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RESUMEN

En este trabajo se presentan rutinas de cilculo de equilibriode_ fases de
sistemas multlcomponentes El tipo de eqluhbno lesuelto _es de ]os tlpos
llquldo-vapmyllqmdo ]1qu1do : S R

Se presentan las ,suateglas que se: empleamn pala permlt que las rutinas

Ing. J. Fermando Barragan Aroche.” ~ Dr. Enrique Bazta Rueda.
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- 'LAS IDEAS FUNDAMENTALES.




Introduccion

En las iltimas dos décadas las ecuaciones de estado clibicas en el volumen han alcanzado
preponderancia como modelo de predlccxon de equnhbno de fases’ 2 Recxentemente
aparecen modnf'cacnones para e\{tender su aphcacxon a componentes polares3 A4 Por’ otro‘
lado, la capacxdad predictiva de. estas ecuacnones depende‘de] algoritmo e calcu o; pues
si este es deficiente los resultados que ‘se. obtengan eran mapropxados°6 D aqm la
imponanma de poseer rutinas de calculo que sean robustas" est‘ructuradas Y. versanlesr de 3

ulterjor de fos algornmos" Existe una co]ecc:on de wﬁware ‘comercml (sxmuladores de
proceso) dedicados a este proposito, sm embargbo es hmltadq su dlspomblhdad ya que en w
Meéxico pocas universidades e mdustnas cuentan con ellos. Desde el ‘punto de vnsta
diddctico, la ensefianza‘de la termodm'umm se ve limitada a calculos someros que no
permiten la apreciacion completa de los f‘enomenos termodinamicos porque normalmente -
se resuelven problem'ls encxllos apllcando Ley de Raoult, sin introducir efectos de gas

La: mlroduccnon de estos efectos requiere de programas. de

real y so)ucxones reale

calculo que encuent
energias y tiempo‘el 'cal(_:ul‘os tediosos. Aqui justamente, se halla la razon que hace:

impostergable qiié"s‘e cuenite con’ programas de camputo que resuelvan los problenias de.

Fen los resultados en un tiempo razonable, sin que el estudiante: plerda [

cquilibrio de ﬁses Y que;puedan estar disponibles para todos los estudiantes'de Ingemerla

Quimica - del - als ..El educando encontrara en ‘este material una herramlenta deﬁ

inapreciable valor educatl\'o
La descripcién de los procesos por. medxo de .la simulacion. requnere dos elementos,4
fundamentales para ser, efectlva el primero es el modelo de predlccnon yel segundo esel :
algoritmo de solucnon del mlsmo El traba,o que se presenta aborda el segundo elemento :

ver Figura [, e : :
Es importante poqeer un metodo de solucion adecuado para el modelo de equmbrlo pues :
aun teniendo el me)or de los modelos, si este no esta acompanado de un buen al"orltmo :

de solucion, los datos que arroje seran inapropiados.. . ..ol
Este trabajo es parte de un proyecto global que se esta desarrol)ando en el Departamento
de Ingenieria Quimica de la Facultad de Quimica de la Universidad Nacional Autonvoma'
de México. Como resultado se tiene un compendio de rutinas de calculo termodi‘hémico; :
estructuradas de tal forma que puedan ser ensambladas con un minimo-de requemmentos
de interfice, completamente modulares y codificadas en ]enéuajeb FORTRAN 77, :ver"
Figura 2. : : ‘
Para la construccion de los algontmos se’ rescataron runnas de xrabmos anterlores“0 :
modificandose con el fin de hacerlas modulares Tamblen se crearon rutmas adlclonales :
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necesarias para completar el esquema de calculo. Este conjunto de programas se probo
contra el simulador comercial ASPEN PLUS arr0|ando los: mlsmos yeen mngun caso su
desempeiio fue inferior!!, Se’ puede af'rmar que Tas” rutmas que se presentan son

eficientes y de facil empleo para usuarios con conocmnentos basncos en Ia materla'. .

MUNDO REAL .

\

PROFESIONALES PREPARADOS

PLANTAS QUIMICAS COMPETITIV.

PROCESOS EFICIENTES !

" SOLUCION DEMODELOS

-

Fig.1. Ubicacion del problema resuelto en este trabajo.

Como subproductos de este trabajo se tiene un sistema. computacional que el usuario
puede emplear de manera inmediata, al cual se le dio el nombre de EQFASES, ademas
de una biblioteca de rutinas donde se hallan .los programas en forma de objetos con ia
intencion de que el interesado los emplee en la construccion de programas que requieran
calculos de equitibrio de fases liquido-liquido-vapor en general. Estos programas se
encuentran disponibles en el Departamento de Ingenieria Quimica de la Facultad de
Quimica de la UNAM.

|
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Fig.2. Diagrama del proyecto de desarrotlo termedindmico.
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EL PROBLEMA DE EQUILIBRIO
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Las sustancias, sean puras o mezclas, se encuentran en:la naturaleza en tres. estados de
agregacion conocndos tamblen como fmes Este lraba;o tiene como ob;eto‘ de estudlo
desarrollar algontmos que predxgan aquellas regiones en donde fases FILudas llquado o
vapor, tienen. su transncmn Este lmdero se llama zona de eqmllbrm Para sustanCIaS‘
puras el comportamxemo presnon temperatura (p-T) se ilustra, en rasgos gene rales en la-
Figura 1.1, donde se presentan el punto critico (A) y el punto rnple (B ‘EI punto trlple_
es aquel donde coe\nsten tres fases en equilibrio, el punto critico es el ultlmo pumo de
equilibrio donde se pueden distinguir como tales, la separacion de una ﬁse hqunda Y. una,
fase vapor. Del punto tnple hasta el punto critico (segmento A-B)se cxt _nde la curva dek :
presion de vapor para componentes puros, Figura 1.1. En la Fn,ura NE se observa cn el‘,

plano p-V el comportamiento del equilibrio de fases.

P

Region i
Jsupercritiea|.

unto:
’ Cl mco

=Vapor

Fig. 1.1. Diagrama presion-temperatura, componenic puro,

El comportamiento p-V-T de mezclas d|ﬁele del de componcnlcs pu:oq Para el caso de 7
mezclas la curva A-B (ver Figura 1.1) de transicion Ilqmdo -vapor se co'nvxerle en una 
region que se denomma envolvente de. equnhbrlo lumtada por dos cur\"ls la umw e
puntos de lmrlm/a y la curva de pun!m rlc mcm hs cuales ;e unen en el punlo crmco

Figura 1.3.
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Punto
Critico

Fig. 1.2. Diagrama presién-volumen,

L

curva de puhlos

de burbuja

Punto eritico

\

\I

curva de puntos
de rocio
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p ) " I dos temperaluris
. de rocio @ Ja
misma presion

region
retrograda

e

-Punto critico

Pc

dox presiones de
rocio i la misma
temperaturi

retrograda.

La primera es aquella curva dondc en un hqu:do 'IPZU‘CCC Ia prlmera burbum dc vapor en
equilibrio, es decir, cuando el hquxdo empneza a her\lr La“segunda’ es aquella curva
: flera LOllm de llqundo en ‘equilibrio. Estos

donde un vapor condensa y aparec
puntos también se les” llama como, /mnm\ mclplentcs de er/mlllnm . En el caso de
componentes puros la linea de puntos de rocio coincide con la linea de puntos de burbuja.

Para mezclas se observa tamblen

en el maximo, como ocurre«e omponentes puros, La localizacion del punto crmco

13
depende de la mezcla’ en: mrncular y de su composicion". En las Figuras 1.4 y. 1.5 se

muestran localizaciones del punto critico para dos mezclas diferentes. Como el punlo;'
critico puede tener diferentes  localizaciones, se tiene un fendmeno adlcmnal que se
observa en las denominadas onas rerrugrmlm » ver Figuras 1.4y 1.5 Por eJemplo
habré zonas retrogradas donde a'una misma presién se tienen dos temperaturas de roc10 :

Fig. 1.5. Diagrama™ presion- lcmpcmlum para. una mczch mulucomponcnlc mostrando* la‘regién

ue el pumo critico ya no se encuentra necesarlameme

o zonas retrogradas donde a una misma temperatura se presentan dos [)ICSIOHES de ro cio;

como se muestra en {a I‘wura 1.4, o los casos similares con la presencia de dos puntos de
burbuja, como se’ 1lustra en Ia Figura 1.5. Las zonas retrogradas presentan dlf'cultadesr

1-4
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para el calculo de puntos de rocio o burbuja's. Otra zona en donde hay comportamientos
dificiles de predecir es la que se halla en las cercanias del punto critico debido a'que las
propiedades’ son altameme dependlentes de la composxcnon y-las. propledades del: hqundo

16
y vapor son muy arectdas o

p

- dos temperaturas o hresiones d
de burbuja a la loa[[:;c.mo;m.x ©
i io hurbuja o
misma presion urbuja i la
misma
temperatura
- Pe punto critico
\7

Te

Fig. 1.5 Diagrama prcsnon lcmpcrdlur.l mulucomponcnlcs

CONCEPTO DE ESTADO DE EQUILIBRIO. :

Cualquier sistema aislado cambxa en un. sentldo umco y ﬁnal Este estado se denomma

estado de ethbrmI7 12

en:él las propledades permanecen en un valor mmumble El
mecanismo por el cual los snstemas alcanzan el’ estado de equnllbrlo es un proce\o
irreversible. El proceso comrarlo aleJarse del estado de equlhbrlo espontaneameme es

por tanto imposible.
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Sean los estados A y B condiciones distintas en las que se halla un sistema aislado. Si el
estado B se encuentra mas cerca de la condicion de equilibrio que el estado A, el transito
de A hacia B es natural, mientras que de B hacia A es imposible.

proceso irreversible

Ahora, si se aplican los balances de energia y de entropia para este proceso (adiabatico,
sistema cerrado y a volumen constante) se tiene:
eBalance de energia (Primera ley),
Q=0;W=0
AU=U,-U, =0 (1.1)
U es constante

sBalance de entropia (Segunda ley), R o
‘ AS = s,,-s =5,,> : L (1.2)
VS, S,
La generacion de entropia, S, , se debea la 1rrevcrsnb|hdad del proceso.
Entonces, a medida que el sistema (aislado) alcanza el equnhbno su entropla aumenta, y

enel equnhbrlo alcanza un maximo.

APLICACION A UN SISTEMA DE DOS FASES.

