluxes difusivos de calor entre la fase liquida
y la fase vapor puede escribirse como

c
qt - ay = im" - H‘;) N, ¢3.12

la diferencia de entaipias en €3.129) es la definicién del calor
latente de vaporizacién, esta relacidn puede reescribirse de la
siguiente manera
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(~]
q- -q’ = Sh N €3.130
z z i 4

Definiendo
c <
AV = iyvk y Al = Sx_k_ €3.1313
I ' 3
¥y considerando que
= J¥ = J* = =
N‘ --.!j Oy’,N'_ —J, OXjN‘ J=1.NC-1 €3.132

la diferencia de fluxes (3.130) puede modificarse a

i

NE~1 Ng-~1t
qt-q"¥ = Su.-x 33V + AN = Sc)\‘—x 3% + AN €3.133
F] NC J L i NC 3 1
i i
Despejando N‘ de (3.132>
B sl 0
- d 3 = -
N = == J=1,NC-1 €3.134
3 J
y de €3.133>
NC-12
L v e, = A, 33
q - q 3 3 N
N = = - - €3.13%
A A

En esta expresién scn claras las condiciocnes (3.128) y (3.1273

para la contradifusidn equimolar.

A partir de estas ecuaciocnes es posible determinar las
condicicnes de la fase vapor en la interface. Si prevalece el
equilibrio la compeosicién interfacial de la fase liquida se puede
estimar con C3.9). Los flujos molares de cada te se p ]

estimar mediante la siguiente expresién



C

N =¢1 = AJJv-y,i AV .y J=1.NC-1 €3.138)
i L IR Y A )
=i
A - A D
) NC
donde A * —_ €3.137)
1 kV

Con esto se ha eliminado la necesidad de suponer que an el

sistema existe la contradifusidn equimolar.

£1 modelo MERQ o© modelo de no-equilibrio ha quedado
completamente definido. En la tabla 3.2 se presenta en forma resumida
este modelo., En el capitulo § se mencionan las formas en que puede

ser resuelto.

Al comparar este modelo con el de las ecuaciones MESH, resulta
evidente que tiene menos suposiciones y, por tanto, es mids riguroso.
Sin embargo, el total de ecuaciones también resulta mucho mayor. Si
se considera que los subindices i y j en las ecuaciones del modelo de

la tabla 3.2 varifan de la forma

i=1,NC
3=1.NE

donde NC es el nimero de componentes y NE es el numero de etapas, el

total de ecuaciones del modeloc es

Ecuaciones M 2 CNCHNE> + NE
Ecuaciones E 2 NE
Ecuaciones R 2 CNC-1> NE
Ecuaciones Q 2 CNC™NED

Total

4]

NE NC + 3 NE = NE €5 KC + 3



Tabla 3.2 Modelo MERQ o de No-Equilibrio para la
Etapa de Separacion.

1 Balances de Masa.

M- =cl +eSLx -L x  -ft8 -4 =0 3.2
ij T =17 v 31 [
Wo=ci +rVvy —v .y -r¥ + AV =0 3.3
i3 R 8] jou” Lot i i

=4 - =0 €3.%

A3 ‘) 2}
11 Balances de Energia

L.

r

E- =ct +ry Lt - L W s -FuET -2t =0 3.8
i 3 [} -t i f ] i
EY =ct +¢¥> vH" - v HY  + QY - FHYT . &Y = 0 3.7
i 3 il 1)t b i )
!:: =g’ -8° =0 ¢3.128
cen
e = .VCT‘;-T})=h:'(T§-Tx;) €3.138)

111 Relaciones para el Calculoc de los Fluxes Totales de Masa y Calor

Ng-1
RY =N -Yx® ey -y'>-ynN =0 €3.13®
L3 i3] e Pl P Pl iy 4

Ng-s
REY =N - $x® ex? - x> -xN =0 €3.140
i R A S (2] oty

1V Relaciocnes de Equilibrioc en la Interface

Q. =K x -y =0 3.

NOTA: El modelo puede incluir las restricciones en cuanto a las sumas
de fracciones mol, © bien, utilizar flujos molares por componente.

Se asume que 4 = N a, y & = ea.
A2 A2 3 3
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Cemparando este total contra el del modelo MESH (2.110 se
observa que es de orden de magnitud 2.5 veces mayor, Para el caso de
un sistema de 30 etapas y cinco componentes., el numeroc de ecuaciones
pasa de 390 a B40. Esto implica desde luegc un esfuerzo mucho mayor
para resolver el sistema. En tiempo de solucidn la relaciédn es mucho
mayor que 2.5. Es por esto que la busqueda de formas de reduccidn del
sistema debe ser mayor. Otra complejidad que aparece es la mayor
relacién que guardan muchas de las ecuaciones, por ejemplo los
balances de masa para una y otra fase en la misma etapa. etc. Debe
tomarse ventaja del gran desarrollo de algoritmes para el modelo de
las ecuaciones MESH.

El calculo de propiedades es ahora considerablemente mayor, ya
que es necesaric establecer todas las propiedades termodinamicas que
se utilizan en el modelo MESH ya que siguen existiendo balances de
energia que implican el calculeo de entalplas, el equilibrio Cahora
sé6lo en la interface), gque implica el calcule de los coeficientes KlJ
de reparte, no idealidad de las fases liquidas., que impliza el
calculo de coeficientes de actividad. Ademas, se requiere del calculo
de Cp para los flujos de energfia. En el modelo MERQ también es
necesario un calculo de propiedacdes de transporte como viscesidades,
conductividades térmicas y cceficientes de difusién binaria. Aparte
es necesario considerar modelos para la predicciédn de cceficientes de
transporte de masa y energia en funciédn de la gecmetria y la
hidrodinamica del sistema de destilacién.

En los capitulos posteriores se discutiridn métodos para la
solucidén de este tipo de sistemas, asi como su aplicacién a los casos
particulares.



CAPITULO 4

METODOS DE CONTINUACION



Los modelos presentados anteriormente constan de una serie de
ecuaciones algebraicas y-/o diferenciales. Estas ecuaciones deben ser
resueltas en forma eficiente, rapida y confiable. Dada la dimensiodn
de los problemas., resulta natural que su solucidn analitica sea
imposible de encontrar. La via de solucidn es entonces., una soclucion

numérica.

En la actualidad, se conoce una gran variedad de metodos
numéricos encaminados a resclver esos sistemas de ecuaciones. A
continuacién se discuten las caracteristicas de 1los principales
métodos utilisados para resolver sistemas de ecuaciones algebraicas

no lineales.
4.1 Métodos de Convergencia Local.

El método de Newton-Raphson ha sido quiza el mas utilizado para
resolver lecs sistemas de egcuacicnes seflalados. Es un método de tipo
implicito, es decir, el sistema de ecuaciocnes debe tener la siguiente

forma
F(x> = 0 Ci.10

Consiste en resolver una sucesidn de sistemas de ecuacicnes lineales.
Estos son generadcs mediante una linearizacidn del sistema alrededcer
de una aproximacién previa de la solucidn del problema. La respuesta
obtenida del sistema lineal constituye el nuevo punto base. Cada
sistema lineal se obtiene mediante una expansicon Clineald en serie de
Taylor de las ecuaciones originales. La regla de convergencia para
este método es la siguiente

GR28) () -1,
X =

X" - LF'Y F <42

D

donde X es la aproximaclén previa de la solucién, X es la
nueva aproximacidn, F es el vector de funcicnes evaluado en el punto
: af
»
x* y F' es la matriz jacobiana del sistema evaluada en X,
ax

(3
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Este método tiene las ventajas siguientes:

% Sy rapidez de convergencia es cuadritica.
* Es invariante al escalamiento de variables o funciones.

# Es autocorregible.
Sus desventajas son:

* Requiere la evaluacidn del Jacobiano en cada iteracién.

% Requiere resolver un sistema de ecuaciones lineales en cada
iteracidn.

* Depende fuertemente del punto inicial. Si éste no es adecuado,
puede no llegar a la solucidn.

% A lo sumo encuentra una raiz del sistema a partir de un estimado
inicial. (Dada la naturaleza no lineal de las ecuacicnes, es

pesible que existan varias soluciones reales del sistemad.

l.a tercera desventaja se concce como convergencia local. Esto
implica la necesidad de conecer un punto suficientemente cercanc a la
solucidn del problema. Para el caso de columnas de destilacién. esteo
significa, conocer un perfil de flujos, composicicnes de liquido y
vapor, temperaturas, etc. suficientemente parecido a la solucién de
los balances. Esto no es una tarea sencilla en la mayorfa de los

casos.

Broyden (1965) propusc un método mediante el cual es posible
eliminar dos de las desventajas indicadas. El evaluar el Jaccbianc y
la necesidad de resolver el sistema lineal en cada iteracién. Sin
embargo, la forma de la regla de convergencia es muy similar. Por
esto, el métode es conocido como un método Cuasi-Newton. La regla de

convergencia del método de Broyden es

xuou = x* - H:iouF ca.3

Giesy
R

donde es una matriz obtenida mediante un esquema de



actualizacién de rango 1. La expresisn para la actualizacién de la

matriz H, es la siguiente

(Y“‘" - H“’D“"]D'“T
HY'Y = g . — C4.4d
o't D't

donde Y® = F*Y - FY oy DP = x™P - x¥. Las wventajas de

este método son:

® SOlo requiere informacidn sobre la funcién (no sus derivadasd.

% No requiere resolver sistemas lineales en cada iteracidn.
Sus desventajas:

% Su rapider de convergencia es superlineal (requiere un mayor
numero de iteraciones que N-RD.

Depende del escalamiento de variables y. o funciones.

No corrige los errores de truncamiento y redondeo.

"
»

» Requiere de una matriz H inicial.

® Su region de convergencia es menor que la del método N-R.
»

Genera una solucién a partir de un estimade inicial.

Algunas de sus desventajas también se han tratado de corregir
Clo que implica métodos mas complejosd). Por ejemplo, se ha buscado
reducir su dependencia al escalamiento -Paloschi (€1989)-, Sin
embargo, no se ha lograde un método de este tipo que reduzca
significativamente sus desventajas. También se han propuesto algunas
modificaciones encaminadas al manejo de sistemas de ecuaciocnes
dispersos. Han sido propuestos métodos que combinan al Newton-Raphson
con el método de Broyden Ccalcule parcial del Jacobiano,
actualizacién del restod, etc.

Probablemente, la principal desventaja de ambos métodos CN-R y
Broyder) sea la fuerte dependencia con el estimado imicial, es decar,
la convergencia local. Se ha invertids mucho esfuerzc para reducir

esta caracteristica, tratando de lograr métodos aplicables en la
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prictica. En principio se buscd combinar métodos de aproximacidn al
método de Newton-Raphson para hacer crecer su regidn de convergencia,
También se han propesto diversas técnicas de busqueda en la linea,
etc. Los logros son muy limitados, como muestra griaficamente Seader
€1885) p. 28. Por esto, el uso de los métodos llamados de regidn de

convergencia ampliada no se ha generalizado.

Desde fines de los afios setenta. se ha trabajado mas en el viejo
concepto de la continuacidn, Esto implica la generacién de métodos de
convergencia glcobal, es decir, métodos que a partir de cualquier

estimado inicial conduzcan a la solucién del problema.

4.2 Métodos de Continuacion.

El concepto de continuacién se entiende como la generaci¢n de un
conjunto continuo de problemas. Este conjunto parte de un problema
cuya sclucidn e&igngcbda Co facilmente calcwlahlead 4.5

vy llega al problema original.
FCXO =.0 C4.80

La trayectoria de las solucicnes de ese continuo de problemas se
conoce como homotopla. Este camino conduce a partir de un punto
cualquiera Cla solucidén del primer problemad hasta la solucidn
buscada para el problema original C(figura 4.1D.

Para generar el conjuntoc continuo de problemas es necesario
introducir un parimetro adicional continuo que determine la posicidn
que un problema dado guarda dentro de tal conjunto. As{. para un
cierto valor del parametro (Lo) se sabe que se encuentra en el punto
de partida. Para un valor tf, la homotopia es exactamente igual el
problema original. A este pardmetro se le denomina parametro de



solucivnes de
problemes Inrtermedios

Selacion del
porblems ariginal

FCad

selucion del

problema inicial

GCx)

Figura 4.1 Concepto de Continuaci{én.
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homotopta. En esto queda implicito el aumento en la dimensisn del

problema.

En el problema original FC(XO = O
F: R" — R" 4.7

La homotopia es

20X, L) = 0 ca.8
donde ® R" xR — R" c4.