. . . . ;12 .
Como fue establecido por Gibbs'y tomando_la presentacion de Bazia - ,sea un sistema
heterogéneo, aislado y:a volumen constante formado por dos fases (c.,[3).- Se permite
entre las ﬁses la- transferencm de calor, intercambio de materia, pero no reaccnones,

glllmlC?N
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La ecuacién fundamental para este sistema esté dada por:

= ds“ +dS"

tatal

ds.

ds

ot

(1.4)

(f;m l['l,)d‘l" >0 (1.6)

(12"7)

ras el snstema e:ta evolucionando hacia el esmdo‘de equnhbrlo

El signo > se aphca mle
y el signo = se apllca cua ”do el snstema alcanza el estado de equlhbrlo :
Analizando los termmos del Iado derecho de la ecuacion 1. 6 \L obucncn las’s

gu‘ientes[

conclusiones:

a) St T* > TP entonces (—L— —l-) <0, y como (L = —IT) du ‘Ldebkés»e'rij>0, entonces -
™ T, T T e ~

se tiene que dU™ < 0 y se transferira calor de Ja fase ct.a la {3::Entonces

¥'dle‘menor tem

Cuando se alcanza el equilibrio la entropia es maxima y dS =0, esto se logra cuando
, tolnl =

el coeficiente de dU*® es cero, es decir:

en el equilibrio (L - —l—) =0 > T=T"
™ T
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IDbé fases estaran en equilibrio’ térmic

§US temperaturas Sonigu

b) Si p* > p" entonces (%1— - %T)> 0, y como (%— - i) dV* debe ser >0, entonces

sc tiene que dV"™ > 0 y crecera la fase o a expensas de la fase 3. Entonces,

menor.:

Cuando se alcanza el equilibrio dS,,, = 0, esto se logra cuando el coeficiente de dV}* es
cero, es decir:
’ p
pP_P

[ [t
en el equilibrio | =—~-*=1=0 — p* =p'.
q (T" T,,) ph=

'Dos fases estaran en’ equilibrio. mécanico si s présiones totales-son: iguales:

~ ~ ~ 0 ~
¢) Si i*>pnl entonces (L_;““ —%’[—,—]>O, y como —(%};——%](IN;‘ debe ser >0,

entonces se tiene que AN <0 v se transferird el componente 7 de la fase o a la fase f3.
i )

Entonces,

Cuando se alcanza el equilibrio dS,,,, = 0, esto se logra cuando el coeficiente de dN' es

cero, es decir:

ATy

| equilibrio | & Aty «_ ap
en el equilibrio | Z- - T5 =0 — fif =4l

quilibrio con’respecto

Dos fases estaran en.e

los potencialés quimicos'de ese conipo

Por extension para un sistema formado por varias fases o, 3, v, .11,y con la presencia de

n. componentes, las condiciones de equilibrio son:- -

T Tpal .

~nr

B = R S == R
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Definicion de fugacidad.

La ultima c'ondicic"m‘ de equilibrio establecida se- puede*expresar-en te’rminos de“una
variable termodmamlca que resulte mas facnl de interpretar fisicamente,” denominada

_ﬁcgau(lml que se def' ine:
ASMHRTIGE f (’:'9)

donde f es la fugacidad del componentel en’ la mezcla u es el potencnl qunmco de i

puro como gas ldéal ‘a:T S' P
A partir de: la dlferencm de potenc

les 'qUimicosfde‘un, mismq componente ‘en dos fases-

se encuentra que:

(1.10)

(1.12)
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CONDICIONES GENERALES DE EQUILIBRIO

Para el supers;stema las condiciones T, = =T, yp, =p, se cumplen y ademas se tiene:

Js d(S +S,)=dS, +dS, 20

total

La desigualdad}ée ablica fuera del equilibrio y la igualdad se aplica cuando se alcanza el
equilibrio.

atmésfera

Fig .1.6. Supcrsistema formado por los sisicmias A v B

Sea dQ la cantidad de calor que transfiere B a A, entonces:

Primera ley para A: dU, =dQ-PudV, (1:13)
Segunda ley para B: dS, = _9T9_ (1.14)
B




— Capitulo 1

Combinando ambas ecuacnones y tomando en cuenta que las temperaturas son 1guales se

obtiene: R » ,3' ;
E "dU'X;‘F:P;\:KdV,; o

: (1§1’ 5)

dG, <0 (1.20)

Con la metodologia desarrollada anteriormente se pueden obtener las condiciones de
equilibrio para un sistema cerrado bajo diferentes restricciones. Los resultados son los

siguientes:
RESTRICCIONES CONDICIONES DE EQUILIBRIO
e EN UN SISTEMA CERRADO

U, ¥V constanics S es maxima
S, V éonsinnlcs ' : ’ U cs minima
Sip conslnntcs_ ; e RIERES ER H es minima
T \’ consnn(csi N A cs minima

’ T,  Constantes. L e G es minima

Cuando estas condnc:ones se apllcan a sistemas, formados por varias fases, en todos los
casos se obtlene que en cl equnllbno [TRES 1.1" =it =

1-11
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CALCULO DE PROPIEDADES TERMODINAI\"HCAS :

Para un sxstema heterogeneo formado por vanas fases l cualquler propledad e\tenswa del,

Como el proceso es reversnbl , entonces las presmnes del sistema y de. los alrededoresf

son virtualmente lguales La seg,unda ley de la termodmamlca apllcadd al proceso en,
cuestion esta dada por . :

CasedQ e
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SISTEMA dQ

Fig.1.7. Sistema modclo para deducir la ccuacion fundaniqnml de la termodindmica..

Nuevamente, como el proceso es reversible las tcmperamras del sistema y "ilrededores

son virtualmente 15,11'1le< v como el proceso ocurre ]ennmeme 'o e 1sle g,eneracnon de

cntropla y la ecuacion anterior es exacta para este PI'OCG

Al conjuntar las ecuaciones anteriores se obtlene a “ecuacion tundamental de la‘

termodinamica para sistemas cerrados:

du = TdS—pd\’

las: la'sf dif‘éféhtég

- z’ﬂculo’ diféréhcial deﬁmmones de

obtienen las rehc:ones qu

se muestr'm en l'1 Tabla l l y consmuyen el pumo de partlda

para el caleulo de propxed'ldes :
En fatabla se mcluycn l'ﬁ dernwuhs de propiedades molares [mrualm que se deﬁnen de

la manera snr'u1ente

ON

F - (ar 1 ) , | (127)




Capitulo 1

TABLA 1.1. Derivadas de las funciones termodinamicas *.

et o v

H

* Se reproducefde;,BaizL’ia R:, Enrique; ,"thask del Curso ‘Equilibrio Fisico™", Tabla 8.2,
pag. 8.33, Facultad de Quimica,; UNAM (1994).-

1-14
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ECUACIONES DEL CALCULO DE PROPIEDAADES;

El soporte fund‘am'é‘ntal el calculo de propledades 1 mlcas en este trabajo es una

ecuacion Lllblc{l {Ie esmdo En otras palabr ecuacxon e\phcna enla’] pres:on ;

del tipo:
(1 28)

Para deducir las formas medlante la cual se calculan hs propledades 1ermod|nam]cas se
parte de las derlvadas de U y S-con respecto a V v T conslante de la Tabla ] es, demr

i (ﬂ) —T(DP) -Pf e e (1 29)
SNOV L (71‘\\::,. .
(68Y OPY .

Las ecuaciones (] .al) %e mteg,ran desde el,volumen real del -gas haeta un volumen o

infinito. En el llmne de \’ -

oo, las propledades de] i s_real se apr0\1man a las del 5as

(134)

(1.35)
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Para obtener la expresion de la entalpia se utiliza su definicion H=U+pV llegando a la

expresion:

x ap = L .
H-H")= J. —T(——j - +p|dV+pV -—NRT
( ) g oT . » (1.36)

En la expresién presentada para la entropia, se tiene que S corresponde a la entropia del
gas ideal a la misma T y V del gas real. Pero en la expresion final se desea tener S™ a la
misma T y p del gas real. Un gas ideal a la misma T y V que el gas real tendra una

presion

NRT
Ty

RIi “‘= NRIn pl—)’ =NR Inz

que por tanto:

, "V“\R'"‘ o

y-S% estan evaluadas a las

En las ecuacnones (l .>6) y . 37) lanlo F

'S.como-H®
mismas condncnones de tcmpermura pxesnon ¥, cdmp‘osiyc,idu‘. :

Cilculo de ‘f(xg"flcifd:idés‘

La fugacidad f‘,‘fdgﬁn‘g al }:oi{ ic n‘vryejvléﬁ(guc-irlavrl njediame_ la‘siguiente expresion: o
| - 138)

En donde ¢, es’el coef’cnente de fULacndad del componente i ’n:la me'z‘cla., Para'un.gas

ideal este coeﬁcnente toma el valor de la umdad




Capitulo |

Para una ecuacion E)\p]lCIta en’la presnon la ecuacion que deﬁne -al coeﬁcnente de
fugacidad se deduce a pamr de la siguiente denvada mostrada en la Tabla 17

‘(o'"“) L( U"J D
6\/ < aN| T"N'I T § ‘

“(1:40)

Esto corresponde a un gas ideal a las. mismas T, V, Ni; N, o', Ny . Si se sabe quc

(141)'

Se puede demostrar‘que ucx n del gas ldCZl] '1’la ecmcnon (I 39) ,

resulta;

(1.42)

Se llega finalmente a:la expresign: . 70

o 1 1 0
ln(pi=J- - p) o~ idV-Inz
Y RT 61‘\‘ TN (1.43)
Jei

CALCULO DE PROPIEDADES CON ECUACIQNES CUBICAS DE EST,\DQ.