En algunos casos es posible considerar a un pardmetro presente
en el problema original como parametro de hcm!.épia. En estos casos
se habla de un parametro natural. Este tipo de parametro tiene un
significado fisico que puede implicar tanto ventajas come
desventajas. En el caso de los procesos de separacién los trabajos de
Vickery €1988a, 1988bd, Lin (1987,1988) y Seader (18902, entre otros,
discuten algunas de las ventajas y desventajas de los parimetros

naturales.

En muchos cascs el parametro de homotoplia es adicional, es
decir., no forma parte del problema original. Es un parametro que se
afade a las variables y carece de significade fisico. Cuando se

utiliza este tipo de parametro se habla de parametros artificiales.

En general, es posible considerar que un pardmetro que se aflade
arbitrariamente al problema es mucho menos restringidoe gque un
parametro existente en el propic problema. Al agregarse al sistema se
le pueden dar aquellas caracteristicas que sean deseables. Esto
permite mantener las propiedades deseadas en el comportamiento de la
ruta homotdpica., como pueden ser la ausencia de bifurcaciones, la

baja complejidad, etc. -Watson et al C1887)-.

Una ruta de homotopfa puede construirse a partir de un estimado
inicial dnico de tal forma que atraviese todas las scluciones del
problema original. Esto implica que puede generar mapas de

soluciones., Esto, desde luego. tiene gran aplicacién practica en
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algunos sistemas como los reactores gquimicos Carberry €1979) o en los

sistemas de separacién Chavez et al (1888), etc.

lL.a forma en que se construye la funcién de homotopla es
fundamental en la busqueda de la sclucién del problema. Deben tenerse
en cuenta los siguientes puntos:

® Sistema cuya solucién es facilmente calculable o conocida.

® Funcionalidad con respecto al parametro de homotopia.

# Tipo de parametro Cartificial o naturald.

Una mala seleccién de alguno de estos puntos genera rutas
complejas, en las que pueden incluirse bifurcacicnes, puntos de
retorno, etc. (Figura 4.2). Una bifurcacién es un punto donde la ruta
puede tomar dos direcciones partiende de una s‘ola. En un puntoc de
& dAl

Bxk

retorne el Jaccbiano se vuelve singular. Esto dificulta el

seguimiento de la ruta.

Entre las formas mias comUnmente utilizadas para el sistema

inicial (facil de resolver) se encuentran las siguientes

Homotopia de Punto Fi jo.
&Kx> = x - x° c4.100

Homotopta de Newton.
&CX) = FCXd - FCX' C4.11d

Homotopia de Afinidad Invariante al Escalamiento.

GexX> = F* ox - X' cd.12>

La homotopla de punto fijo resulta la mas simple. Sin embargo.
genera rutas sumamente complicadas incluso para porblemas sencillos.
Lin et C1987) presentan el caso de una ecuacién de segundo grado.
cuya ruta de homotopia tiene longitud infinita para un cierto punto
inicial. Por su parte, la homotopta de Newton, la mas utilizada,



puede facilmente generar bifurcaciones ya que GX) conserva la
naturaleza ne lineal del sistema original y puede admitir mas de una
solucién,

Recientemente se ha preferido el uso de la homotopla de
afinidad. Esta elimina las desventajas de la homotopia de punto fijo
y de la homotopia de Newion.

La funcionalidad que existe en X con respecto de L puede ser
lineal © no lineal. Una forma lineal muy manejada es
t - to tr -t

tr - to Foxo T Tr—te

XX, LI = G XD C4.13>
que para el caso particular en el que tf =1 y to = Q se reduce a

HEX, LI = L FCXD + (1 - L) XX C€4.140

Al introducir en esta expresién la homeotopia de Newton, se
obtiene

FCX, LD = FCXI - €1 - LIFCX c4.15
Aun cuando las formas no lineales son mas complejas, también han
sido utilizadas. Algunas de estas formas son

FCX, LD = FCXY - e PtFex© c4.18>

donde se utiliza la homeotopia de Newton y to = O y tf = @. Ctra forma

es

X, LD = GXOVexs® C4.17>
donde F = GV y to =0 y tf = 1.
Como se discutirad mas adelante, ambos tipos de formas, lineales

y no lineales, han sido utilizadas para resoclver el modelo de la
etapa en equilibrio, dentro de los procesos de separacidn.
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La generacién de la serie de problemas continuos, auvnada al uso
de parametros artificiales genera puntos carentes de posibilidad
{sica. Asy, en el area de los procesos de separacidén, se han
observado puntos en los que se tienen fracciones 'mol negativas o
mayores que la unidad, par ejemplo., Esto acarrea dificultades en el
calculo de propiedades. ya que la mayoria de los paquetes
termodinamicos no considera la posibilidad de manejar ese tipo de
datos, © bien, aplicar funcicnes en dominios en los que no estan
definidas. Este puede ser el caso del calculo de coeficientes de
actividad.

Para resolver el problema han sido propuestos cambios de
variables, llamados funciones de mapeo -Lin et al (€1987>~. Otra
propiedad Util de las funciones de mapec es el cambic de dominioc gque
pueden generar para las variables del problema. Por ejempleo, pueden
generar espacios finitos eliminando espacios infinitos -Seader et al
C€1990d ~.

Las propiedades necesarias para una funcién de mapec son las

siguientes:

® Su primer derivada exista y sea continua.
* Su derivada no tome valores infinitos.

® Exista una funcidn que defina el mapeo inverso.
Entre los mapeos propuestos se pueden seflalar los siguientes:
y* o=y cd.18d
donde y es cualquier variable del problema o el parametro de
homotopia. Este tipo de mapec permite eliminar valores negativos

indeseables. Sin embargo, este mapec genera rutas mas largas.

El Mapeo de Hipersuperficie Toroidal Generalizado

. Ay
y' o=

4.1
B « yPy'7P

=]



donde el exponente p debe ser par. A y B son constantes positivas.

mapeo inverso esta dado por

Bt’P y.
Y e— Cc4.200

AP - cy™>Pit7P

Un casoc particular de este mapec es A = B = 1 y p
expresién para este mapeo toroidal particular es

- b4
= . c4.21)>
o+ ¥yt
Su mapec inverso es
-
Y
Y = — C4. 22

. 2,172

1 - cy™h

En la tabla 4.1 se muestran algunos vaiores de

El

La

su

correspondiente valocs de y'. Como se puede observar es un mapec

abierto que requiere un cambio de ramas al llegar a sus extremos

C£31D.

Mapeo de Boomaransg.

2y
y e — c4.23

Su mapec inverso es

1021 - cyH*?
y = - Ce.24d

y

En la tabla 4.2 se nmuestran valores para este mapeo. Se puede

apreciar que es un mapec cerradoc (de ahi su nombrel). Al tomar 1la

variable y valores de * ®, la nueva variable y. toma el valor de

ceroc. Con esto se elimina la necesidad de pasar de una rama a otra de

la ruta, ya que ésta es continua.
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Tabla 4.1 Valores de y y su mapeo de hipersuperficie toroidal y.
de acuerdo a la ecuacidn €4.213.

. -
Y b4 Yy Y

-® -1 +@ +1

-1 ~0.7071 +1 +0. 7071
[+ o]

Tabla 4.2 Valores de y y su mapeco .de boomerang y.

de acuerdo a la ecuacidén (4.233.

. C)
Y ¥y y Y
- e} +o o
-1 -1 +1 +1

o] [¢]
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Diverscs algoritmos han sido propuestos para poder seguir de
cerca el comportamiento de las rutas de homotopia y con esto

encontrar la solucién del problema planteado.

Los algeoritmos mas simples consisten en fijar un conjunto de
valores del parametro de homotopia CL‘“. sz). L‘s’.... .L‘"’ = L
para los que se resuelva el sistema (4.8) mediante un método de
convergencia local (N-R., por ejemplod. Esta técnica ha sido utilizada
por Vickery et al <1988ad y Vickery €18988b), utilizando un parametro
natural. Este tipo de algoritme es funciocnal cuande la ruta de
homotopla es simple (sin puntos de retorne) y sélo se busca una
sclucidn del problema. En los resultados presentados por Vickery
€1988b) se puede observar que el conjunto de valores propuestos para
t puede variar aun en problemas muy similares para lograr alcanzar la

solucidn.

La necesidad de concocer si el sistema de ecuacicnes posee mas
de una solucidén y., en consecuencia, la existencia de puntos de
retorno obligan a tener un seguimiente muchc mis detallado de la ruta
de homotopia. Davidenko (185S6) propuso diferenciar las variables del
problema con respecto al parametro de homotopia y con esto lograr el
seguimiento deseado. Un enfoque mas general fue presentado por
Klopfenstein (19513. Se plantea la posibilidad de reparametrizar la
ruta de homotopia en funcién de la longitud de arco que la describe.

De esta manera el sistema (4.8) se entiende como
ACXCPI LI = O <4.25

Su derivada con respecto a la longitud de arco es

d

GELICXCPI . LCpd) = O c4. 260
¢ bien,
T
ox ax dx di -
R oz
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El sistema (4.27) consta de n ecuacicnes lineales en n+l
incégnitas. Sin embargo, las direccicnes definidas por el vector X,
asf como por t, tienen la caracteristica de ser ortogonales.
Considerando las diferenciales de cada una, el elemento de longitud
de arco diferencial que describen Cen el espacio de n+i dimensiones)

debe cumplir el teorema de Pitagoras. De esta forma,
Cax® « Cax® + ...+ axd® - cad? = cap>® c4.28
Esta expresién puede reescribirse como

aX at

5. Ep— = 1 C4.200

Esto significa que el vector tangente a la ruta de homotopia es un
vector unitario. Con esta conclusidn, el sistema (4.27) puede

completarse de la siguiente manera

oz ox
ax ot z = &MY c4.305
tneg
°
donde ™" es un vector cuyos elementos son iguales a cero excepto

en la posicién n+l. En ésta, tiene el valor de la unidad. El vector
tangente a la ruta es

T

ax  dt z
_—, — T ——— 4.3
% ar pren < >

El signo se elige de tal forma que este vector tangente forme un

angulo agudo con el vector tangente previo.

La ferma en que se planted el sistema (4.300 implica gue el

ax .
Jaccbhbiano K1 2S no singular. Cémo se sefiald anteriormente. en los

puntes de retorno. el Jacobiano gxg

es singular. Esto hace
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necesarioc replantear el sistema (4.30) para los puntos de retorno.
Bastara con buscar la matri: menos singular que se pueda obtener al

ox  ox
ax * avy}”

es m, entonces el sistema (4.30) se puede reescribir como

eliminar una de las columnas del Jacobiano Si tal columna

Xz o™ c4.32>

lLos sistemas (4.30) o (€4.32) representan un conjunto de
ecuacicnes diferenciales sujetas a una condicién inicial. Esta
condicidén esta dada per el punto de tangencia Xm. ‘_(u. La
integracién de este sistema de EDO's se puede llevar a cabs por
métodos conocidos como Euler, Runge-Kutta, etc. En el caso del método

de Euler Cmas simpled se tiene que

N T
ed) wr
X X PO N -2 4.3
] L dp qp

Estos métodos permiten predecir puntos pesteriores de la ruta de
homotopia. Como es sabide, tienen un error asociado. Por esto es
necesario corregir el punto asi{i predicho. Para garantizar que
realmente sea un punto de la trayectoria, debe cumplir la condicién
dada por el sistema (4.8).

Un método de convergencia local ¢(N-R, Broyden) puede corregir el
punto generade al integrar las ecuaciones diferenciales. ya gque se
cuenta con un buen estimado de la solucidn. Estle tipo de algoritmos

tienen un enfoque predictor-corrector.

El error del método de integraciédn es directamente proporcional
a alguna potencia del tamaflo de pasc o¢. Estoc hacte pensar en la
necesidad de tener un cierto control sobre €l. En este caso. también
existen varics méteodos aplicables. Desde los muy simples, hasta
aquéllos de cierta complejidad. Es necesaric considerar que si bien

un valor de o demasiado grande puede provocar fallas en 1la
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Homotopia de Longitud de Arco Diferenciai.



convergencia del métode corrector. un valor demasiado pequefic genera
una gran cantidad de puntos de la ruta. Si se toma en cuenta que en
cada punto de la ruta es necesario resclver el sistema de EDO's y
ademas se requiere corregir, tantos puntos implican un trabajo

excesivo Ctiempo de calculo elevado).

El control de o siempre se basa en alguna forma de cuantificar
el error que produce. Asi. el esquema m&s simple propuesto para el
control del tamafo de pasc, se basa en el numero de iteraciones
requerido en la etapa de correccidédn -Hlavatek (19887>-. El esquema de
control propuesto se basa en un numero &ptimo de iteraciones del
método corrector Cloer). Si al corregir el resultado del método
predictor se requieren I iteraciones. el valor de o para el siguiente

pasc esta dado por

wepy _ e I
o = o

— 4,34
lorr

Hlavagek (1987) recomienda un valor de lopr = 6. Aunque esto
puede considerarse extremadamente restrictivo para sistemas grandes

de ecuaciones. Un valor de IoeT = 2n puede ser mis f{lexible.

Un algeritmec mas robustic para la actualizacidn de o es el
propuesto por denHei jer y Rheniboldt (18681). Este algoritme toma en
cuenta diversos parametros para la cuantificacién del error, Entre
otros. considera la magnitud de la diferencia entre el valor del
puntoc que se predice con el método de Euler y el que resulta de la
correccién posterior. También considera los cambios que se presentan
en la curvatura de la ruta de homotopfia, para reducir el valor de o
en las proximidades de un punto de retorno. En la tabla 4.3 se
muestra el algoritmo de denHel jer y Rheinboldt y en la tabla 4.4. un
algoritmo general para resolver un sistema de ecuaciocnes utilizando
métodos de continuaciédn.

Existen diferentes implantaciones de algoritmos del método de
homotopia de longitud de arco diferencial. Entre ellos se puede
mencionar el paquete NOMPACK desarrollado por ACM Transactions on



Tabla 4.3 Algoritmo de denHeijer Rheinboldt para el control del
tamafo de pasc de integracién.

1. Definir los parametros an’ Tuax’ k1. kz in Y Trax

son leos valores limite para el tamafio de paso. k‘ 34 kz son  las

. %, a. Donde o
u

relaciones de maximo aumento de o o menor decremento de o entre un
paso de integracidén y otro. x y a son parametros ajustables para
doterminar la proximidad a un punto de retorno (los valores
recomendados para estos parametros son 3 y 0.05, respectivamente,

aunque su eleccidén depende del problemad.

2. Evaluar h_"‘ Y hqu de acuerdo a las siguientes expresiones
. 2 n ve
Ppne = — sen [ _4__.] =22 C4.35
_ 2 a
hle = 2x" sen [T] C4. 380

3. Evaluar las magnitudes de los cambios del punto corregide respecte
al punto que se predice con el método de Euler y respecto al punto

anterior dé la ruta (5k Y Ask. respectivamented.

4. Encontrar el angule formade por los vectores actual CTk) y previo

CTk-‘) tangentes a la ruta de homotopfa

& = arccos (Tk.Tk-’> €4.268ad
o bien,
k k-1
o = arceas [c‘r":‘L—x——’—_] c4.380>
h
S. Evaluar hk" de acuerdo a las sigulentes expresiones
k
ket : = a k., k
= —_——] < =
h hoage St |sen ) | £ sen 5 © &2h,, As C4.37ad
ket _ N a 1 13 k
h = b Si sen—m—| 2 7z © &=h, A C4.37b>
L 273 5~
h = T si no se cumplen las antericres C€4.37e>
as
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Tabla 4.3 Algoritmo de denHei jer Rheinboldt para el control del
tamafio de paso de integracidén. (Continuacidnd

8. Evaluar of

1 13 id

= 2 |sen ~ % Ca ;a.—?ﬂ Ca4,.38>
a i a < a

donde x Co;a, 42> ={ a“ st a<a® <3 C4.39

e x
f# sia =z

ket nkvt
7. Evaluar A = = €4, 400
w

8. Evaluar o"™* = A*"'as® C4. 41>
8. st "t > kzvk entonces o=t = kzak C4.420
10, st o5t ¢ k‘a" entonces o' = k‘ak 4. 43>

. ket ket
11. Si o > g entonces o =g C4.440

MAX MAX

ket keg

12. Si o < T entonces o = O C4. 45>



Tabla 4.4 Algoritmo para Resolver Sistemas de Ecuaciones
No Lineales con 8l Método de Homotopia de Lengitud

de Arco Diferencial.

Este algoritmo considera que el sistema de ecuaciones es de la forma
FCX> = 0, cuadrado de orden n.
1. Especificar el punte inicial x‘°,
algoritmo de dunHai jer -Rheinboldt.

tolerancias, parametros del

2. Construir las homotoplias del sistema.

3. Hacer k = O.

>

. Evaluar [ %; . -Z—% ] en x"“.
8. Elegir la variable independiente xj considerando alguna de las
opciones siguientes:

a) L excepto al estar cerca de un punto de retorne Creduccién
notable de dt/dp respectoc a la tendencia anterior, valido sélo
después de varios puntos de la rutad. j =n + 1.

[=>] xj si J, es la matriz cuadrada menos singular que se puede
obtener ‘al eliminar la j-é#sima columna del Jacobiano del sistema
obtenido en C42.

8. Encontrar Z de la ecuacién
ax ax
9X L | 2 - oW c4.48

7. Oblener el vectcr tangente T‘k’ a la ruta de homotopia en x* cen

™ = 2
=1zi

C4.47>
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ESTA TESIS MO DEBE
SALIR B LA BIBLIOTECA

Tabla 4.4 Algoritmo para Resolver Sistemas de Ecuaciones
No Lineales con el Método de Homotopia de Longitud
de Arco Diferencial. (Continuacioénd

El signo se elige de tal forma gque el Angulo formado entre T‘k) Y
T‘h" sea agudo (su producto interior es positivod. St k=0 1la

eleccidn del signo es arbitraria.

8. Predecir el siguiente punto de la ruta de homotopila

ke | gt dogdo C4. 48>

8. Corregir el punte cen un método de convergencia local

CNewton-Raphson. generalmente), utilizande como estimado inicial a
ke5)
Yoo,

a) Si se excede un limite de iteraciones miximo reducir o™ a

la mitad y regresar a (8D,

b) Si el cambio al corregir es suficientemente grande reducir el
tamafo de paso a la mitad y regresar a (8.

€3 Si ¢ tiene un valeor suficientemente cercanc a la unidad hacer
t=1 utilizar una toclerancia mas restrictiva y aumentar el limite de
iteraciones permitidas en el método corrector.

10. Utilizar el algoritmo de denHei jer-Rheinboldt para actualizar el
tamafio de paso de integracidén.

11. St L] > ¢
max

a) Si sdolo se ha analizado una direccidn de la ruta, hacer

k) _ ()

x X
elegido en la primera integracidn.

k=0 y regresar a (40, considerande el signo opuesto al
b Si ya se analizaron ambos lados de la ruta, terminar el

proceso.

En caso contrarioc hacer k=k+1 y regresar a C4D.
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Mathematical Software (Morgan 1887). HOMPACK incluye siete cpciones
principales para los métodos de homotopia. En el capitulo siguiente
se discute sobre su aplicacién al modelo MERQ y en el apéndice A se

muestra su estructura.
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CAPITULO 5

APLICACION DE LOS METODOS DE CONTINUACION A DESTILACION

81



Los modelos MESH y MERQ descritos en los capitulos 2 y 3 forman
en su conjunto un sistema de ecuaciones algebraicas altamente no
lineales. Los métodos de convergencia local han sido utilizados
ampliamente para encontrar soluciones al modelo MESH a traves de una
gran variedad de algoritimos y modificaciocnes a éstos. Los resultados
obtenidos son frecuentemente satisfactorios, pero no siempre. En
sistemas de separacién complejos, como columnas de destilacion
interconectadas, o en la separacién de mezclas altamente no ideales,
estos métodos fallan en la busqueda de la solucidédn, aun partiendo de
estimados iniciales cercanos a la solucién. A esto Ultimo habria que

agregar el esfuerzo de generar tales estimados iniciales.

Debido a la carencia de infalibilidad de los métodos de
convergencia local, a traves de sus distintas aplicaciones. que los
métodos de continuacién se transforman en una alternativa muy
razonable para la solucién de los sistemas de ecuaciones generados en
los modelos MESH y MERQ.

Por sencillez se discutira primero la aplicacidn de los métodos
de continuacidén al modelo MESH.

S.1 Métodos de Continuacién Aplicados al Modelo MESH.

Las homotopas han sido aplicadas al modeloc MESH desde principios
de la década pasada. por diferentes autores y en diferentes formas
CSalgovié -1981-, Chavez -1986-, Lin -1987-, Vickery -1888-). Los
resultados que han obtenido son sumamente alentadores para continuar
en la aplicacidén de este tipo de métodos.

El primer punto a considerar en la aplicaciédn de los métodos de
continuacidn descritos en el capitulo anterior, es la generacién de
las homotopias, es decir el sistema de ecuaciones en el espacio

n+l-dimensional. El modelo MESH ha sido planteado en una forma muy
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conveniente, todas las ecuaciones igualadas a cero. Asi{, el sistema

puede escribirse de la manera siguiente
F C(X> =0 €5.10

donde F es un vector de funciocnes gque incluye a ias ecuaciones MESH
ordenadas convenientemente. X es el vector de incédgnitas, en &1 se
incluyen todas las vartables no especificadas del sistema: flujos.

composiciones. temperaturas, etc.

Para desarrollar este punto se utilizari el ‘método de correccidn
simultanea de Naphtali-Sandholm €19715., ya que incluye
caracteri{sticas gque facilitan su aplicacién y solucién. En este
método se hacen las siguientes simplificaciones:

Se utilizan flujos molares por componente en lugar de las
fracciones mol respectivas. Con esto ya no es necesario considerar la
restriccién en cuanto a la suma de las fracciones mol., Los flujos

molares de cada componente se definen de la menra siguiente
1. =x L CS. 2ad
=y V 5. 2bd

Los flujos molares totales de vapor y liquido en la etapa se
pueden obtener en vista de las ecuaciocnes (2.5

< c
. S‘ x_‘ij = l.),i 5‘ ;= L,- <5. 3a>
c 3
. g‘ vaj = Vj‘ 2‘ y'_.j = V’ CS. 3bd

El método de Naphtali-Sandheolm considera las ecuaciones
ordenadas por etapa CJacobianc tridiagonal por bloques). En base a
esto los vectores de funciones y de incédgnitas pueden escribirse como

una union de vectores de funciones e incégnitas por etapa, es decir
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- T T T 9T
F={F F, ... F €5. 4ad>

T T T 97
x = [x] x7 ... %] €5, 40)

donde los elementos F’ b4 X: contienen los elementos siguientes

T
F = [HM M oM M ELE . B weid
¢5. 5ad>
T
Xom Dvyvayoor Yy Ve T Ny tay o by s el
¢S. 8

El conjunto de ecuaciones de las homotoplas es

% CX,t> = O 5.62

también puede considerarse formade por un conjuntc de vectores

asociados a cada etapa de la columna.

=[x x ... ox 3T 5.7
: T2 ne 4

cada vector x, esta formado por elementos AL de la manera siguiente

= T
T R R N | 5.8

Considerande la homotopia de Newton (4.11) en este sistema,
elementcs Al estan dados por las sigulientes expresiones

{=3 v {< L c
A = hei+r™ Y1+ HeierYd iv - " ix
1 3 3 1% A\2] 3 1 i J—t
c =]

L =1 s

los

H‘.’Sv_, -H Y f. -Q -c1 -td¢° ¢5. 92>
et ijes Fi i 3 t

=s i1
A’\ = 11—1) - r'? * vl-u

°
f,, ~ -4

€1+ ¥ - - v
3 1-13-4 L-gjrs

(5.9



A =K 1 Ry

l~my “tL-mj <
S

iws

donde ¢S5.Sb> aplica para 1=2,NC+1 y (S5.9c) para 1=NC+2,28NC+1i.
Los elementos del vector ¢ ° estan dados por

{l = con X = X°

X° es el punto inicial de la ruta de homotopia.
(5.10> se entiende que t =

esta en la solucidn.

El
tridiagonal por bloques.

Jacobianc del

A B [~
NC-1 NG-$ NGC-1
B

A
NE

iy

y

sistema

NG

Yiemj

J

=1

original

1
|

EES U I

1 implica que hix,td =

€5.1>

€S. S

m=NC+1.