La ecuacion cithica rle esmda en-el volumen como ya se plameo es: el modelo dc

e utlllzan dos IpoS la

prediccion de’ propledades que se emplea en este. traba|o.,
ecuacion- de Peng -Robinson- -Stryjek-Vera® (PRSV) 'y la’ ecuacnon de Redhch KwonL-‘
Soave—Vhthlas “(RKSM). Estas ecuaciones pueden ser. represenladas de la forma

semu,eneral
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RT a-. : :

= ‘ i 1.44
r . ";b,, v! +ubv+wb‘ N el ( )

En donde u=2 y w= -1 para la ecuacxo "‘PRSV y por otro lado u= 1 y w—O para la

ecuacion RKSM: : o :

Para calcular entalpla H emropl

(1.36), (1.37) y (1 4.)) respecnva

; ”usqndo las ecuaciones

uar las‘denvadas

7 stituye en las ecuaciones (1.36), (1.37) =+

¥ lon se obuenen las siguientes expresiones:

contmuacnon
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| [22+B@+4) A= Vui_dw (1.49)

~_ 1
= — —
A 22+B@-A)

Con objeto de poder introduéir diferentes formas para las reglas de mezclado y
dependencia de la constante a‘con la temperatura, la derivada de las constantes a y b .con
respecto a la composwnon y de la.derivada de a con respecto a Ia temperatura se h'm

dejado implicitas estas derlvadas con la siguiente notacion:-

componentes, para tal efecto es“necesano evaluar las contnbucnones que v1erte"

mdwndualmente cada componen

sobre los- parametros aeste; calculo se le denomlm en; .

la Figura 1.8 como calcu/o de cons/a ;Ie\ t/(.' componunles pur oS,

La contribucion mdlvxdual se calcula con las expresnones

A _:Q,.‘(P/:Pcs)(Tu/T)- o, (1.51)

,B;,;Q,,(P/P,:,)(TC,/T )

donde o contiene Ia dependencn de a con la temperatura y usando el modelo de M"llhns :
se tiene: . )

Para <T, : .-

e TRy e Ce ] asy

o=

Para >T;:

(1.54)

Donde: (1.55)




Capitulo 1

Los parametros u, w, £,, Qp, r1, r2, r3y r4 para las ecuaciones que se emplean en este
312 :

trabajo se muestran en la: Tabla 1 2, qj €8 el /mmn 1ro (Ie AI rlum

DATOS: F g e
ET Py iy Xagen s Ny Fls€ 5

"z., ,';;

Cileulo de
constantes, ez
componentes pulm :

CnChlleulo de s s
Tieonstantes'de
Lo e e mesedag

C.lh.ulo del
) factor de A
: Vtr()rnrl,prlxl,ﬁl:l)rlll_(l’.l(‘ R ;

¢ Ciileulo de
’ pmpu.d.l(lu
(umodm.mm.ls

4

Fig. 1.8, Dmgrmn de bloques donde sc prcscnm I estructura del c.llculo de propiedades termodinimicas
con ccmcxoncs cubicas de. estado,
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Una vez evaluados los parémelros individuales se procede a calcular-los parémetros
totales de la mezcla esto en la’ I’lg,ura 1.8 es-la parte denominada ca/cu/o de. con.slanle.y
de la mezcla. En esta pane del calculo de propiedades la cuesuo a plantear s como
deben mezclarse las propledades individuales, de tal forma que Ios parametros ‘que
resulten para la mezcla sean: capaces de inducir a la ecuacnon de estado a predecnr el
comportamiento real del sistema.:La respuesta a esta prc”unl'l contmua siendo .campo-de
desarrollo en la actualidad. Al modelo que se emplea para encontrar los parametros dela
mezcla se le llama Regla de: me..clmlo En el apéndice Il se presenta’una discusion mas
amplm sobre el tema. Como e)emplo se presenta Ja regla de mezclado clasica de van der

Waals'? que establece o

Donde el parametro A ‘es eI /m dmetro (le mter(u“ mn Imm/m 2

Esta forma ctbica:convencionalmente se,resuel\fe por medio del método de Newton-

Raphson, sin emvbér'go,“e‘n”“csl“e trabajo se_propone la solucidn analitica de la ecuacidn
cibica', que resulta'mas ventajosa pues solamente se resuelve una vez, contrastando con
los métodos convencionales en donde es necesario rastrear fodas las posibles raices.y.
discriminarlas. La solucién analitica se describe detalladamente en el apéndice 1. Este
calculo se representa por el bloque calcunlo del factor de compresibilidad de la F igura‘;kl'.S.'
Con todos los resultados anteriores, las propiedades se calculan con las ecuaciones (1.45), :
(1.46) y (1.47), y esto corresponde al bloque cdlculo de propiedades rer m()c/l/lcmncas de ‘

la Figura 1.8.
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PLANTEAMIENTO DE LOS PROBLEMAS DE EQUILIBRIO
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CLASIFICAVCIHO'ND,E LOS PROBLEMAS DE EQUILIBRIO

Se establece una clasrfcacnon g,eneral de lo problemas de equx brlo en’func1on de las’

* Puntos mcnpnemeq

— Temperatura de burbuja;’

— Prcston de burbun
—T unper'uura de rocxo
— Presnon de rocno

® Problemas ﬂmll 4 g
— Flash lsoterm co a presnon dﬁda .
— Flash moterm:co a fraccnon vaporlzada (V7F) dada.

— Flash ISObaI‘lCO a fraccnon vapouzada (V/F) dada.
— Flash lsoentalplco d presnon “dada, '
— Flash xsoenlroplco a temperatum dada

— Flash lsoentroplco a-presion ‘dada.

Equilibrio llqtndo ]quldO

* Puntos lnCIpxcnles

— Temperatura de gu‘nda:fase liquida‘incipiente.

e Problemas ﬂmlx. i

— Flash 1soterm|co a preexon d'lda
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.GRADOS_ DE LIBERTAD

Antes de intentar, resolver un problema de equnhbrno de fases en sistemas-de uno o varios -
componentes, €s necesano prlmero determmar cuales son las variables que intervienen en

r suel en, para poder saber si el problema tiene’ una

el sistema y las ecuacnones que |
solucion Unica, no tlene ‘solucién o si tiene muluples soluciones, en otras palabras saber

si esta bien planteado e : . ST R
Sea x! la fraccion mol del componente 1 el la‘: fase j:, las variables involucradas para .

definir la composncxon de lodas ]as fases son _

ecuacion:

De acuerdo con el reorema ﬁmdnmenml (Iel algebm ‘el numero dc incognitas ‘debe ser.

igual al niimero: de ecuacnones para_que un problema pued'1 ser. re«ucl(o Las vanables

intensivas que lnler\rlenen en este snstema pueden ser clasnf'cadas en dos nmpos

. Vanables intensivas que se espechC'm
Vanables lnlenswas que permanecen como mcos_nnaq

El niimero de \"m'lbles que se deben especnﬁcqr se llam'm Grmlm l[(_' Ll/)(_’r!(l![ y se

designan por la letra \y
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(Nomerndy (23)

ecuaciones

(Gl '\dos de)

(Nu melo (l(j :
“variables /-

(24)

lu F{l\e\ de (‘lbl)s" 4, 17,

Esta e\presmn se cono e como la Reglu de
a a cualquner problema de cqunhbno donde‘

La Regla de las fases de: Glbbs se 'kp cz
solamente intervienen varnblcs mtenswaq

Fig. 2.1. Clasificacion de los problemas de cquilibrio.

N
BN



Capitulo 2

PROBLEMAS DE EQUILIBRIO LiQU!D_O-VAPOR 7

Considere el caso de equnllbno enel’ cu1| todos los componemes se hal]an en todas las
fases, espemﬁcando dos f‘ases donde una es un hqundo y la otra un \'apor

Puntos incipientes Liquids
Sea un sistema que consla _de ‘dos- ﬁscs‘;en equlhbno:, ) otra ’vapor Sin

embargo, una de las pequena que“resu m deqprecmble su

onocer 'cuale son las_variables que

contribucién al: balance ,de materla Se’ dese

U'mlas deben ser especnf'cadas para que eI sistema este

intervienen en el f'enomeno ¥

bien planteado.”
Para este sxstema con ne ‘omponentes se calcuhn os mdo< de llbenad Sx se tlenen

n, =2 (liquido y vqpor), aphcamos regla‘de’las fases

Donde:

p = presion absoluta (1 \'\rmble)

T = temperatura absoluta(l varl

=1t ‘l=],2,...,nc ‘ (2.6)
EI ntimero de ecuaciones es igual a nc. Entonces, el nimero de grados de libertad es 2nc-
nc=nc , por lo que deben especificarse nc variables  para asegurar el adecuado -
planteamiento del problema y tenga una solucion.tinica. Esto significa especificar la
composiciéon de una fase mas la temperatura. T o la presidon  p. - Las diferentes.

1
W
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configuraciones que se estudian en este trabajo. para este prob]ema se muestran en la
Tabla (2.1). ’ ' e : :

- TABLA 2.1
¥ DATOS:

CASO!'

Temperatura de bUlban

 'INCOGNITAS

Presion de buxbum

Temperatura de'i ‘I'OC_IO i

Presién de rocio” .-

Para este tipo de problemas dekequlhbno deben tomarse en cuenl'1 Ios b'llances de
materia ademas de las ecuacxones de equnhbrlo Las varmbles que caracterizan a estos
problemas son: T; p, composiciin de cmla /'me yla /)1 /)/)uumn o cantidad de cada Jase
( V/F ) como se muestra la I‘lg:ura (2.2). Para llllSll'er la aphcacnon del.problema flash
recurriremos al dmg,mm'x p-T a una composwnon gobal de la_mezcla constante. En
Figura (2.3), en la region delimitada por la envolvente de pumos de rocio y burbuja, el
calculo flash debe reportar-la composicion del vapor ¥ hquldo en el equlllbrlo asi como
la proporcion 'y propiedadés de’ dlchas fases. Fuera de Ia envolvente de equilibrio -el
calculo flash debe ser capaz-de’ reportar um fase umca sea liquido, vapor o fluido

QLII)CFCH[]CO

La fracciin wlporl..mla (V/F) tonn el valor;de cero sn las- condiciones’ de operacion
sitian en al proceso en coorden'ldas a la. lzqune a de la curva de puntos de burbu;a esto
corresponde a una f’lSC Ilqunda Un calculo ﬂ"nsh a estas ‘condiciones debe reportar que no

existe fase vapor,

N
[#2
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Por otro lado, la fraccion vaporizada toma valor de uno si las condiciones de proceso
ubican al sistema en coordenadas a la derecha de la linea de puntos de rocno puesto que
se trata de un ~vapor el calculo flash debe reponar que e\lste una f'lse vapor

exclusivamente.

Vapor

v XY

Alimentacion

F Z

> Liquido -

Fig. 2.2. Diagrama que ilustra al flash.

En la zona de dos fases, es decir dentro de la region que limitan_ las curvas de rocno y -
burbuja, los valores de la fraccion vaporizada varian en el mlerwlo O<(V/F)<] ver la
Figura (2.4). L
La vaporizacion cr}m'mnie dentro-de. fa feg,ién de 'dos fases' se _presenta_en: forma de
curvas que tienen comportamnento pma/elo alas curvas de roc:o y. burbu]a convergendof
todas en el punto critico, ver la I‘lLura (2:5). La fraccwn vaponzada se relamona con Ia,‘~

cantidad de fase liquida presente L por medio’ de la relacnon
V/r+L/r— e SRR (2.7)’

De esta manera se le otorga a la fraccnon vaporwad'z ld cmactenstlca de- varxable,)

adimensional y acotada entre cero y uno.’