¢5.10

Cabe seffalar que en

(x>, no que se
tiene estructura
€5.11)

Las submatrices A’,. Bj y € son matrices también dispersas cuya
J
estructura puede representarse de la siguliente manera

v o ..
11
H.
J
M
1j
opj Mm:J
i -
it 1
NCj

Ve
NCj-2

T,
j1

1
1j~1

1.
NGj-1

<S.1a>



13 ° vNc, T; 1t1 th:;
H. L] "
1
M” L] . »
”* £
B = _ar_, = e ¢5.13>
i ToX E " " ’
§ Csd i
: | i
EN::; » -
Y
s it NCjet
-
Hy
M -1
1] .
arF Mo =1
c = =zt = €5.14>
N s 1
E
NCj

donde % significa que ese elementc es diferente de cero.

punteadas

diferentes de cero.

implican que en

Donde aparece el valor de

tas lineas

la regién seNMalada los elemntos son

-1 significa que esa

derivada es precisamente -1,

Para el

Jacobiano es muy similar.

Ju = [ J .
ax °o
Y - Timiind ¢
Cuando se elige como
homotopfias, el Jacobianc

exactamente el nismo que

considera como variable

sistema formade por

las homotopias, la forma del
El Jacobiano es
x
ac— ] €5.15)
¢5.18>

variable independiente a ¢ en el sistema de
calculado en la etapa de correccidn es

el del sistema original. MAs aun, si se

independiente al parametro de homolopla
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excepte en las cercantas de los puntos de retorno, usualmente el

Jacobiano a utilizar seria el generado por el sistema original.

El algoritmo a utilizar es el presentado en la tabla 4.4. Debido
a la gran dimensidén del sistema, el buscar en cada iteracidén a la
variable que genere el sistema menos singular es totalmente
impractico, por lo que esto solo debe hacerse en las cercanias de los

puntos de retorno.

El calcule de las propiedades termodindmicas se ha considerado
camo un problema independiente hasta ahora. Esto se debe a que el
modelc no considera a las propiledades termodinamicas (entalpias,
coeficientes de reparto) como variables del problema. Por otra parte,
el manejo de ecuaciones de estado se ha desarrollado bastante en
forma independiente a este tipo de problema. En general, se le
considera un procedimiento interne gue puede ser o no iterativo,
dependiendo del modelo de prediccion de propiedades a utilizar y las

variables a calcular (fugacidades, actividades, etc.D.

El algoritmo HLAD aplicado en este problema ha sido recomendado
CVickery 1988) Cnicamente para casos en los gque encontiar la solucién
es diffcil, si no es que imposible, con los métodos de convergencia
local., tal como fueron concebidos los algeritmos mencionados en el
capitulo 2. La causa para esta recomendacidn es la gran diferencia en
orden de tiempo de calculo requerido. Esta recomendacién pasa por
alto el hecho de que el sistema puede tener mis de una solucidn
posible (desde el punto de vista fisico). Ademas, con el vertiginoso
crecimiento en la capacidad y velcocidad de los equipos .de cémputa

disponibles la restricciédn en el tiempo de calculc es cada vez menor.
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5.2 Solucidn del Modelo MERQ.

De la experiencia obtenida en el manejo de las ecuaciones MESH,
es manifiesto que:

Debe wutilizarse un enfoque de correccidén simultinea para
resclver el modelo.

El calculo de propiedades debe realizarse como un procedimientc
internc independiente. .

Es fundamental buscar un manejo eficiente de las ecuaciones:

agrupacién, combinacidén, etc.

Los tres puntos seffalados implican un trabajo considerablemente

mayor debido a la gran dimensién del problema.

Debido a lo discutido en la seccidén anterior, puede ser lo mas
recomendable el proponer una estructuracioéon similar a la del método
de Naphtali y Sandholm para este modelo MERQ. Considerando que las
ecuacliones de este modelo tienen la forma de (S.1) y que los vectores
de funciones F y de incédgnitas X pueden descomponerse como en (5.4D,

el crdenamientoc de ecuaciones y variables es el siguiente

Fo=[M My oo EYE' M M LMt RV RY LR
i 1) 2} NCj k) t] 23 NCj 1 23 NC-1 )
I I 1 L ' 5 L T
E Q@ - R RO RE ... Ru ] €5.17>
v
X, = [v“_ Vi ot Ve T '1"‘j Lt ooe Lag Nog Ny oot Nyes
1 1 bs I 1 1 T
y” Y 2 " AyNC_”, IJ x“ x 2 " .XNC‘NJ (5.18>

£l Jacobiano del sistema de ecuaciones asi planteado también es
tridiagonal por bloques (5.11). La forma de las submatrices A,' Bj b%

C) es la siguiente

Al A2 Bl B2 c1. c2,
A = oY B = ol c = i ¢s.19
i A3, A4, 3 B3, B4, ) €3; ca,

J 1
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™
ot

vchu jer T tjes NCjes
Rv. .
1 3
4 §
: |
v
RNC;‘ =
e!
i
9
3, = j 8. 27>
L
ci
rRY.
1)
:V
Nej{ i
Qj = 0 Cd.j = 0 CS.282
El orden de las matrices es el siguiente
Al, BI, CQ C2NC+2) X (2NC+2>
A2, B2, CaNC+2) X C(3NC-1D
A3, B3, C3 C3NC-1) X C2NC+2>
A4, B4, C4 C3NC-1) X C3NC-1>
A, B, C CENC+1) X CSNC+1D

Las expresiones de las derivadas diferentes de cero son

siguientes
M-
L9}

N [$%
.,

a3

8. 28>

¢S, 300

las



2 = -t s izt k=1,NC €. 31)
5 -
‘”‘k,n "l\u—:
am”
L -8, i.k=1,NC ¢85, 32>
Ov‘”.l
oE aH .
=-H, -V, k=1 ,NC 8,33
dvkj.‘ avk“‘
acY
i - €5. 34>
at®
jvs
v v
R - 1_;43:4 ov ex - Vpint \NC-1
av, ., 2,6, iri Vies k=1,NC
i ov 5. 35
Ng-13k Y Y. .
rp3 - P LEASS 1
Yei
P dvk“‘
o
—L=C1 48, 1.,k=1,NC ¢S, 38
ov *
kj
amY
LR t.k=1,NC ¢S, 37>
ik
aN
ky
aEY . v v anY
—L=0C1 +rDH, +Cl 4>V —L
av, b j 3 1y k=1 ,NC
kj x
Y . OV - aij ¢5. 38>
-Tl s i"w .
ki pS ov, .

S4



JE‘; aH‘; o'_" c 4!1-(‘;j
———=C1+r)V———-¢h *'r—‘r —*SN
o € ] LRI 2} ot

¢S, 39>
oE] v h®v
—L =W o+ [TV -T) 52 k=1,NC €5, 400
k§ i i N
IN K
ki
v
aE
__: = h® (- S
aT!
3
o L
oh c oH
[ - ™7 54 EN £J
aT XA Pi ,Tl-j
€S, 42>
L L
an _ L ' L aHj
— =1 +rj) Hj « (1 +rj> L] - k=1,NC
o, axh_
HE €S, 430
1
[t - T"] S i’y
i I €1 Pi 01
L
2™
— = H k=1,NC 5. 44>
N . !
kj
L
o€
T €5, 45>
aT?
J
M-
o=c1 o+ 5, 1,k=1,NC "~ = ¢S, 46
a1 J
kJ

s



—tl = -5 i,k=1,NC 5. 47

i=1 ,NC-1
k=1,NC
yPJ ypj*l b
Ve cs. 48
" i=1,NC-1
CS. 4Q0
Yo

+
ypi ypi‘n . yx
2 Pi
C(S.50>

{=NC-1;k=1,NC

v
%R, - x® i k= 5.5
- - Y +k=1,NC~-1 ¢5.51)
oy
o,
=[T, -7, 15 k=1 ,NC 8. 52>
av, . kj
kj
e’ c oY
—t = nt + YN . —BL [$-R-=>)
aT pLy P oaTVY
] i
I oL L
JE an {3 AH"
—=nt -l - - YN R ¢5. 54>
a'r'; B 3 3 i oby P oar-




oE} s ah:“
R i S k=1,NC ¢5. 55
al tr, ) ] %, !
X
ae’
iz x=1,NC ¢5. 568>
oN,
X
oE
— = - - ¢s.57>
atT’ 4
J
I
. ) 3 1=1,NC
—dacs -850 +xf 2 k=1, NC-1 ¢s. 58
ay’ iNe ik i Oyl
X j )
o . %K.
—t = x ! i=1,NC ¢5. 50>
a1t Yoot
i R
aof, . oK 1=1,NC
—L -k, 08, -8 0 X — k=1,NC-1 ¢5.80>
ax, ax. .
[ 3] LX)
oRY ng.- 1k * .
= - —Bd ! - x> 1=1,NC-1 ¢S.813
aT p¥1 oT, P P
="i"km. Sox T %oi “3 N Six T % 1=1,NC-1
oL, "1pd L, ol ki T, k=1,NC
-~ ¢s.82>
- L2 By v
pE a1 Pl Pi
x i




or" N -ka::J . 1=1,NC-1
—t =8 - x -i«-————(x - x_D 5. 83
ik %] PJ P k=1 ,NC
éNh P 6Nkj
L
S
LY Y 1.k=1,NC-1 €5.84
I iky
k3

f.as partes subrayadas en las derivadas anterfores representan
aquéllas en las que las expresiones analiticas son complejas © no se
dispone de una expresidn analitica que las represente. Donde aparecen
lineas punteadas, debe entenderse que una parte de de las derivadas
si es posible obtenerla analiticamente., mientras que otra parte no.
En algunos cascos, como las deri{vadas de las entalpias, dependen del
modelo termodinadicgd eue aé Ulilicey GAaea laa adel ~Alaa €Ue IDdligan
alused Dhdladea o godilglenied ae teafaddelex RS ésiAleN égdeéasionéa
ARaliticas y se requiere de aproximaci{ones numéricas. Krishnamurthy
propuso que estas derivadas complejas se manejen en una forma
distinta, a travées de un mélodo hibrido - entre Newtan-Raphson y

Broyden. Su propuesta consiste en dividir el Jacobiano en dos partes.
J=C+A 5. 85>

La primera parte incluye las derivadas que s{ se calculan por
ser relativamente simple esa tarea. La otra parte del Jacobliano parte
de una aproximacién inicial (proponen igualarlas a cero) y seguir un
esquema de actualizacién tipo Broyden (Broyden-Schubert, para
matrices dispersas). Esta propuesta se justifica en base al consumo
muy importante de tiempo que lleva la aproximaciédn numérica de
derivadas que incluye sumatorias, por ejemplo. Este método hibrido ha
mostrado tiempos de convergencia bastante menores que el método de
Newton original. Esta forma de resolver puede aplicarse en la etapa
correctora del! método HLAD.

El generar wun buen estimado inicial de 1la solucidn es
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fundamental para un método de convergencia local. En los métodos de
continuacién, puede'favorecer un buen comportamiento de la ruta de
homotopia: menos larga., menos puntos de retorno, cruzamiento, etc.
Krishnamurthy propusc un esquema de inicializacién que consta de los
sigulentes puntos:

# El perfil inicial de temperaturas se genera por interpclacidén
lineal entre dos valores supuestos para las etapas extremas.

® Se suponen flujos molares constantes enire las etapas.

# Se realiza una iteracidn de un método de etapa de equilibrio
CWang~Henke, por ejemplo), para inicializar los perfiles de
composicién en la columna. En este punteo se utilizan valores de Ki.j
en base un modelo de solucidén ideal.

® Las composiciones y temperaturas interfaciales se suponen
iguales a las globales de cada fase.

# Los flujos molares a travées de las interfaces se suponen
pequefics c10™? kgmol h™*. Los signos se eligen en funcidn del valor
del coeficiente K“. Si es menor que la unidad, se considera que el
transporte es del vapor al liquido, por tanto, el signo es positivo.
St K-.j > 1, el signo elegido es el negativo.

Este esquema de inicializacién ha demostrade ser eficaz en
sistemas pequefics (pocas etapas y poces componentes), que involucren
mezclas con comportamiento cercanc al ideal. En otros casos puede
fallar. Para mejorarlo se ha propuesto realizar un mayor npumero de
iteracicnes del método W-H. sustituyendo los valores ideales de KU
por valores reales y actualizande las temperaturas de las etapas

mediante calculos de los puntos de burbuja.

Aun estas modificaciones propuestas al esugema de inicializacidén
de Krishnamurthy no lo hacen suficientemente robusto y s{ mas largo.
Una alternativa razonable es utilizar un esquema de inicializacién en
base al propio modelo de no equilibrio. Esta inicializacidén puede
basarse en un modelo mis simple, como es el propuesto por Waggoner y

Loud. Este esquema se plantea de la siguiente manera:



Los balances de masa por componente para cada fase se plantean
en funcidn de los flujos molares totales y fracciones mol

x  ~-Lx - Na =~ F-z" ¢s. 88>
3% ij-1 14 ) PR )

Y  ~Vy +Na =-F'z’ €5.67>
Je47 tjet P ] i) ) 3 Ly

Los flujos molares interfaciales de cada especie se suponen

independientes entre s{. Ademas, las condiciones interfaciales se

eliminan utilizando coeficientes globales de transferencia de masa.

N =cYk ¢y -k

x >
ij aiy 9] (YY1

5. 883

El coeficiente global Kaii se calcula en funcién de los

coeficientes efectivos indviiduales de la siguiente manera

+ ¢5.69>
<Yk [ - Sl
Los balances (35.68) y C5.873 se pueden reformular como
i Litelt Yy -

i
L C5.70>

v, v
Lj_‘x‘,_’ + C;Koa," Y. CC K  akK + LjJ <

—ec¥k_ a + V> y + VK aKx +V .y
iy 3 i Jaij iy J*2T ke €s. 715
v_ v :
- Fz
PERS
El rehervidor y el condensador Csi es parcial)d

se siguen
considerando como etapas en equilibrio.

De esta manera sus balances
de masa por componente son

- CL; + V‘Ku) Xt sziz =~ Fa:u. CS. 72>
LNE«LXLN:-x B (VNEK\NE * LNE> e~ T FN:-‘:\N: €873
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Los coeficlientes efectivos individuales se obtienen de la
siguiente manera

. 1L - x D
L. LR} CS. 74>
i ic xlj
15 k:j
€L -y D
KV® i €S, 78>
v ic yl}
L5 kY

La inicializacidén de los perfiles de tLemperatura y de flujos
molares es come la describe Krishmamurthy Cinterpolacidn lineal
considerande valores supuestos para las etapas extremas, flujos
molares constantes). A diferencia de lo propuesto por Waggoner y Loud
respecto del cilculo de las composiciones a través de una matriz
pentadiagonal, si los balances por componente se escriben de manera
adecuada se conserva la estructuracién tridiagonal del método de
Wang-Henke Cse genera una matriz por cada componente). El orden de

las ecuaciocnes C(para la matriz asociada al componente i) es el
siguiente:

Balance en el condensador.

Balance en el vapor seguido del balance en el liquido de cada
etapa.

Balance en el rehervidor.

El orden de las variables es el siguiente:
Composicién del liquido en el condensador.

Composicién en el vapor seguida de la composicién en el liquido
correspandiente a cada etapa

Composicién del vapor en el rehervidor.

Mediante el calculo de temperaturas de burbuja, el perfil

inicial de temperaturas puede mejorarse considerablemente. A partir
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de (5.68) se pueden obtener los valores iniciales de los flujos
interfaciales por componente y, con ellos. obtener aquéllos para las

composiciones interfaciales a partir de:

=t M e - X 5. 763
. 3 i) . Y
v

N.o=cY Y

v
i i B (y‘ - y\) €5.77

5.3 Solucién del Modelo MERQ utilizando Métodos de Continuacién,

Al igual que en el modelc MESH es necesario escribir un sistema
de homotopias para el problema. Este sistema tiene la forma (3.8).
Como se ha propuesto que las ecuaciones se agrupen por etapa, al
sistema de homotopias se puede subdividir en un conjunto de vectores
€8.7). A diferencia de las homotopias construidas para el modelo MESH
el corden de los elementos 2, es SNC + 1. Las homotopias para cada
etapa son., utilizando la homotapia de Newton, las que a continuacidn

se enlistan,

A =C v Dy o —v -V e -a-td2® =0 s 78>
3 EE ) Lies %] i 1
para L=1,NC
V. v v v v, FV v ©
v - - - c1- -
L S A2 M R MU M o AR M S Y
€S, 78>
- Lo_ L L _ L FL Lo _ o
L <1*r:§LjHj L H, Q) - Fult + &Y - ol =0
¢s. 800
= - - L - - ° =
Ay e s r'j')l,” Ly, — T, g o «¢s.81>

para L=NC+3,28N+2
Ng-t
oV I °
s N - k - - - - =

Alj ;5 2, Kees CyPJ yp,) y“th C1-td #L o <5,.82
para 1=2NC+3,3NC+1

. c

A=) cHY

P

; SHEON .+ h%erY - TH - RbeTt - - - ° =
u L, oPNpy ¥ PG CT) T TP - M) - T - -4 =0

para 1=3NC+2 ¢S.83

i
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& =K x -y -c1-td2® =0 ¢5.84>
b e Y ! para (=3NC+3,4NC+2
NGC=-1
AN - i k® cx! - x ) - x N -C1-t2¢£° =0 ¢s5.85>
J 3 ip) Pl P oLy t
P para L=4NC+3,5NC+1

El Jacobiano de este sistema de homotoplas tiene la forma CS5.15
por lo que el Jacobiano desarrollado en la seccidn anterior sigue
siendo Gtil. La Ultima columna del Jacobiano estia dada por el vector
£°.

El procedimiento de sclucidén de este sistema de ecuacicnes es el
propuesto en el algoritmo de la tabla 4.4. La variable independiente
en cada paso de la ruta ser4d el parametro de homotopla. excepto en
las cercanias de los puntos de retorno. Al igual que en el manejo del
modelo MESH, es indispensable el realizar algun tipo de mapeo de las
variables para prevenir posibles fallas al buscar las soluciones del
problema. Debe recordarse gue el calculo de propiedades se lleva a
cabo como un proceso interno independiente y que los sistemas ya
desarrollados para este fin no son capaces de manejar condiciones
carentes de significado fisico, como fracciones mol fuera del
intervalo (0,11, por ejemplo. Tales condicicnes pueden aparecer como
puntos intermedios de la ruta de homotopfa. En este caso se deben

incluir tanto propiedades termodinamicas como de transporte.

5.3 Simulacién de Columns de Destilacidén con el Modelo
de no Equilibrio y Métodos de Continuacidn.

Comc se ha mencionado anteriormente, el modelo MERQ se traduce
en un sistema de ecuacicnes algebraicas de orden NEC(SNC+1D que
requieren ser resueltas simultianeamente. Ademas, este conjuntc de
ecuaciocnes presenta fuertes interacciones de las variables y una alta
no linearidad en muches Lérminocs. Por todo esto., los métodos de

homotopia resultan una opciédn importante para buscar su solucidn o
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soluciocnes, si es que las hubiera.

El algoritmo descrito en el capitulo anterior para aplicar el
método de homotopla de longitud de arco diferencial puede utilizarse
para este sistema de ecuaciones teniendo muy <claros los puntos
sefalades en el parrafo anterior. El desarrollo de programas para
resolver porblemas de caricter general es una herramienta sumamente
util! cuando se pretende resclver problemas particulares. Cuando se
dispone de tales programas se tienen dos tareas fundamentales para
lograr los objetivos que se plantean:

# Adaptar diferentes pagquetes comerciales entre si.

® Adaptar los paquetes al problema particular a resolver.

En esta seccidén se mencionari como incerporar el modelo MERQ al
paquete de computo HOMPACK. Como se seffald anteriormente, HOMPACK es
una implantacidn en FORTRAN 77 de un algoritmo muy similar al
resumido en el capitulo 4 (la opcién FIXPD? del programa)d.

Para incorporar el modelo MERQ al paquete HOMPACK es necesario

lo siguiente:

1. Elaborar las subrutinas F Co RHO) y FJAC Co RHOJAC).

2. Adaptar un paquete termodinaAmico disponible.

3. Desarrollar un sistema de calculo de propiedades de
transporte,

4. Elaborar una subrutina de inicializacién del problema.

S. Construir un programa principal para conjuntar HYOMPACK con lo

mencicnado en los puntos anteriores.

En las subrutinas F y FJAC se define al problema Cen cuanto a
HOMPACKD a resclver, ya que se incluyen las funciones y el Jacobiano
del sistema. En el caso de que se desee un trazado de la ruta de
homotopia, las subrutinas F y FJAC deben sustituirse por RHO Y
RHOJAC, respectivamente,
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Dentro del paquete, la subrutina F tiene sélo dos argumentos. El
vector que define el punto de evaluacidn de las funciones y el vector
en el que se encuentran los valores de éstas al ser evalﬁad:s. ta
anica informacién adicional a esto es la dimensién del problema Ca
través de un blogque COMMOND.

Debido a que la gama de especificaciones para columnas de
destilacién es ilimitada., no se puede pensar en generar una subrutina
de funciones estatica. Esta subrutina tiene que ser capaz de incluir
en forma global a, por lo menos, un tipo de aspecificaciones comunes
para columnas de destilacién. De hecho. la forma en que se plantearon
las funciones que definen al modelo Casi come sus derivadasd,
pretenden ser lo mids generales posibles. Practicamente, so6lo es
necesario especificar el numeroc de componentes, el numero de etapas,
las caracteri{sticas de la(s) alimentaciénCes), las salidas laterales
Cposicidn y flujosd, las cargas térmicas del rehervidor y el
condensador, condiciones de suministro o eliminacién de calor en las
etapas. El cambiar el wvalor de alguno de estos parametros puede
modificar sustancialmente la simulacién del equipo. ya dque puede
variar notablemente la dimensién del sistema, por ejemplo.
Evidentemente, deben especificarse cuales son los componentes
involucradeos en la sepearcién. Esto no influye en el modelo MERQ Cen
cuanto a sus expresiones) pero es determinante en cuanto a la
evaluacidn de propiedades.

Aun cuando en este caso el sistema de ecuaciones es de gran
dimensién, se tiene un esquema relativamente simple para definirlas a
todas., Este esquema es el presentado en las secciones anteriores.
Bajo este enfoque no es necesario desarrollar todas las ecuaciones
del sistema ni incluso tadas las de una etapa. En realidad sélo hay
siete ecuaciones generales que desarrollar y con un manejo adecuado
de subindices, es posible obtener todas las ecuaciones del sistema.
El comportamiento del Jacoblano es analogo, aunque desde luego mas
complejo. Por una parte requiere de la evaluacidn exacta de una parte

del total de derivadas. Por otra parte. requiere de la aproximacién
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numérica de otras. Esto Gltimo implica que para evaluar las derivadas

es necesario evaluar las funcicnes en diferentes puntos.

La forma mids priactica de poder simular distintas columnas sin
modificar el programa, es mediante la lectura de las especificaciones
de la columna a travées de un archivo y su transmisién dentro del

programa a través de un bloque comun de datos.

% Debe incorporarse un sistema de cdalculo de propiedades
termodinamicas y de transporte. Debido al gran desarrollo de sistemas
de calculo de propiedades termcdinamicas, puede utilizarse un sistema
ya establecido para este fin y afadirse un sistema independiente para
el calcule de propiedades de transporte. Este Gltimo, debe incluir
ademas de viscosidad, conductividad térmica y difusividades binarias.
correlaciones para el calculo de coeficientes binarios de
transferencia de masa y coeficientes individuales de transferencia de
calor. Es necesario acoplar las subrutinas de las funciones y el
Jacobliano al formato de los paquetes termodinamicos de uso
generalizade. Ya que ademis de tener una estructura bien definida
para el calculc mismc de preopiedades, cuentan con bancos de datos muy

importantes.

La interaccidén de las subrutinas de las funciocnes y del
Jacobfianc con el sistema de cilculo de propiedades es evidentemente
muy grande, ya que la simple evaluacidn de las funciones requiere de

un calculo muy completo de propiedades.

® Debe incorporarse el procedimiento de generacién del punto
inicial discutido anteriormente. Este procedimiento de inicializacidén
debe entenderse como una modificacién Csimplificacién) del sistema de
ecuacioches que se quiere resolver. Es decir, las funciones a utilizar
deben ser las mismas. La simplificacién consiste en que la mayoria de
los términos en las sumas indicadas en el conjuntoc de ecuacicnes se
nulifican. El calculo de propiedades para esta inicializacién también
puede reducirse considerablemente, pero también se parte del formatc
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general.