2
~
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P‘ R P ST Dregién
‘ LT supéerceriticn

punlo
E LrlllC()

L

punlos de burbu]n/ L V

/punlos derocio 1|

V/F

Thurhuja s T raee T e

Fig. 2.4, Diagrama \'/F-T. '¢0mpon:‘u’uiémo"én region de-dos fases.

1
oo
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lmeas a V/F
constame en-
zona de: dos fases

\Y

Fig. 2.5. Diagrama p-T. lincas de vaporizacion constanic en zona de dos fases:

Planteamiento del problema general del Flash.

Es el caso donde una ‘delermiha’d'lh mezCIaﬁe composicion conocida. se lleva a
condiciones de T y 2 mlea que se separa en dos- ﬁses en equilibrio, una liquida. y otra,
vapor. La pregunta, que reﬁulta es: cu"tlee y. cuantas’ variables intervienen 'y deben ser

especificadas para: resolvcr adecuadamente el ‘problema:
Para este problenn Qe tlenen las. sngmentes vmables T, p, F,ozy, V, L, .\',", x“',‘ ‘donde
i=1,2,.., 0. ando como resultado un lotal de varlables de 3n +2.

Las ecuaciones que deben cumphrse son

sEcuaciones de equilibrio:

El nimero de ecuwcnones de cqu:hbrlo es lg,ual '1 n

ePara este tipo de problemas debe recurrlrse '11 b'll'mce de materia, tanto el balance de~

mmenatolal - L :
'~,fF=_L+V» i : (2.8)
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como el balance de materia por componente:
Fz,=Vx' +Lx" (2.9)

donde i=1, 2, e ,n i . )
Al tomar la ecuacxon de balance de materia  total la ecuacion correspondlente al

componente n; no sera Ilnealmente mdependlente Por tanto se: tlenen n; ecuacnones'
correspondlentes 1[ bahnce de matena El namero total de, ecuacxoneq es 2 que
problema se halle bxe

phnteado‘el numero de varmbles de d'no debe ser

Dondeh'y s reprpseman la'entalpia y entropia global de la mezcla, respectivamente.

Las variables a especnﬁc‘ :

. Composrcnon Llobal de la mezcla (zy, zz, e s Zi )i
e Cantidad Llob1l de la mezcla F )" .
* Dos de 1'15

Los problemasﬂil.s/; se. muestran en | l'fzibla’,(?..).cn donde 1—1 2,




TABLA 2.2

FLASH

Isotérmico a p dada.

PROBLEMA -

-~ VARIABLES

'ESPECIFICADAS -

VARIABLES

- INCOGNITAS |

. ECUACIONES

Isoté¢rmico a V/F dada.

T, ps F, 2, VIF, LIF,

Isobarico a V/F dada.

v o
eexbxle

T,p, F,z,

T, VIF, F, z

p, VIF, F, z,

Isocntalpico
ap dada.

“Isoentrépicoap.

T, p. b, F, z,, VIF, LIF, |

h,p, F, z,

dada.

dada;

Isoentropicoa T, | -

:inyl,,\’/,F,"l.;/F, '. b:‘
‘,.'l',. i RN B

[T

CpyVIFLIF, x} x|

F=L+V

s Frl=Lxl e Vx)

(R A v
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Flash isotérmico a presiéon dada.

En este problema se aportan como datos temperatura T, presién p, cantidad global de la
mezcla F y la composicion global dela mezcla z; ,donde i=1,2,...,n.. La cantidad global
de la mezcla se asume igual'a'la unidad en este caso y los subsecuentes problemas flash.
Son incognitas la fraééi:éll"'vé;porizada V/F, la cantidad presente de liquido L/F, la
composicién de la fase. liq'uvida X" y la composicién de la fase vapor x;" . Se tienen
entonces 2n, 1ncogmtas Las ecuaciones que deben cumplirse para este caso, y en general-:
pam todos los: sug,utemes problemas flash, son- las ecuacmnes (2. 6) (2. S) y (7 9) que v

"’Se llenen entonceq ’n mco"mtas y Ias

Flash lSOCnth[)lCO .\ tempcn.lturn dada.

En este caso se:aportan como “datos; tcmperalma T, entropia s_lobal s, c’mlldad g,lobal de’,

lamezcla Fyla compomcuon nlobal .de.la mezcla z;, donde i=1,2,. Son mcogmlas la’
presion p, la fraccién® \’il[)Ol'lZ'l(]Zl V/F, la cantidad presente . (Ie ]quldO L/F dae
composicion de la fase thnda \, y-la composicion de la fase vapor \ Y- 1a C'mtldad
presente de liquido L/E: Es necesma la aplicacion de la ecmcnon ('7 ll) para este caso.

38 ]
)
38}
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Se tienen entonces 2n +1 mcogmtas y las ecuacnones que se cumplen suman 2n +1

ecuaciones.

Flash lsoentroplco a presnon"’dada.

En este caso se aporta comOidatos presxon,p, :entropm g,lobal s cantldad

’lobal de Iav

aplicacion de 1'1 ecuacnon

ecuaciones que se cumpl’ suman 2

PROUBVL“E‘ IAS DE EiQUllLlBRZiOZLiQUIIﬁO%LiQUl!ﬁd} '

Este es el caso: de snst mas donde se prewma Lqulhbno enlre dos t"mcc hqundaq Los
problemas que se abordan en. este traha|o son los quuentes ’

* El problema flash lquldO thIdo

ela temper tura mclpnen(e hqundo llqmdo

En estos problemav existe una pare|a de’ componenlm xcsponsablc de la qep'\ramon de

fases,-es: decir aquelh paren de componentes que son mas |nm|s<:|bles entre sn. a tal

pareja se le denomlm wmp(menres clave’. el e
Enla Flgura @ 6) se muestra un diagrama de taﬂt.q para una me7cla ter narm que presenla B
inmiscibilidad en la fase liquida. En este caso los cmnpnnenre\ clave son By C: N

Si la composicion_corresponde_al :punto ‘a_se. tendrd la presencn de_una: fa:e hqunda;;;f.‘f

solamente. Por el contrario, si la compoencxon corre:ponde al punto b se formaran dos'
fases liquidas dadas por los puntos ¢ y d, que corresponden-a los C\llClTIOS “delas lmeaS'
de union correspondiente. Lo

En el problema flash liquido-liquido se dc<cn saber si, una mezcla cuya composncnon esta
dada por z, se separa o no.en dos fases liquidas, como se ilustra en la Figura (2.7).

En el problema de. l'1'températura‘incipicnlc liquido-liquido, se desea averiguar a que
temperatura comenzara. a fonnarse una scgunda fase hqul(la En'la Figura (2.8) se
_muestra el dlauram'l de fases para varias lcmperaturas auna presion dada. '

8]
0
(93]
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A

fasericaen B fase rica en C

Fig. 2.6. Dmgmmn de hscs para una mwcln remaria que prcscnt.n lllllllSClbl]ldnd p 1rcml en cl hqmdo

una lcmpcrllum \' prcsmn ddddS

Liquidol
L1 (Xi)l

Alimentacidon

F Zi

L2 (Xi)2
Liquido 2

Fig. 2.7. Diagrama quec ilustra al flash liquido-liquido.
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T3>

Fig. 2.8. Diagrama quc ilustra la linea de cthbno a diferentes lcmpcraluras para; ilustrar el problclm de
temperatura incipicnte lfquxdo llqmdo )

Sila composncxon corresponde al punto a la mezcla a la temperatura Ts estara formada _
i hqunda” Conforme dlsmmuye la temperatura puede aparecer una
Jemplo”_en el caso del punto a, en la Flg,ura (2.8), a’la’ .

segunda fase liquida;: po
temperatura Tz, la’cual serfa Ia respuesta y el punto b en el otro extremo de la linea.de
unién representa: la‘composwlon de la fase mcnplente Si‘se continta’ dlsmmuyendo la'

temperatura, por h_Jemplo T,, en este caso se estana francamente en la zona de: dos

fases, que corresponde aun: problema ﬂash 'y los puntos cyd corresponden a las dos -

fases formadas

Planteamlento del problema defemperatun a incipiente ll(]UIdO-lquI(lO. e
Este es un caso analogo al,problema de puntos incipientes ya desarrollado en el equxhbrlo

hhquldo_v
composxcnon del ]1qu1do franco es decir el liquido que se halla en proporcién mayorltana'“
y del cual se desprende la fase mmnscnble Al lxqu1do mayoritario se le llamara como ell 5
Il(]lll([ﬂ 1 A la fase mmlsc1ble la que apenas empieza a manifestarse y se halla nv
proporcxon desprecnable se le denominara como el liquido 2. S
En este caso las variables que se especifican como dato son: presién p, composrlcnon de11

Iu[ludo I xi' donde i i=1,2,...,n,y el supermdlce L1 mdlca la referencia’ a la as’e Las
12

mcogmtas son la temperatura T y la composxcnon de la fase mcnpxente xp”

()

-15

npor En este roblema la*composicién global de la mezcla corresponde a lé._ :
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Se tienen en consecuencia nc variables de mcogmtas Las ecuaciones que en eI fenomeno

del equilibrio deben cumpllrse son

@13)

(n -1) (2.14)f

Por tanto se tlenen en total como numero e ecuacnones 2n Con este resultado se puede

establecer que el problema (Iel ﬂash hqmrlo-hquulo estd blen planteado
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Como ya se establecno en el capu‘ulo 1, una de las: condlclones de equmbrlo es la -

igualdad de fugacxdades de los componentes dlstrlbuldos en Ias fases

(3-i),

32)

adicionales, que son el balance e matena ~balance de' energla o el balance de. entropla e
segln sea el caso. Combmando 1

ecuaczon de balance de-materia (ecuacnon 2. 7) con Ia~
ecuacion de equ1hbno (ecuacnon«325) para el caso de equxhbno liquido-vapor, resultank

las siguientes expresmnes s

3-2
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X = ZIKILV
: 1+(V/F)(K,L" -1)

xV

]
KW =-L
i x:‘

(3.8)

donde zi representa la composicion global del sistema, y K" se calcula usando”la

ecuacion (3.5), mediante Ja expresion:

- (3.9)

o1
G0y
Donde

hr
"hl, .

las siguientes:

(3.12)

(3.13)

LL

donde zi representa h composncxon global del sistema y K;““ se calculan.usando la

ecuacion (3.5) medlante la e\presmn

3-3



Capfitulo 3

Lt

K =P (3.14)

La estrategia de solucién - de los problemas de equilibrio que son abordados en este
trabajo, se fundamentan en los' siguientes lineamientos: ) ‘
1. Las mcogmtas se agrupan en'dos conjuntos:

e Primer conjunto p, V/F 6 L2/F.

. Segundo con_lun mposxcxones desconocrdas delas’ fases

3. Para las varnables del segundo conjunto se emplean las ecuacxones (3 7)k 3. 8) (3 12) o

(3.13), de acuerdo con eI problema de que se trate;: Estas’ compostcrones cal momento ‘de -
calcularlas, no sumaran la um'(‘iad por lo cua
requerimiento de que las' fraccrones mo] deben sumar la umdad
Para este conJunto de. vanables se utllrza el Merwla rle aceieracmn de: Wegstem :
un:; factor como medlo de e\trapolac1on lrneal para las

se normahzan para satlsfacer elvf

Este método emp]e
composiciones, este | acto esta en' ermmos de’la; funcron error con que: se. calculan las

variables del pr1mer con_]unto o

4. La funcion ob_/etn'o (no confundlr con la funcron error) que es aplicada para todos
los tipos de problemas de equrllbrlo que se mencronan en este trabajo es la siguiente:

s ne o

K‘ ZI x, (p, = x, N l < tolerancia (3.15)

3-4
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El valor de la tolerancm es ﬁjado arbitrariamente, pero con base en el crlteno de que a
medida que esta se haga mas pequena el progra”a'reporta un’ resultado mas prommo a la

solucxon real

1 FlashaV/F 'y T dadas

Flash a V/F y p dadas
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- TABLA 3.2

Flash a' p y h ad{asy

T VARIABLE | FUNCION ERROR. |

ciclo interno

Flashap ysd

Flash a pysdadas

Flash a Ty s :dé:d

Flash a Tysdadas

S
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| DATOS
]

INICIALIZACION
DE INCOGNITAS

!
CALCULO DE
———————p a b

¢, ®;

USANDO ECUACION DE ESTADO
CALCULO DE
o
o

KeP =

!

PRUEBA DE
CONVERGENCIA
FUNCION
OBJETIVO

[ SALDA

METODO DE NEWTON 6 REGULA
FALSIPARA T, p, V/F 6 L2/F CON LA
FUNCION ERROR (TABLAS 3.1y 3.2)

7
CALCULO DE COMPOSICION
ECUACIONES (3.7), (3.8), (3.12) 6 (3.13) |-
l s B
METODO DE WEGSTEIN PARA MEJORAR LA ',
CONVERGENCIA DE COMPOSICIONES .| . .

SALIDA POR EXCESO DE |
ITERACIONES: " |~

Fig. 3.1. Diagrama de flujo donde se ;llucsud 1a estructura gc‘ncml apliéada én este ﬁubhjo. Sl
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TEMPERATURA DE ROCIO Y BURBUJA

Como se eStableC,"l ene capltulo 2,.en este(tlpo'de problemas de equnhbno se txenen
como dato la presxon p‘ yla composxcnon de una de las fases cuando se trata de puntos de’”

o.bien cuando se txenen pumos de roc:o es la

burbu_|a es la composxcton de lquldO X; ’

discuten mas adelante en este capitulo, S
La estrategia de solucion de este problema de equnlzbno se muestra en el diagrama de
bloques especifico del apéndice //7 y se describe a continuacion:

3-8
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n la v'Tabla 31 -se presentan las vfuncmnes error byv lb
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Con esto se completa una iteracién, se continua con el punto 2 hasta alcanzar la
convergencia en el punto 4, o bien, por exceso de iteraciones al finalizar el punto 7.

PRESION DE ROCIO Y BURBUJA

Como se establecxo en el capltulo 2 en. este tlpo de problemas de equnhbno se. txenen
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La estrategia de solucion de este problema de equilibrio se muestra en el diagrama de

bloques especifico del apéndice //7 y se describe a continuacién:




Capltulo 3

n' la - p’, manteniendo.
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FLASH A PRESION Y TEMPERATURA DADAS |

En este problema se tienen como détos ]a'{emper:atlira T,—la presién p; y la composicién
global de la mezcla z;. Se requieren estimados iniciales de la fraccion vaporizada V/F, la
composicion de la fase vapor x,v, y la composicién de la fase liquida x>~

La estrategia de solucion de este problema de equilibrio se muestra en el diagrama de
bloques especifico del apéndice //] y se describe a continuacion:
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R z,([x~—l) 5 :::"’
_5:[14 V/F(K —1)T .
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cuando Ios calculos presenta
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Con esto se completa una iteracion, se continua con el punto 2 hasta alcanzar la
convergencia en el punto 4, o bien, por exceso de iteraciones al finalizar el punto 7.

FLASH A VAPORIZACION Y TEMPERATURA DADAS

En este problema se aporta;como dato la vaporizacion V/F, la temperatura. T .y la
composicién global z,, y son mcogmtas la presion p y la composicion de cada fase en
equilibrio, liquido J\, y vapor x; . El algoritmo sigue la mecdnica de un punto incipiente
con la salvedad de que la fraccion vaporizada no adopta los valores de cero o uno, sino el
valor asignado.

La estrategia de solucién de este problema de equilibrio se muestra en el diagrama de
bloques especifico del apéndice /77 y se describe a continuacion: )
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FLASH A VAPORIZACION Y PRESION DADAS
En este problema se aporta como dato la vaponzacxon V/F la presn p y la’ composxcmn
global z, y son mcogmtas ‘.t, peratura T Y la composwlon’de cada fase en: equ1l|bno
liquido \, y vapor \i ; El alf_.,ontmo s:gue la mecamca de un punto mc1p|ente con la
salvedad de que la fraccnon vaporlzad'l no adopta los valores de cero 0 uno, smo el valor

asignado., ’ ) :
La estrategia de solucion de este problema de equilibrio se muestra en el diagrama de

bloques especifico del apéndice /// y se describe a continuacién:

: »La nueva temperatura
el m\smo procedlmlcn

6 C,l]culo dc nuev.
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Con esto se completa una iteracién, se continua con el punto 2 hasta alcanzar la
convergencia en el punto 4, o bien, por exceso de iteraciones al finalizar el punto 7.

FLASH A ENTALPiAy,PREsl()N DADAS

En este problema de equnlxbno se aporta como dat ‘la entalpla g,lobal de la mezcla h

presiéon p y la: composwlon g:,lobal de la mez,v e tnenen como mcog,mtas la
temperatura T, la fraccnon vaporizada V/F y la composncnon de’ las fases en e(]UlllbI'lO '
liquido x," y vapor x;". S \. . i e
Este problema -de *equilibrio” se resuelve medlanle la construccnon de una ruuna

compuesta de dos ciclos anidados.
Con objeto de garantizar versatilidad en la solucion de estos problemas se construyeron
dos rutinas que se diferencian por la asignacion de las variables en los ciclos interno 'y

externo:

Blisqueda incrementa

a;temperatura, Elcom

iie hace inadeéLiado el

‘solucidn. El componamxe
_En la- reg:on de dos tases

. v_'un punto de mﬂe\lon est,
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olerancia que se proponeé para este criterio es de 0,00001. -
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fase

Jiquidar de, c‘;iyqs: © vapor

)

dato

recileulo [<

valor
buscado

Fig. 3.4. Componamncmo dcl método rc;,ula falsi. los valores representados por los puntos A y B, son los
limites inferior y superior lmcmles X1.y X2 respectivamente, El método traza una linea recta que unc a
estos puntos. Esta linea s¢ corta’en el punto C, que cs el valor de dato, encontrdndose Xn. Se evalita la
funcion con Xn y se descarta el limite inferior X1 que sc sustituye por Xn. EI proceso contintia hasta que
la diferencia entre ¢l recilculo y el dato sea menor que cierta tolerancia.
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Este procedimiento se contmua hasm alcanzar la convergencia o cumplir con un niimero
maximo de iteraciones.

Este algoritmo tiene instalado un dispositivo para detectar la presencia de una sola fase,
es decir, que a las condiciones de dato solamente se encuentra una fase. Esta
caracteristica se hereda del flas/t a p y T dadas, ya que este cilculo constituye el ciclo
interno.
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Este procedimiento contintia hasta que se alcance la tolerancia, o bien se cumpla con un

maximo de iteraciones.

FLASH A ENTROPiA Y PRESI()N DADAS

En cste problema de equnhbno se apona como’ “dato la enuopm glob'xl dela mezcla s, la"

presion p y la composmxon g,lobal de la- mezch z, Se tnenen como mco"mtas la

temperatura T, la fraccxon vaporlzada VIFy la: composn on de’las f’ases en equxhbno

liquido \, y vapor \i, St
Este problema de equtllbrlo se 1esuelve de ma

ra‘idéntica al pxoblema fla ha enlalpna y
presion dadas, substmxyendo a la ent’llpm por énuopla' en todasll’l ecuacnones y o

comparacion..

FLA‘SI-‘_'I,;A "EL\TRQ‘P A'Y TEMPERATURA b‘A’."Df \S

En-este problema de equnllbrlo se: porta como dato la* enlropla ﬂlobal dc la mezcla s, Ja-

temperatura T y h composxcnon Llobal de ]a mezcla zi 'Se nenen como mcogmtas la 7
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presnon p,la fraccxon vaponzada \’/E y la composxcxon de las fases en equxhbno hqu1dof

"y vapor x;". o i
Este problema de equlhbno'se resuelve de m nera ldentl _ ]
presion dadas con la | excepcxon de que’ en ‘el cas ) de la relacnon que e\lste‘entre la pres:on

y la entropia, esta ultlma vanab]e dlsmmuye de manera monotona al’ mcrementarse la
presion. Tomando “en -cuenta esta pecullandad en el procedlmxento ‘de busqueda
incremental en el caso de la rutina con ciclo externo de calcu]o p. se introducen las
siguientes modificaciones:




Lapitnio J

En lo demas este procedimiento es 1dentxco al delﬂa\h a entalpla y prcﬁlon dadas.