Una modificacién mayor que requiere NOMPACK es el manejo de
sistemas dispersos. Como se indicd anteriormente, HOMPACK tiene
opciones para manejar sistemas dispersos. Sin embargo, su
estructuracidn es en base a matrices jacobianas Que sSe caracterizan
por ser, ademas de dispersas, simétricas. En el caso del Jacobiano
del modelo MERQ., esta tltima condiciédn no se cumple. El camblar esto,
implica no solo reestructurar la definicién del Jacobiano sino de las
subrutinas implicadas en el calculo del vector tangente a la ruta de

homotopia, el cilculo del tamaMo del paso de integracidn, etc.
Con estas modificaciones sera posible simular columnas bajo el

enfoque del no equilibrio y garantizando la generacién de soluciocnes
con métodos de homotopia.
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CAPITULO 6
SIMULACION DE COLUMNAS CON EL. MODELO DE
NO EQUILIBRIO
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Los diferentes autores que han trabajado con modeleos de no
equilibrieo han treali~ado estudios comparatives entre los resultades
que obtuvieron contra el modelo de equilibrio, el modelo de
equilibrio modificado con el factor de eficiencia, datocs obtenidos

experimentalmente, etc.

6.1 Waggoner y Loud.

En su trabajo. Waggoner y Loud (1977) aplican su modelo y
algeritme a una columna relativamente simple. Cabe sefalar que la
intencién de su trabajo es utilizar un método mas rigurosc en vez de
un concepto hasta cierto punto justificante de ciertos resultados
obserbados: la eficiencia. Es por esto que los resultados a los que
llegan scn practicamente iguales a los obtenides con €el factor de

eficiencia de Murphree.

Ep la tabla 5.1 se muestran las especificaciones del problema
resuelto por Waggoner y Loud. Sus resultados aparecen en lia tabla
5.2,

MMro punto importante del Lrabajo de Waggoner y Loud es el
manejo de corrientes que cenectan platos no adyacentes. Esta nco es su

aportacién principal. n: es objetivo de este trabajo su discusidn.

Los resultados oblenidos por Waggoner y Loud no representan un
avance muy significalive respecto al modeloc MESH. scbre todec por los
tiempos de eajecucidn. Sin embargoe, sientan las bases para el
desarrollo de los trabajes posteriores Ya que plantean en forma clara
la posibilidad de utilizar modelos de transferencia de masa para la
simulacién de columnas de destilacion.
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Tabla 6.1 Especificacicnes de una Columna de Separacidn
de Hidrocarburos CW-L3.

Presién de Operacién 30Q psia
Nameroc de Etapas 20
Reflujo 400 1bmol h7*
Flujo de Destilado 328 1bmol h™*
Condensador total
Alimentacidn:
Etapa 10
Condicién Liquido saturado
Flujo 500 1lbmol h7™*
Temperatura 188 °F
Composicidn
CaHe 0.865
1 -Cd4Hio 0.10
n-CaHio 0.10
n~CsHiz 0.185

Nota: En el encabezadoc de las tablas aparecen las iniclales de los

autores a los que se refieren los datos mostrados.
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Tabla 6.2 Resultadcs de la Columna Especificada en la
Tabia 6.1 C(W-LJ.

Modelo MESH Modelo
MESH n No-Equilibrie
Etapa T L T L T L

1 137.0 400.0 137.6 400.0 137.6 400.0
2 138.7 394.8 139.4 384.5 139.4 384.S
3 140.6 389.3 141.5 388.86 141.5 388.6
4 142.8 383.6 143.8 382.6 143.8 3B2.6
S 145.1 377.8 1468.2 378.5 148.2 376.5
8 147.5 371.7 148.7 370.0 148.7 369.9
7 150.0 364.S 151.5 382.8 151.5 382.4
8 153.0 353.6 154.6 352.7 154.8 352.5
157.3 334.1 158.5 334.7 158.6 334.3

10 165.0 828.7 185.7 830.7 165.9 830.8
11 167.3 825.0 168.2 826.8 188.3 8268.6

12 171.1 8B18.0 171.7 822.0 171.9 821.8
13 176.8 812.8 176.8 817.0 176.8 B16.8
14 184.7 808.5 183.2 812.86 183.4 812.5
18 194.5 808.5 191.5 809.89 191.7 809.9
18 205.8 812.4 201.3 809.3 201.4 808.3
17 218.8 815.8 212.2 B08.2 212.3 809.3
18 228.8 811.8 224.3 806.8 224.4 B808.8
19 243.2 796.8 283.1 786.S 283.2 786.8
20 as2.3 172.0 259.8 172.0 258.8 172.0

Las temperaturas estan dadas en F y los flujos de liquides en
ibmol h™*. El valor considerado para n es 0.8 de las etapas 2 a la

1S,

Composicién de Productos

Etapa Ca 1~-Ca n-Ce n-Cs
1 0.9764 Q. 0207 0.0027 0. 0000 Modelo
20 0.0275 0.2810 0.2853 0.4380 MESH
1 0.8873 0. 0272 0. 0053 0. 0000 Modelo
20 0.0448 0.2388 0.2804 0. 4360 con n
1 0.88674 Q. 0272 0.0033 0. 0000 Hodelo

20 0.0446 0.2387 0.280S8 0.4350 Neo-Equilibrio
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8,2 Krishnamurthy.

Los trabajos de Krishnamurthy (1984, 198Sa, 1985b) forman la
base para el modelo MERQ, tal como se concibe actualmente. La
comparacidén que realiza es entre el modelo y valores determinados en
sistemas experimentales de laborateorio. la principal desventaja de
sus determinaciones radica en que emplea sistemas de pocos
componentes y columnas pequefias. Es importante hacer notar que
algunas de las mezclas que utiliza son altamente no ideales. Como es
sabido, este tipo de sistemas causan gran dificultad para su
simulacién. Una de las mezclas que analizan es metanol -isopropanol-

agua. En la tabla 5.3 se muestran las especificaciones del problema.

Los resultados que reporta Krishnamurthy C1988Sb) corresponden a
los presentados en forma grafica en la figura S.1. Es muy importante
la concordancia entre los valores epxerimentales y los valores
encontrados con el modela MERQ teniendo‘en cuenta la gran interaccién

que existe entre los componentes de la mezcla.

La aportacién principal de este trabajo radica en que muestra
que efectivamente el modalc MERQ es aplicable y sus resultados son

sumamente confiables.

Los trabajos de Krishnamurthy presentan estudios de otras
mezclas y de otros tipos de separacién. También maneja otro tipo de

columnas, como de pared mojada, empacadas, etc.
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Tabla 6.3 Especificaciones del Sistema

Metanol -Isopropanocl-Agua (K).

Tipo de platos Capucha de burbujeo

Etapas 13
Didmetro de la columna 0.3 m
Area de burbujeo 0.06008 m*

No., de etapa

Figura 6.1 Perfiles Experimentales (-) y Calculados (--),
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8.3 Powers, Vickery. Arehole y Taylor.

Un estudio muy completo es el realizado por estos autores
CPowers =-1988-). De hecho, este trabajo es continuacién de los
trabajos de Krishnamurthy. Estudian sistemas con mayor numero de

etapas. aungue no mayor ntemro de componentes.

En este trabajo se proponen varios puntos importantes respecto
al uso del modelc MERQ. Entre otros, resaltan el uso de métodos de
continuacién en una forma sencilla, sin resolver el sistema de
ecuaciones diferenciales. Se propone dividir el intervalo del
parametro de homotopia en un cierto numero preestablecido de
subintervalos iguales. El mayor numero de subintervalos utilizado por
Powers et al es de diez. Este tipo de continuacién no es util para
encontrar midss de una sclucidn posible al sistema, ya que no es capaz
de manejar puntos de retorno. La unica ventaja de este tipo de
continuacién es que el numerc de operaciones a realizar es mucho

menor gque para algoritmos comc el descrito en el capitulo 4.

Otro puntc importante en este trabajo es la propuesta de modelar
conjuntes de etapas iguales como una sola etapa de separacidn. Con
esto se logran reducciones muy importantes en el namero de ecuaciones
a resolver ¥y, en consecuencia, reducciones mayores en cuanto al
tiempo de simulacién. Como puede esperarse, la confiabilidad de los
resultados también se reduce.

La otra propuesta fundamental del trabajo de Powers et al radica
en el usoc de un método de continuactédn'de no eqgulidrio en base a las
propuestas de Vickery (19888,1889. Como se Lr‘:dicc anteriormente
Vickery utiliza un método de continuacidn de parametro natural. El
parametro de homotopfa que utiliza es la eficiencia de Murphree, esto
para su homotopila de la eficiencia. Tambien propone una homotopia
termodinamica en la que originalmente el sistema se comporta en forma
ideal tendiendo a un comportamiento real al aumentar el valor del
paramtro de homotopfa. En el método de continuacién de no equilibrio



propuesto se consideran los flujos de masa y energia interfaciales
funcién del parametro de homotopla. Partiendo de flujos practicamente

cero hasta llegar a locs valores reales en la solucidn.

Algunos de los problemas estudiados por Powers et al, asi como

los resultados obtenidos se presentan en las tablas 6.4 a 6.10.

Un estudic comparativo respecto a los tiempos de Simulacidn
requeridos para los distintos modelos. En la tabla B.11 se muestran
sus resultados. Resulta muy importante el hecho de .que el tiempo de
simulacién de una columna utilizando el modelo MERQ puede ser cuatro
veces mayor Que con el modelo MESH. Del tiempo requerido en el modelo
MERQ la mayor parte es empleado en la evaluacidn de los fluxes
interfaciales. as{ como las derivadas de las ecuaciones de velocidad
de transporte. También se observa que la utilizacidn de la reduccidn
de etapas en el modelc genera tiempos de simulacidén similares a los
obtenidos con el modelo MESH.
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Tabla 6.4 Especificaciones para una Columna de Destilacidén
Extractiva Acetona-Metanol-Agua.(P-V-A-T2

Etapas 14
Diadmtero promedico de la columna 0.1278 m
Presién de cperacidn 1 atm

Condensador total

Rehervidor en equilibrio

Relacidn de reflujo 1.80 "
Flujo de producto de fondos 0.2008 kgmol h

Alimentaciones

1. Liquido a 333.4 K
Etapa 8
Acetona 0.0 kgmol h™*
Netanol 0.0 kgmol ht
Agua 0.1778 kgmol h™*

2. Liquidoe a 313.8 K
Acetona 0.08208 kgmol h*
Metanol ©0.038688 kgmol h™*
Agua 0.0 kgmol ht

Tabla B.5 Composiciones del Producto del Domo. (P-V-A-TD

Experimental ModeloCi) Modelol(2) ModeloC3)

Acetona O.81882 0. BO8S 0.7982 0.7824
Metanol 0.1S201 0.1414 0.1532 0.1434
Agua 0.02918 0. 0500 0. 0488 0.0742

Tabla 8.8 Composiciones del Producto del Fondo.(P-V-A-TD

Experimental ModeloC1) Modelol2) ModeloC3D

Acetona 0.00123 0.0048 Q. 0088 0.0147
Metanol 0.12550 0.1285 0.1250 0.1287
Agua 0. 87329 0.8858 0. gs62 ©0.8565

€1D Considerando todas las etapas
(2 Considerando dos platos por etapa del modelo
€3> Considerando el menor ndmero de etaps posibles
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Tabla 6.7 Especificacién para una Columna de Destilacién
de Metanol -Isopropanol ~Agua. (P-V-A-T

Etapas 41
Presidén de coperacidn 1.013 atm
Condensador total

Relacidén de reflujo S.0

Rehervidor parcial
Fiujo del producto de fendes 0.8 kgmol h
Alimentacién liquido a 347 K

Etapa 27

Metanol 0.4 kgmol h7*
Isopropanol 0.2 kgmol h™'
Agua 0.4 kgmol h7*

Tabla 6.8 Resultados Obtenidos de la Simulacién de la Columna
Especificada en la Tabla 6.7.C(P-V-A-TD

Etapas Consideradas 41 23 17
No. de ecuaciones 56 368 272
Producto del Domo
Metanol 0. 99755 0. 98708 0. 97545
Isopropanol 0. 00138 0. 00811 ©.0162:
Agua 0.00109 0. 00481 0.00834
Producto del fondo
Metanol 0.00187 0. 00888 0.01640
Isopropanol 0. 33240 0. 32790 0. 32250
Agua 0.8668593 0.66344 0.88110
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Tabla 8.9 Especificaciones para una Columna de Destilacidn
Extractiva Acetona-Metanol-Agua.(P-V-A-TD

Etapas 38
Presién de operacidn 1.013 atm
Condensador total

Relacién de reflujo 1.80

Rehervidor parcial
Flujo del productc de fondos O.2008 kgmol h™*
Alimentacién 1 liquido a 333.4 K

Etapa 12

Agua 0.1776 kgmol h™*
Alimentacién 2 liquido a 313.5 K

Etapa 20

Acetona 0.06208 kgmol h_*

Metanol 0.036688 kgmol h™*

Tabla 8.10 Resultados Obtenidos de la Simulacién de la Columna
Especificada en la Tabla 8.9.(P-V-A-TD

Etapas Consideradas 35 20 i8
No. de ecuaciones 580 320 256
Producto del Domo
Acetona 0.82180 0.82150 0. 82080
Metanol 0.14150 0.13710 0.13230
Agua €. 03690 ©0.04140 0.04830
Producto del fondo
Acetona 0.2E-S 0.5g-4 ©. 3e-3
Metanol 0.12840 0.13110 0.13220
Agua 0. 870680 0. 86890 0. 88880
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Tabla 6.11 Tiempos Equivalentes Requeridos para
Simular Columnas C(P-V-A-T2

Concepto MESH MERQCad MERQCb) MERQC e
c1d 13.7 13.7 13.7 6.8
(=3} 6.2 12.4 12.4 6.2
[S<>] 0.0 8.2 6.2 3.1
c4ad ©.0 5.0 2.5 1.3
[4-3] 0.0 34.8. 1.0 0.8
[4=>] 1.2 18.8 18.8 2.4
< 3.7 9.3 9.3 4.7

Total 24.1 100.0 83.7 25.0

Ca) MERQ completo, (b)) MERQ con derivadas aproximadas, (Cc) MERQ
considerando que cada dos platos forman una etapa del modelo y

der {vadas aproximadas.

C1) Coeficientes de reparto, (2> Entalpias, (3) Coeficientes de
transferencia de masa., (40 Ecuaciones de velocidad de transferencia,
€S> Derivadas de la ecuaciones de velocidad, (6) Fluxes molares. (72
Otros -entradas, salidas, inicializacién, etc.-.
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6.4 Biardi y Grottoli.

En este trabajo aparecen conclusiones fundamentales respecto del
uso del modelo MERQ. Los autores emplean el modelo para el disefio de
columnas. Es decir. parten de una mezcla que se desea separar, las
condiciones a las que se quiere llegar Y determinan las
caracteristicas que debe tener el equipo para lograr la separacién

deseada.

Las especificaciones y resultados obtenidos se muestran en las
tablas ©6.12 a 6.14. Comparando los diseflos obtenidos con el madelo
MESH respecto a los del modelo de no equilibrio, las dimensiones de
las columnas resultan sumamente diferentes. En dos de los sistemas
practicamente se duplica el numerc de etapas. Este punto es
fundamental respecto de la incertidumbre en cuanto al disefio de
equipo. Hace necesario replantear la veracidad de disefios anteriores
generados con el modelo MESH. Desde luego, se regquiere un estudio mas
detallado para tomar por buena esta conclusién. Sin embargo, no deja

de ser muy notable.
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Tabla B.12 Especificaciones del Problema de Diselo.(B-G>

Presién 30 atm
Reflujo total

Condensador total

Rehervidor parcial

Flujo de fondos B47.138 xgmol h™*
Alimentacion i~
Flujo 922.248 kgmol h
Temperatura 306 K
Metano 0.02
Etano O.1818
Propeno 0.0013
Propano 0. 4270
i-butanc 0.1200
1-butenc 0.0032
n-butano 0. 2290
i-pentano G. 0005

Ac. sulfhidrico 0.0072

Tabla 6.13 Resultados del Problema de Disefio de la
Tabla 6.12.(B-G

MESH MERQ
No. de etapas 18 26
Etapa de alimentacioén 13 19
Composicién del destilado
Metano 0.0144 0.0143
Etanc C. 4217 0.4152
Propenc 0. 0021 0. 0020
Propano 0. 4972 ©. 4242
i-butano 0. 0281 0. 0322
i -buteno 0. 0004 0. 0006
n-butano 0.0197 0. 0253
i-pentano 0. 0000 0. 0000
Ac. sulfhidrico 0.0164 o.o0i182
Temperatura en el condensador 310.80 311.67
Temperatura en el rehervidor 370.01 369.76
Tiempo relativo de simulacidn 28.04 100.00
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Tabla 6.14 Diseffo de una Columna para la Separacidn de
Metano!l -Isopropanocl ~Agua. (B-G)

MESH MERQ

No. de etapas 21 45
Etapa de alimentacidén 12 25
Composicien del destilado

Metanol 0.9805 0.9793

i-Propanct 0.0104 0.0113

Agua 0. 0081 0. 0094
Temperatura en el condensador 342.85 342.88
Temperatura en el rehervidor 357.98 258.93
Tiempo relativo de simulacién 36.13 100. 0C
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En las tablas anteriores, es posible observar que el modeloc MERQ

es capaz de encontrar solucién a problemas de diseffo dificiles.
Ademds, los métodos de continuacién garantizan encontrar la solucidn
del problema. Se puede cbservar que los resultados que se obtienen
pueden ser muy diferentes de agquéllos que se encuentran a partir del

modelo de la etapa en equilibrio.

Todos los resultados que se bhan presentado requieren de una

comprobacidn para tener constancia de su confiabilidad.
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CAPITULO 7
CONCLUSIONES 'Y RECOMENDACIONES
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A partir del analisis realizado del modelo de no equilibrio para
la simulacién de procesos de separacidon por etapas, asi como de los
resultados obtenidos a travées de diferentes implantaciones de dicho

modele se han obtenideo las siguientes conclusiones.

Es necesario reducir al nivel mis bajo posible la incertidumbre
en el disefio de los equipos de separacidén de un procesc quimico. Esto
se debe a la importancia que revisten los procesos de separacicén en
cualquier proceso quimico (considerando aspectos tanto econdmicos

como técnicosd.

La simulacidn a travées de modelos matematicos puede ser la
herramienta mas atil para alcanzar la meta de un disefico muy
confiable. Debido a que su costo es considerablemente mencr que el de.
la experimentacion en laboratorio y en planta piloto, la simulacidn
de procesos a través de programas de cémputo es una mejor eleccién
para el disefio tanto de equipos como de procesos. Ademas., la
disponibilidad de equipo de cémputo de mayor velocidad y capacidad es
cada dia mayor.

El modelo de noc equilibrio para la etapa de separacidén es
necesariamente mas rigurose que el modelo de equilibrio. Debido a que
@l equilibrio es sélo un caso particular de los estudios de velocidad
de los fendmenocs, éstos abarcan al me'n:ionadc equilibrio. Los modelos
que incluyen transferencia de masa y energia a traves de la interface
entre el vapor y el liquido de una etapa de separacidn son mas

generales que los modelos que suponen ue se alcanzta el equilibrio.

No es necesario definir el concepto de eficiencia para la etapa
de separacion. Al estudiar las condicicnes hidrodinamicas en las que
ocurre la separacidn se puede establecer la velocidad a la que ocurre
é@sta. En vista de que también se conocce el tiempo de contacte entre
las fases involucradas es posible cuantificar las condiciones de las
corrientes que abandonan la etapa de separacién sin tener que partir

del grado maximo al que podria llegar tal separacién y después
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supcner a que porcentaje de ese total se lleva a cabo la separacion.

Ademis de lo sefalado en el parrafo anterior se previene el
heche de utilizar un factor cuya gama de valores es ilimitada,
contrariamente a lo que se ha considerade siempre para cualquier tipo

de eficiencia.

El incremento en rigurosidad del modelo cenlleva un mayor grado
de complejidad en la busqueda de la solucién del problema. El modelo
MERQ genera sistemas de ecuaciones dos veces y media mayores que el
modela MESH y tiempos de simulacién hasta cuatro veces mayores

Cconsiderando técnicas numéricas similaresd.

Se pueden aplicar algunas reducciocnes al modelo MERQ tal como se
planted reduciéndose el orden del sistema a un nivel similar al del
modelo MESH pero conservando aun una mayor rigurosidad y, por tanto,
confiabilidad.

El avance en capacidad y velocidad en los equipos de cémpute ha
permitido un desarreollo creciente en la busgueda de socluciones para
problemas matematicos complejes. En  particular, la solucién de
sistemas de ecuaciones algebraicas no lineales ha sido objleto de un
estudio prefunde que ha permitido generar métodas cada vez mas
eficientes y robustos. También se han tenido avances importantes en
el manejo de sistemas de gran dimensidn y con estructuras definidas

(dispersos. particularmented.

Los métodos de homotopia han sido aplicados con éxito en la
simulacién de equipos de separacién a través del modelo'de equilibrio
y de no equilibrio.

El uso de homotopias de parametro hatural puede ofrecer la
ventaja de un significado fi{sicoc cdel enfoque de la continuacién al
resolver el problema. sin smbargo. no puede manejar rutas complejas

(puntes de retorno., principalmented.
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El método de homotopla de longitud de arco diferencial es uno de
los métodos de continuacién mis robustos y. por ende, permite
encontrar todas las solucicnes de una gran variedad de sistemas de
ecuaclones algebraicas no lineales, sin importar el estimado inical
que se proponga. Si ademis se considera un estricto control del paso
de integracién Calgoritmo de denHel jer-Rheinboldt), una forma estable
para la construccién de las homotopias Cafinidad invariante, por
ejemple) y se genera un punto inicial adecuado, el método HLAD
garantiza el encontrar todas las scluciones de cualquier sistema de

ecuaciones algebrajicas no lineales.

La aplicacién de métodos de continuacidn a la solucién de
sistemas de ecuacione algebraicas no lineales implica tiempos de
maquina considerablemente mayores que los iétodos de convergencia
local., Es por esto que puede pensarse que su uso esta indicado sélo

en problemas en los que los mélodos de convergencia local fallen.

Es necesaric impulsar el desarrollo de modeles para la
prediccidn de propiecades de Lt"anspcr te Cprincipalmente,
coeficientes de difusién binaria para componentes con interacciones
importantes). También es necesaric generar correlaciones de gran
precisiéon para calcular coeficientes de Liransferencia de masa en
diferentes geometrias Yy bajo condiciones hidrodinamicas
variantes. Tales condiciones se deeben al tLipo de platos a utilizarse
en las separacicnes., al reégimen de flujo que prevalezca en ellos,

etc.

La utilizacién de algoritmos ya codificados para generar un
programa para la simulacidn de columnas bajo el enfoque propuesto
resulta sumamente Gtil, ya que no se requiere desarrollar los
algoritmes para las técnicas numéricas en forma completa. Sin
embargo, reqguiere de la adaptacion de los programas al tipo de
problema particular a resclver y la adpatacién de dsitintos pagustes
entre si. También puede presentarse el caso de que los pacuetes sean
subutilizados ya que no se regueririd de todo su potencial Cconcebido
para una gama muy variada de problemas).
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En base a estas conclusicnes y como punto de partida para

trabajos postericres se proponen‘las siguientes recomendacicnes:

Debe buscarse la generacién de un programa flexible en el uso de
modelos de prediccién de propiedades de transporte y en el manejo de

especificaciones de distintos problemas de separacién.

La aplicacién del método HLAD al modelo de no equilibrio lo hara
sumamente robusto y permitira una aplicacién global del algoritmo en

su conjunto.

El uso del paquete HOMPACK puede resultar costoso en cuanto a
que requiere de modificaciones importantes en su estructura. Tales
modificaciones son en lo referente al manejo de sistemas dispersos,
el manejo de mapecs en las variables para prevenir fallas en los
procedimientos de calcule y predicciédn de propiedades. en la
construccion de las homotopias Caf:inidad {nvariante o Newton). Acdemas
debe darsele flexibilidad en 2! manejo de su opciédn en base al
calculo del Jacocbiano menos singular C(FIXPD?) y la opcién del
Jacobiano aumentado C(FIXPQ?) para poder reducir el tiempo requerido
sin perder la eficiencia del método. El usc de estas opciones debe
ser alternative y ajustarse de tal forma que se ajuste a los
requerimientos del problema (mayor exigencia cerca de puntos de
retorno ©o de cruzamiento, por ejemplold. También requiere su
acoplamiento con un sistema de prediccidn de propiedades vy
procedimientos de inicializacién y entrada Cy transmisidén internad de

datoes.

Debe pensarse, en consecuencia. en la creacidén de una

codificacién del algoritmo HLAD expresamente para este problema.

En cuanto al sistema de cilculo de propiedades termodinanmicas,
se han desarrollado codificaciones con el fin de acoplarse a sistemas
de simulacién de procescs de separacién Ca implantaciones del métodos
comc Naphtali-Sandholm, Wang-Henke. etc.), Es por esto que en este
caso no es recomendable intentar desarrollar un nueveo paquete



termodinamico.