FLASH A PRESION Y TEMPERATURA DADAS
(equilibrio quuidofliqui(lo)

En este problema se tienen como datos la temperatura T, la pres:on poyla composxcnon
global de la mezcla z;. Se requieren estxmados mncnales de Ia rehcnon de separacxon L2/l‘

la composncnon de la fases liquidol x!, y hquxdo’? \, L

La convergencna depende fuenemente de lo :

desarroll6 una rutma de mlcxalxzamon que sed

TEI\/IPERAT}JR“AD SEGUND\ FA'SELi‘QUIDf I cmljgN‘T‘Eg ,‘:

En este problema se tienen como datos la presion- ;: yile

7, que en este problema en pamcula es 15u1| a la del hqundol Ja elacnon de'

I or tanto ’

separacién L2/F; es

"ual'a cero Se reqmcren estlmados ucnales' de la

temperatura Ty de la composmlon‘de la fase llqu1do” X7

El procedlmlento p"tra este problema de equxhbrlo es: 1dent|co al:de ;tempe‘f’é\tu"r)a’ de '

burbuja, con la sal\'edad de’ que ambas fases son |lqllldOS

Como en el caso precedeme la conver"encn depende fuertememe dc los‘ V'llores
estimados iniciales, por lo’ cual se: desarrollo una. nmm de mxcmllzacnon que se dlscute

mas adelante.

©I
O 1
(V3]
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EXTRARQLACION DE ‘FASES, ,

Un problema que 51en1pre esta presente en la pred:ccnon del equxlxbrlo de fases es que
como se trata de un. proceso iterativo partiendo de una sup081c1on mlc]al es probable que
en la secuencia de ca]culo s transite en cond1c1ones para’las cuales it ,exnsta una fase

espec1ﬁca aunque en la solucién buscada si exista la fase
Esto se puede aprecxar en la Flgura 3 4, donde se: observa c]aramente une msten'
fundamentalmente dos reyones una en donde se encuent in tres 051b]e ralces para Ia
ecuacién cuibica; otrardonde solamente emqte una ralz"es decﬁ un llquldo o un vapor :

exclusivamente.

zona dc una raiz
- (hse ]lquld'l)

_:zona de tres
:raices °”

zona de una raiz "o
«(fase vapor) . i

Fig. 342 Dcscripi:ién‘dc'l‘Coh}porialuicﬁto;ﬂt: la‘ccuacion cibica

Si los calculos se’ contmuaran sin tomar :las: provndencnas necesaria e programa no
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La extrapolacion fundamentalmente consiste en construlr amfimalmente una funcién que
simule la ex1stencna de una. seudofase en’ ]as regxones* donde exnste una fase real ‘Una’

explicacion mas am

EL PROBLEMA DE INICIALIZACIO

especnl segt’m sus

COmo un gas xdeal
1412

es decnr

ley de Raouit:"

Esta expresion se: demuestra si se conSIdera que el ]ogarnmo de la presnon reducxda es

una func:on hneal del mverso de Ia temperatura reducnda La funcnon ]meal requ1ere la

reducida es 1gual a la umydad Esto es

Iog(P k/PC')L/TC._n‘ =

“(344)




Capitulo 3

log(l,’n"/l’c.)L'/T o =0 ; L o ‘ (3~45) :

Con la ecuacmn (3. 42) se uene un estnmado para la presnon total del sistema por medlo '

dela srgulente expresxon
e puntos deﬁl')urvbuj‘a:l‘j*t Pai = Xfp‘;_x,’“ e N  (3.46)

« puntos de 1'0;:1‘05 : (3.47)

.'_ fl 5_‘: "/pi~~

En cada problema de equ1hbno se aphcara e, aléum forma la: ecuacion descnta su
metodologia de empleo se d,escnbe mas adelante Para,el problema del equxllbno Ilquula-
wstrategm fundamentada en; nceptos ‘mas: complejos su

liquido se mtroduce una

explicacion detallada se presenta’en el sngunente apartado

INICLALIZAC[O 'DE EMPERATURA DE ROCIO BURBUJA En esta rutina =

se generan los valores esnmados m1c1ales para la temperatura T.y

fase que aparece, para puntos de burbula es la composnc:ondel vapor X;;

de rocio es la composicion del liquido x;". . El procedmnento que“ eude olla para' ’

encontrar estos estimados es en base a un método 1ter'mvo va que no se puede despejar Ia
temperatura de las ecuaciones (3.46) y (3:47). Se recurre al método de Newton- Raphson
para calcular a la temperatura. :

El procedimiento es el siguiente:

v la- ‘o‘mposwlon de la LT
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Xy pl} S :
pdulu .

untos.de rocio




Capitulo 3

Al terminar este punto se ha completado una iteracion, el proceso contintia con el paso 2
utilizando el nuevo valor de la temperatura hasta alcanzar la convergencia, o bien, se
cumpla con un nimero maximo de iteraciones. Este procedimiento converge siempre en

no mas de cuatro iteraciones.

INICIALIZACION DE PRESION DE ROCIiO Y BURBUJA. En esta rutina se
generan los valores estimados iniciales para la presion p y la composicion de la fase que
aparece, para puntos de burbuja es la composicion del vapor .\',V . y para puntos de rocio
es la composicion del liquido x;~. El procedimiento que se desarrolla para encontrar estos
estimados es de manera directa pues la presion p se calcula mediante las ecuaciones
(3.46) y (3.47).

El procedimiento es el siguiente:

INICIALIZACION DEL FLASH A PRESION Y TEMPERATURA DADAS. En
esta rutina se generan los valores estimados iniciales para la fraccion vaporizada V/F y la
composicion de las fases en equilibrio.

El procedimiento es el siguiente:
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. s’igUiénf

Con los calculos anteriores se consigue dar valores iniciales a las incognitas para ser
utilizados en la rutina del flash.

INICIALIZACION DEL FLASH A PRESION Y FRACCION VAPORIZADA
DADAS. En esta rutina se generan los valores estimados iniciales para la temperatura T
y la composicion de las fases en equilibrio.

El procedimiento es el siguiente:

. uponer una'temperatur
a2 Calcular n®y K para to
(3.57), respectwamente :
3, Calcular la functon error
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. Se'apllca el metodo de Newton-Raphson para obtener un nuevo valor par

'del mctodo de Newton Raph

El proceso iterativo continlla con el punto 2 hasta alcanzar la convergencia, o bien,
cumplir con un maximo de iteraciones.

INICIALIZACION DEL FLASH A TEMPERATURA Y FRACCION
VAPORIZADA DADAS En esla rutma se Leneran los valores estimados iniciales. para
la presion p y la composncnon de Ias f’lSES en equ1hbrxo El procednmento que -se
desarrolla es nerallvo pues la presmn p no se puede despe_]ar de las ecuacxones BNy




Capitulo 3

El procedimiento es el siguiente:

Con estas puntos se consigue dar valores a las incognitas.
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INICIALIZACION DEL EQUILIBRIO LiQUI:Dole'QUIDO.‘

LOS COMI’ONENTES CLAVE“ S e e e e
El principio en el cuaI se fundamenta el algontmo de mlc1al:zacnon del quxhbno llqu1do- ‘
liquido es el conocnmlento de que emste uha responsablhdad especnal de. c1enos

componentes en la mezcla qu provocan la separacmn de fases ‘a estos corﬁponentes se7 ~

Condicién ~2,
Condicién 3

Estas condncnones 1lustra )
,las‘fases en' equmbno La condlclon 2 corresponde aun componente

que tiene pred:leccxon po Jermanecer en la que 2. La ‘,cond1c10n 3 establece al -

componente favorecndo en-la fase 1. Por altimio la condicion’ 1 descr be aun’ componente

que le resulta indiferente estar en una u otra fase, :

En un sistema multicomponente’ se pueden encontrar pme]as de componentes con
caracteristicas que corresponden a los tres casos.

El componente que posea la constante de equilibrio mas grande de todo el sistema es, por
consecuencia, el mas apto para localizarse como el componente clave de la fase 1; y el
componente que posea la constante de equilibrio menor sera el mas apto para ocupar el
lugar de componente clave de la fase 2. La asng,nacxon de fase liquido .1 o fase liquido 2
es arbitraria. .

Sin embargo hay que contemplar una situacidn, puede suceder que los componentes que
correspondan a los claves segtin el crneno anterxor se hallen en proporcion muy pequefia
en la mezcla, y esto tiene como consecuencna que h ad_]udlcamon de ellos como
componente clave no sea correcta. - ‘

Por tanto, se debe matizar la 1dent1f'1cac1on del componente cla\c con una ponderacion

adecuada de la composncnon

3-40 -
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La manera de encontrar la influencia adecuada de ambos criterios se establecio eligiendo
series consecutlvas de madas donde se combinen todos Jos componentes del sistema,
cuando se trate de sistemas de mas de dos componentes :Con esta; ag,rupacton se busca
para cada tnada aquella pareja de componentes que_’ engan‘ probablhdades de ser los"

componentes c]ave Cuando se han terminado de evaluar todas las trladas en’ las que se.
: de parejas de -

agruparon :los?; ;componentes de la mezcla se tlene una cole‘cnox‘
componentes clave De esta- coleccnon se ehge como ‘paréja de componentes cJave:a R

aquellos componentes que hayan aparecndo mas veces cm o osnbles componentes clave e

en las triadas. g . S
Para ilustrar:la’; manera de hacer lo antenor 'se tom'l una triada ‘que:se enotara pdi‘ ‘ldsf :
componentes l, 2y.30 : - ', ; : o
La proporcnon que guard'm d'chos com‘poneme en la nezcla‘debe se‘ espet d rpara‘tal'
efecto se toma la fracclon mol de los componemes seleccnonados y.se norm"illza‘ Lav-

n donde se g,uardan las.

normalnzacnon nos permlte maneJar una nueva composmon ,

proporcxones de los componentes y h fraccnon mol sum ’
Para detectar en. donde se: halla ublcada la seudomezcla

region de 1nﬂuenma de componentes clave se locahza»
de mﬂuencm (Ie I()s‘ componente\ ;

algoritmo;

3-41°
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La asignacion 'de ;Ll\

“L2 es ‘arbitraria .y no - influyeen* las. conclusiones - sobre

componentes clave.
4. Se comparan las constantes de equlhbno para saber si la parela puede concursar para

determinar los componentes clave.

Con el valor de que se obnene se’ lOC’lllZZl el punto respecnvo en el correspondlente del

triangulo, como se llustra en la Flg,ura (.> 6)

En Ia parte mfernor de las hneas punteadas se halla h reglon en donde la pareja de
la pareja “de

componentes clave es la (] ’7) y.en consecuencna en I'\ parte supenor

componentes clave es la,(2;—3).