Una ve:z desarrollada la codificacién completa, debe probarse
tant® en la simulacidn como en el disefio de equipo de separacidn.
Aqui es importante el corroborar (si es el caso) la conclusién de
Biardi y Grattoli en cuanto al numero de etapas requeridas para

lograr cierto nivel de separacién para una me=cla dada.

Deben analizarse también las propuestas de Powers et al en
cuanto a la posibilidad de la reduccién del orden del sistema a
resolver. Aqui debe considerarse el efecto de esta reduccién sobre
los resultadecs de simulaciones de equipe y disefios respecto del
modelo completo. Ademas, debe considerarse distintos tipos de
sistemas (mezclas de hidrocarbures y mezclas altamente no ideales,
columnas pequefias y columnas de elevado nGmero de etapas, mezclas de

pocos componentes y mezclas de muchos componentes, etc.).

En cuanteo a la transferencia de masa interfacial, el usc de
modelos mas complejos (penetracidn, renovacién superficial, etc.D
puecde resultar en un considerable incremento en la complejidad del
modelo sin que los resultades lleguen a ser apreciablemente mejores.
Por esto, debe analizarse en forma un tanto cualitativa el efecto que
pudieran llegar a tener antes de replantear el medelo (y buscar una
alternativa de solucién para &1D.

Las conclusiones glcbales del presente trabajo son las

siguientes:

% La simulacién de procesos de separacién por etapas con el
modelo de no equilibrioc (MERQ incrementa considerablemente la
confiabilidad de los resultados, asi como de los disefos.

# Los métodos de continuacién Chomotoplad generan algoriimes

globales sumamente robustes, capaces de encontrar la solucidn inciuso

en problemas de simulacién dificiles.
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% Debe aplicarse un gran esfuerzo en la generacién de modelos
para la prediccidén de propiedades de transporte tan confiables como
los modelos que se han desarrcllado para el calculo de propiedades
termodinimicas con el fin de mantener un nivel de rigurosidad

consistente en todas las fases de la simulacidn.

134



BIBLIOGRAFIA

135



1, Biardi G. y M.G. Grotolli, “Development of a New Simulation model
for Real Trays Distillation column”, Comput Chem Eng. 1304/%),
441-449, (19892

2. Billingsley D.5. y G.W. Boynton, “Iterative Methods for Solving
Problems.in Multicomponent Distillation at the Steady State™, AIChE
J, 1703123, 8%, C1§712

3. Boston J.F. y S.L. Sullivan. “A NEw Class of Solution Methods for
Multjcomponent Multistage Separaticn Processes*, Can. J. Chem. Eng.,
52, S2, C1974>

4. Broyden C.G., “A Class of Methods for Solving Nonlinear
Simultanecus Equations”, Math. Comp.. 19, S77. (1965

B. Chavez C.R., J.D. Seader y T.L. Wayburn, “Multiple Steady State
Solutions for Interlinked Separation Systems®™, Ind. Eng. Chem.
Fundam. . 25, 585, (19880

8. den Heijer C. y W.C. Rheinboldt, “On Steplength Algorithms for a
Class of Continuation Methods”., Siam. J. Numer. Anal.. 18(5>, 925,
cig81d

7. Garcia C.B. y W.1. Zangwill, "Pathways to Solutions, Fixed-Points
and Equilibria™, Prentice Hall, Englewood, N, J., 1881

8. Goldstein R.P. y R.B. Stanfield. “Flexible Methods for the
Sslution of Distillation Design Problems using then Newton~Raphson

Technique”. Ind. Eng. Chem. Process Des. Dev,, 1>, 78, (19703

8. Henley E.J. y J.D. Seader, “Equilibrium Stage Separation
Operations in Chemical Engineering™. John Miley & Sons, N.York, 1881

10. Hines A.L. y R.N. Maddox. “Transferencia de Masa. Fundamentos y
Aplicaciones™, Prentice-Hall, México,D.F., 1987

137



11. Hlavacek V. y P.van Rompay. “Simulation of Countercurrent
Separation Processes via Global Approach®, Comput Chem Eng, 904D,
343-350, €189852

12. Hiavacek V. y P.van Rompay, “Analysis of Global Approaches to the
Simulation of Counter-Current Separators®”, Comp Chem Eng, 8(S).
287-274, (18842

13. Holland C.D., “Fundamentals of Multicommponent Distillation®,
McGraw-Hill., N.York, 1981

14. Krishnamurthy R.., *“Development of a Nonequilibrium Stage Model
and its Application to Multicomponent Separation Processes Simulation
and Design™, a. ed., Clarkson University, Ph: D. Tesis, 1984

15. Krishnamurthy R. y R.Taylor., *“A Non-Equilibrium Stage Model of
Mul ticomponent Separation Processes.-I Model Description and Method
of Sclution®™, AIChE J, 31(3), 449-458, (1985

18. Krishnamurthy R. y R.Taylor, “Idem. -II Comparision with
Experiment™, AIChE J, 31C(3), 4356-485, (1885

17. King C.J., “Separation Processes®, McGraw-Hill, N.York. 18980

18. Krishna R. y G.L.Standart, “Mass and Energy Transfer in
Multicomponent Systems*®, Chem Eng Commum, 3, 201-275, €1973)

19. Lin W.J., *“Application of Continuation and Modelling Methods to
Phase Equilibrium. Steady-State and Dynamic Process Calculations™. a.
ed.., University of Utah, Ph.D. Tesis, 1988

20. Lin W.J,, J.D. €Seader y T.L. Wayburn, “Computing Multiple
Scluticns to Systems of Interlinked Separation COlumns®™, AICKhE J, 33,

888, (1987

21. Naphtali L. M. y D.P. Sandholm, “Mul ticomponent Separation
Calculations by Linearization®, AIChE j., 17C1>, 148, C1971D

138



2a. Powers M. F., D.J. Vickery, A. Arehole Y R.Taylor, “A
Non-Equilibrium Stage Model of Multicomponent Separation Processes. -V
Computational Methods for Sclving model Equations®™, Comput Chem Eng.
12¢12>, 1228-1241, C1988)

22. Salgovieé A., V.Hlavacek y J.Ilavsky, “Glebal Simulation of
Countercurrent Separaticen Processes via-one-parameter Imbedding

Techniques*, Chem Eng Sci. 38C10d. 1599-1804, C1881)

24. Schubert L.K.. “Modificatien of a Quasi-Newton Method for

Nonlinear Equations with Sparse Jacobian', Math., Comp.. 24, 27.
19702
25. Seader J.D., "“Computer Modeling of Chemical Processes", AIChE

Monograph Series, 81C15). 24-32, (1985

26. Seader J.D.. “The Rate-based Approach for Modeling Staged

Separations'™. Chem Eng Prog, , 41-49, (1889

a27. Seader . Kuno. Lin, Johnson, Onswcrth y Wiskin, “Mapped
Continuation methods for computing all Sclutions ta General Systems
of Equaticns™, . 14€1), 71-85, <1890

28. Seydel R. y V.Hlavacek. “Review Article No. 24. ~Role of
Continuaticn in Enginering Analysis*, Chem Eng Sci, 42(6), 1281-1295,
ci1s87> :

28. Tomich T.F., “A New Simulation Method for Equlibrium Stage
Processes™, AIChE J.. 18(2>. 229, (19700

30. Vickery D.J., “From Here to There: Path Following Approaches to
the Solution and Understanding of Multicomponent. Multistage
Separation Process Problems™, a. ed.. Clarkson University., Ph.D.

Tesis, 1982

31. Vickery D.J., J.J.Ferrari Y R. Taylor. “An Efficient’
Continuation Method for the solution of Difficult Equilibrium Stage
Separaticn Process Problems®, Comput Chem Eng, 12(1), ©0-103, <1988



32. Vickery D.J.. R.Taylor y G.R.Gavalas, "“A Novel Approach to the
Calculation of Mass Transfer Rates from the Linearized Equations®,
Comput Chem Eng, B8(3-4), 179-184, (19840

33. VWaggoner R.C. y G.D.Loud, “Algorithms for the Solution of
Material Balance Equations on Non-Convent:ional Mul ti-Stage

Operations*, Comput Chem Eng, 1C1), 45-58, (1877)

34. W¥Wang J.C. y G.E. Henke, *“Tridiagonal Matrix for Distillation®,
Hydroc. Proc., 45(8), 1855, (1865




APENDICE A

ESTRUCTURA DEL PAQUETE HOMPACK
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El paquete HOMPACK esta estructurado a traves de siete opciones
principales. Seis de las cuales se aplican a sistemas de ecuaciones
algebraicas generales. La otra opcién se refiere a sistemas de
ecuaciones polinomiales. las primeras seis opciones se definen en
funcién del Lipo de problema a resclver (denso o disperscd y al tipo
de algoritmo a empl ear Cbasado en ecuaciocnes diferenciales

ordinarias, de flujo normal y del Jacobiano aumentadod.

Las opclones se denominan FIXP N}{;} La ultima letra denota el
Q,

Ltipo de problema a resclver: F si el Jacobiano del sistema es denso y
S si es disperse. La penultima letra se refiere al algoritmo a
emplear: D para el basado en EDO’s, N para el de flujo normal y Q

para el algoritimo del Jacobiano aumentado.

Los tres tipos de algoritmos pueden utilizarse para serolver
problemas de la forma

F(X> =0 Rafiz del sistema.

X = X Punto fijo del sistema.

p (X,LD) = 0 Trazado de la ruta de homotopia.

Las opcicnes FIXPDF y FIXPRS (basadas en el sistema de
ecuaciones diferenciales) son los procedimientos que resultan mas
similares al algoritmo presentado en el capitulo 4. Sin embargo,
estas opciones buscan siempre el Jacobianc menos singular. Estas
opciones resultan ser las mis robustas del programa. El precioc de
esta caracteristica es el tiempo de ejecucidn gue puede f{ac:lmente

duplicarse respecto de las otras opciones.

Las opciones FIXQF y FIXPQS CJacobfiano aumentado) difieren del
algoritmo presentado en el capitule 4, en que en lugar de emplear un
vector de la base canénica eV por ejemplo. utilizman al vector
tangente a la curva en el punto antericr. Las dos caracteristicas

fundamentales cde esta modificacidn son 1as siguientes:

£l nuevo vesior %fangente a la ruta forma necesariamente un
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idnguloc agudo con el vector previo.
El Jacobianc generado puede ser muy cercanamente singular, por
lo que debe tener extrema precaucién en el calculo del tamafo de paso

de integraciodn.

Naturalmente, el no buscar el Jacobiano menos singular en cada
iteracidn reduce considerablemente el esfuerzec de generacién de

nuevos puntos de la ruta.

Los algoritmos FIXPNF y FIXPNS (flujo normald utilizan
interpolacién cubica de Hermite para predecir nuevos puntos de la
ruta sin tener que resolver siempre el sistema de ecuaciones
diferenciales (sdlo para generar varios puntos iniciales). Desde
luego, el utilizar un método de interpolacidn para predecir puntos
posteriores de la ruta implica errores que pueden ser excesivos en

ocasiones. Esta es la principal fuente de fallas en este algoritmo.

La estructura, en cuanto a subrutinas, de la opcidén FIXPDF del

programa se muestra en la figura A.1. En la fvigura A.2 se muestra
La utilidad principal de cada subrutina es la siguiente:

F o RHOA contienen las funciones que forman el sistema. F es
utilizada si se quiere encontar las ralfces © puntos fijos del sistema

y RHOA si se desea trazar la ruta de homotopia.

FJAC y RHOJAC contienen al Jacobiano del sistema de ecuaciones
criginal. El@ wusc alterno de estas subrutinas es analoge al casec

anterior.
DCPOSE permite descomponer el Jacobiano original en factores
triangulares, que seriAn utilizados para encontrar el Jaaccbianco menos

singular.

FODE se construye el sistema de ecuaciones diferenciales a

resolver.
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Figura A.1 Estructura de la

Opciobn FIXPD? de HOMPACK.

F o RHORle—{FJAC O RHDJAC]

PROGRANA
PRINCIPAL

l FI1XPOF
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ROOT es un procedimiento para encontrar la ralz de una ecuacién
en una ihcodgnita £{x>=0. Utiliza una combinacidén de los métodos de la
biseccidn y de la secante y considera que se conoce el intervalo en

que pueda estar contenida tal solucién.,

STEPS encuentra una solucidn al problema generado en FODE y

ajusta el tamafo del! paso de integracidn.

SINTRP permite corregir la solucién encontrada en STEPS.

148



\(sauco
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Figura A.2 Modiflicaclones a la Estructura de la

Opei6n FIXPD? de HOMPACK.
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