)
1

$a

2
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Ahora bien, si la triada de componentes posee una composicién tal que se sitlia en el
punto a de la figura, la manera_ de identificar su snuacxon con respecto de-la lmea
divisoria marcada por. é;' es medlante el sngunente crlterxo Lt sl s
;22 Y z3 Sl sedesea proyectar la composncton de

e E| punto*a tlene como coordenadas‘ z
esta terna en un lado del tnansulo por ejemplo el | ado qf e representa el snstema (] 3) se

hace mediante la’ Slgu1ente ecuacnon

(3.68) |

‘a

en donde zp3 representa la. proyeccm de la composncnon de componente 3 en el

extremo (1-3). Con zp3 y e] va]or ge é'

Fig.3.6. Regiones de influencia de los coniponentes clave:™
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si zp3 < &' la mezcla se halla en [a zona de influencia de la pareJa (1-2) ysizp3>E&'la
mezcla se halla en la zona de. mfluencxa dela pareJa (I-.a) Este proceso se reahza para
todos los vértices del tnam,u]o esto es se ca]culan los’ t“es valores’

delaFigura3.6.

e tiene.una mezcla”

Se pueden aprec1ar c1ertas regiones en la I‘léura 3.6, Por. e|emp|
presen adas por.los puntos respecuvos en ]a Flgura

que tiene como composx 1on la que
3.6, se tiene la.tabla 3. 3 como resultado de las parejas que Func10nan como componentes

clave encada regxon

~ 4
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~
3

Fig. 3.6. chibnes de'influencia de los conlpbllclllés clave:

~ *TABLA33. @+ .
’REGION:‘ e CQMRON_EN’]_‘ES CLAVE: |
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6. Finalmente se contablllzan las pareJas que mas .veces se han repetxdo en la totahdad de
las triadas. : s i iy -
Este procedxm‘lento se aphca a Ias dos rutmas de ethbno hqundo hquldo Una vez que. -

- COﬂ esta mformacxon

se conoce la pare'

composwlones'para I

Inicializacién de temperatura de segunda fase liquida incipiente.
En este procedimiento se encuentran los valores iniciales para. la temperatura y la

composicién de la fase liquido2.
El procedimiento es el siguiente:

cxpxente sera el otro

,’,posxcxon en la fa

Con estas puntos se consigue dar valores iniciales a las incdgnitas.
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Inicializacion del flash a T y p dadas en equilibrio liquido-liquido.

En este procedimiento se encuentra como obtener los valores iniciales para la relacion de
separacion L2/F y la composicién de las fases en equilibrio liquidol y liquido2,

El procedimiento es el siguiente:

Con estas puntos se consigue dar valores iniciales a las incognitas.
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El objetivo del presente trabajo es la construccion de rutinas de equilibrio de fases. En el
capitulo 3 se establecen las estrateglas generales de las rutinas de calculo de los diferentes
puntos de equilibrio En- este capxtu)o se ‘efectuié un ‘examen riguroso para’ probar la
efectividad de dichas rutinas. En primer lug,ar se explica la influencia de los parametros
de los modelos de ecuacion de estado y se recalca la necesidad de obtener valores
optimos para representar,adecuadameme el equilibrio de fases llqmdo-vapor.,
La discusién toca dos puntos: . -~

» Influencia del parametro de Mathias®.

« Influencia de las reg,las de mezclado y parametros de mteraccxon ¥,
En segundo lugar; la converg,enc;a de las rutinas de equilibrio se me;ora substancxalmente
cuando se uuhza el metodo de Weg,stem para acelerar la converg,encna de las
composiciones de las fases desconocxdas i

La discusion toca tres puntos
o Influencia del método de aceleracnon de: Wex_.,stcm

ST
» Comparacin con otro sistema computacxonal comercnal oo
» Problemas para encontrar ]os estados de equnhbrlo
La razon que justifica el desarrollo antenor es por: e] deseo’de establece una: metodolog,xa

que siga el usuario de las rutmas de equ;hbno presentadas en este trabajo;: .con el fin’ desis

eslados de

obtener una prediccion” aceptable de propledades termodmamlcas y: de’los
equilibrio. De esta manera se evitan. errores que con 'nenos al modelo‘ e.la e uacxon

cibica de estado'y a los al"orltmos de equxhbno desarrollados.‘ Tal procedmnento es el

siguiente:
«Contar con datos de propledades crmcas conf'ables i . :
las susmncms que: cont"orman al

sEstimar el parametro-de \Iathlas para todd

sistema a predecir. ;
eElegir la regla de mezclado mas 1prop1ad’ para 1a mezcla

parametros de mteracczon bmara
*Aplicar el método de aceleracmn de \’enstem sobre todo en regiones’ dli'cxles

Si se sigue este procednmento se podra" g,aranuzar que los resullados son tan conﬁables :

como los arrolados por los mejores snnuladores comercnles
Por otro lado, en este capltu)o se e\phcan aquellas reulones el donde los resultados no

son aceptables y la razon-por:la: cual se presenta dlcha anomalla '
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INFLUENCIA DEL PARAMETRO DE MATHIAS

pnmmctra de Alatlum por ser este autor el pnmero en proponerlo A la [ uacnones :




waplivio 4

" A continuacidn se ilustra en la Figura 4-1, a via de ejemplo, los resultados para el agua.

e o0
001 [
00

20,0635 (Sptimo)

propiedades crmcas (temperatura y presxon crmca) son cong,rueme

experimentales -de- presmn de vapor y si se recurre a |0 e\puesto ver capltulo 3 la

definicién del factor acemnco a’partir de las. ecuaciones (3. 44) y

consecuencia que el modelo de la ecuacion cubica de estado debe predem con precnslon'
la presion de vapor en los puntos de definicién del factor acenmco .es decir,. los puntos
srafica’ se observan

o de Malhlas : o

. correspondientes a temperatura reducida de 0.7 y 1.0. En esta mll ma

cinco curvas, cada una. corresponde a un valor especnf'co del: ‘parame

dentro de un proceso de optimizacion.

Ademas puede observarse dos regiones, una comprcndlda desd a.temperatura,-k

reducida pequefia hasta el valor de 0.7, que se define como.la region-A: n la Fu,ura 4:1;

y la region comprendida desde temperatura reducnda n_ml a:0,7 hastael valor de uno :

esta region se def'me como B, en la misma nuura

4-4
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03 .

persistencia del
error en Tr=0.7.

z?u - 370 a0

Fig, 4.2, Efccto “del pammctro de Mathias sobre el error en fa prediccion de prcsxon de: vnpor para; cl 2
propanol. :

eficacia del parametro. 4
Cuando los datos de propiedades criticas, el factor acentnco y los atos ekpenmentales

no son congruentes, se observa la persnstencla de] error enla temperatura reducnda de O 7

como se ilustra en la Figura 4.2, donde se muestra e proceso_de opnml ac )

propanol. En este caso es necesario revisar la mformacmn Y ado ar un’ va or del factor

acéntrico que sea congruente con los datos de: presron de vapor ke :
En’la Figura 4.3 se'muestra-el proceso de opumlzacm del,parametro,d Mathlas para el T

metil-ciclohexano, donde comparatlvam_ente co ‘el proceso 'lustrado ‘en la Fxg,ura_

puede aprecxar que los errores puede ser‘neg,atlvos 0 posmvos c nclus camblar de

I‘ngura 4, 3, se puede aprecnar que durante la

signo a través del proces Ademas en 1
optnmzac:on se me_]oran los resultados en la remon A pero empeoran los resultados en: la

‘region B.

45
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metil-ciclohexan

INFLUENCIA' DE LAS REGLAS DE MEZCLADO Y PARAMETROS DE -
INTERACCION, L R

Las reglas de mezclado son las formas matematicas mediante las cuales las propied?des
de los componentes individuales se combinan para tener las condiciones de la mezcla
Estas reglas son modelos semiempiricos, algunas son cuantitativamente mejores. qué‘dtras o
para ciertos sistemas, sin tener una regla claramente superior a las demas. Por esta razon .
en el programa se mcluyen varias reélas para tener la ])OSlbl]ldﬁd de usar la mejor para un' :

4-6
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parametro (kj=ky donde |,_|—1 2,...,n,) y-la reg]a de Panaglatopuolos-Reld35 40 de dos ’
parametros (k=K : sy H e SRR E
Cabe mencionar que emste una cantldad respetable de modelos propuestosren la hteratura

resultados que se Oby
Ahora bien, si se: re

de la prediccion del keqm,lvlb‘rki’b
concluir que para.este sjstém

van der Waals s mas: sencnll (un parametro) no se |usuﬁca hac

optimar los parametros de la reg,la de Panaglotopoulos Reld (dos parametros)

4.7
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p/bar

/’ J; . 3 ‘ : L P RS L :

Fig. 4.5, Composmoncs CdlClllld.lS con:la’ rutina- de’ presion dc burburl para el SIslcma bcnccno(l)-
PRS\’ con l\,s—O — PRSV con’ l\,»=0 00945

nnrobcnccno(2) a 298, 15K

di llOS C\pcnmcnmlcs B
(ccuacion I1.8)... k et B

4-8
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Sistema tetracloruro de carbono(1)-isopropanol(2).

Para este sistema se encontraron datos experimentales a una temperatura de 343.15K. Los

datos obtenidos cuando se emplea la regla de van der Waals con diferentes parametros, se

presentan en las Figuras 4.6 y 4.7. Se muestran una serie de curvas cuando se emplean

diferentes valores para los pardmetros de interaccion. Se puede notar que a medida que se
mejora la prediccion de los datos experimentales en concentraciones bajas para el

tetracloruro de carbono, la precision en la region de alta concentracion del mismo es

deficiente. Por otro lado cuando se desea predecir adecuadamente la region de alta

concentracion, se pierde capacidad predictiva en la region de baja concentracién. Ahora

bien, se puede notar claramente que la prediccion de los puntos de equilibrio de

componentes puros nose ve influida por los pardmetros de interaccion, pero si por el

parametro de Mathias. En este caso se puede apreciar en la Figura 4.6 como para el

isopropanol puro la ‘prediccién se encuentra desviada del dato experimental. Estas

observaciones pgrmitén identificar la naturaleza de la imperfeccion en el planteamiento

del problema de equilibrio: deficiente parametros de Mathias para el isopropanol y la

regla de mezclado de un“parametro_es.incapaz de dar la versatilidad nccesaria para la

prediccidn de este sistema.. Si se analiza la Figura 4.7 se encuentra que la regla de

mezelado de un parametro- posee un-punto, a,-el cual no se modifica para ningin valor

que pueda tener el ‘parametro-de interaccion, por lo que este error es persistente y a

menos que -se camble de modelo “de‘ regla de mezclado no se podran mejorar . los»
resultados. i .

Pensando que el problemaes la regla de mezclado ineficiente se demuestra en las I‘ig,uras
4.8 y 4.9, los resultados en donde se empled la regla de mezclado de Panayolopoulo
Reid con diferentes parametros.” En este modelo se tienen dos parametros, s puede
aprecnar la influencia de cad’l uno de ellos el parametro Kk, llende a modlﬁcar la‘"

segundo lugar se encuentran :los: parametros - para la rega de Panaglotopoulos Reld e
k;;=0.13834 y k,;=-0.013; Se puede apreciar en las Figuras 4.10 y 4.11:en” -dondeel
modelo puede representar.el ‘equilibrio-liquido-vapor '1cept'1blememe conf'rmanvdo Ja=
necesidad de unhzar valores aproplados para todos 'los parametros mvolucrados en’el :
modelo. o
Cabe sefialar, que se puede pensar que la unhzacnon de dos'pardmetras dlferentes para la‘ :
regla de van der Waals pudlera proporcionarle algo de versatilidad predlcuva Esto'noes -
cierto, partiendoide:la ecuacion (1.57), se-puede demostrar -que ‘enrealidad- cuando'se’
toman valores diferentes para los parimetros en esta regla; ‘equivale:a dar un:solo
parametro igual al promedio de los dos distintos. SO R
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p/bar

L ] 1 1 I ] 1 i l

1.0

Fig. 4.7. Efecto del parametro k;» en la prediccion de la-composicion en el calculo de presion de burbula

para el sistema tetracloruro de carbono(1)-isopropanol(2) a 343.15K. dmos c\pcnmcmalcs e PRSV :

con diferentes valores para k;» (ccuacion I1.8).
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p/bar
1.15

kiz=0.17, ky= 0.05

chr'xcloruro de carbono( 1)-1sopropanol(2) a 34‘4 151\ datos e\pcnmcnnlc
_PRSV con diferentes valores para k;a ¥ kay (ecuacion 11.12); :

1.0+ : S

ki2=0.138, kyy= -0.013 k12=0.17, ky=-0.013

0 1.0
Fig.-4.9. Efecto de los parametros k;2 v ky; cn la prediccion de la composicion en el cilculo de presion de - )

burbuja para cl sistema tetracloruro de carbono(1)-isopropanol(2) a 343.15K. datos C\penmcnmles —
PRSV con diferentes valores para Ky, y ks, (ccuacion 11.12).
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00\, SR ;
S e

Fig. 4.11: Prcdlccnon dc h ‘composicién en-cl cqlculo dc presion Qc burbma parael sistema lclncloruro
de carbono(1)- 1sopropanol(7) a 343 15K.:. datos C\pcnmcnlales —PRSV.con’ Ky==0. 13834 N l\-., =-0.013

(ccuacxon 1L 12)
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Sistema tolueno(1)-anilina(2), . - :

Para este sistema se encontraron datos expenmentales a una temperamra de 303, ]5K Los
datos obtenidos cuando “se : emplea la’ regla. de:.van der :Waals " con™ parametros
ky=k;;=0.01967, se presentan, en la mxsma forma que para cel ‘sistema " discutido
anteriormente, en las Figuras 4: 12 y 4 137 Se puede apreciar en’la Figura 4.12 que existe
una region acotada por:0. 65< X;<0. 95'en dond esviacion de los datos
arrojados por las rutinas: de’calculo’ contra ato mentales 'Sin embargo en la
Figura 4.13 no se presenta esta desv1acnon en las compos:ctones “Esta imperfeccién puede
ser la resultante de dos vertientes,: defectos en’los valores de los’ ‘parametros de Mathias
utilizados, o bien, defectos inherentes a’la regla dé van‘der. Waals ‘La primera vertiente se
prueba si se comparan los datos de presion’ de burbUJa,cuando X;=0 y X;=1, si en estos
puntos los calculos coinciden aceptablemente con los'datos experimentales, entonces los
valores de los pardmetros.de Mathias para-las substancias en cuestion son adecuadas, de
lo contrario se recomienda regresarse al proceso de optimizacion del parametro de
Mathias y obtener mejores valores. Por otro lado, la.segunda vertiente debera ser
estudiada con regla de mezclado, como ocurre en los:datos presentados en las Figuras
4.14 y 4.15, en donde se emplea la regla de mezclado de Panagiotopoulos-Reid (ecuacion
I1.12) con los+parametros: k{,=0.03203 'y k;,=-0.00263. En estas Figura se nota una
desviacion en:un:sentido positivo con respecto de los datos experimentales, ademas de
empeorar la prediccion. de-las composiciones. Esta situacion conduce a pensar que la
regla de mezclado:no es la apropiada, o que los datos experimentales que se utilizaron
pueden tener errores. Lo-mas recomendable serd buscar datos experimentales de otra
fuente, antes de otras reglas de mezclado.
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p/bar

0.04 -

0.02 L

Fig. 4.13, Prcdnccnon dc la-composicion en. cl c1lculo dc prcsnon dc burbma para cl sistema lolucno(l)-

anilina(2) a 303. lal\ datos C\pcnmcnmlcs - PRSV can I\,ﬂ—() — PRSV con Ky»=0.01967 (ccuacnon
11.8). i
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p/bar

o Xr

experimentale:

. () : - i o - : n . i 1 5 e
e Xy
Fig. 4.15. Prediccién de la composicion en el calculo de presién de burbuja para cl sistema tolueno(l)--:

anilina(2) a 303, 15K, datos C\pcnmcntnlcs - PRSV con k;.=0. — PRSV con k»=0.03203 y:l\,:_—’-
0.00263 (ccmcmn 11:12), ¢ . ’
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Sistema heptano(1)- tolucno(z) :

Para este sistema se encontraron datos e\{perlmentales a una temperatura de 298.15K. Los
datos obtenidos cuando’ se emplea la regla de van_ der Waals con parametros ky,=kj =
0.002235, se presentan; en las’ Flguras 4. 16 y 4;17.°En las Figuras 4.18 y 4:19, se.
presentan los resultados en donde se emp]eo la‘regla de mezclado de Panagxotopoulos-,
Reid con los parametros k,z—O 00825 y- ky;=-0.00263. -Se observa que el utlhzark
cualquiera de estas dos renlas de mezclado conduce’ aresultados aceptables.

p/bar

0.06

0.04

Fig. 4.16. Presion . de burbum para cl sistema hcpmno(l) lolucno(’) a ”‘)8 laK :datos c\pcnmcnlalcs
PRSV con }\,w() - PRSV con l\,w—() ()02"33 (ccuacxon l] b) : L 8




C2Huio =

lolueno(Z) a 298, 15K d

118). %
p/bar
0.06
0.05
0.04
I 1 L ' 2 1 l : i i N
0 e XI ol

Fig. 4.18. Presian de burbuja para el sistema heptano(1)-tolucno(2) a 298.15K. datos c\pcnmcnla)cS’ e
PRSV con kj»=0, — PRSV con k;»=0.00825 y k.= -0.00263 (ccuacion 11.12).
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Fig. 4.19. Prediccion: de la :composicion en:cl calculo des prcslon dc burbun para’ el snstema'
heptano(1)- tolucno(2) a;298;]3 . ;d'xtos c\pennu.ntalcs PRSV con’ k,z— : 5 PRSV con !

k;2=0.00825 Yy k=

Para este sustema se'encontraron datos experimentales a una tempexatur'l de g

318 lSK Los datos obt' udos cuando se emplea la xeg,la de van- dex W’la]S:' '

regla de mezcladoid Peihayotopou]os Reid con los paramenos k,z—O 06788;‘ :

y ky;=-0.05848. Se observa que el utilizar cualquiera de estas dos leglas de

mezclado conduce ‘a ‘resultados aceptables y el punto ‘de. azeotlopla S€:

localiza ligeramente desplazado dependiendo de la legh de mezclado que se:
utilice.
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p/bar
038}

Fig. 4.20. Presion de burbula para cl sistema bcnccno(l) acctonitrilo(2) a 318.15K: dalos C\penmcntalcs :
-« PRSV con k|1—0 -O.()63 14 (ecuacion 11.8).

Y

0 A 2 L 1 L i i L ' ! n ey

accloanlo(Z) a 318,15K,
(ccuacion I1.8).

datos experimentales, -

4-19



Capitulo 4

p/bar
0.38

1

Fig. 4.23. Prediccion de la composicion en el cilculo de presion de burbuja para ¢l sistema bc;;ccxlo(l)~
acclonitrilo(2) a 318.15K. datos experimentales, -+ PRSV con k;»=0, — PRSV con k;,=0.06788 y k;»= -
0.05848 (ecuacion 11.12). e
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EFECTO DEL METODO DE ACELERACION DE WEGSTEIN

El auxilio que presta e ‘he"'t;odbi en 'laS: rutinas pfeseniadas en este trabajo consiste en
tratar de resolver el pro ) leﬁm de la converg,encna lenta debida a la dependencia tan fuerte
de la composicién en los coeﬁcnentes de fugamdad en la regidn cercana al punto critico.
En equilibrio hquxdi vqpor en las zonas alejadas del punto critico cualquier algoritmo de
calculo funciona:mas'o menos ‘bien. La razén estriba en la poca.dependencia de la
composicion en los coef'cnemes de fugacidad, y por ende, en las razones de equilibrio K,'

Sin embargo, enla’ reg,lon critica no cualquiera funciona. En esta reyon es donde el

método de aceleracmn auxilia mucho a la convergencia. En equnhbno llqundo llqmdo
siempre es mdlspensable el empleo de este método, puesto que el equnhbrlo de este npo

es altamente dependleme de las composncnones
Tratando de ilustrar. como se comporta este metodo se puede I'CCUH'II‘
de una grafica-en donde se presenta fa dependencna de: la composncxon ‘er

la; construccion..

la iteracion

anterior y las composncnones que se calculan ara la lteracton actual litativamente

« Funciones con pendie tre cero y uno alejadas de la pendiente de uno;

Para las funciones con pendiente entre cero y uno alejadas de uno los s‘i‘stehias"céiwé'rgen
rapidamente con el metodo -desustituciones sucesivas, es decir un factor de Wegstem‘ N
igual a cero. Este corresponde a uno de los casos de equilibrio en donde h composmlon‘:
casi no influye en:la razon de equilibrio K, es decir, en reyones aler\das del punto

eritico en el equilibrio liquido-vapor. SRR
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f(x)

» Funciones con pendiente entre cero-y uno proximas a uno..

Las funciones que presentan pendlentes entrc cero y -uno:'y prO\lmas a uno la
convergencia se hace muy lem'x si se’ recurre “al metodo de suetltucnones sucestvas Para
evitar la tardanza se debe recurrir al efecto 1celerador del metodo de \Vegstem es decnr .

factores de Wegstein mayores que cero. El valor mas 1110 que se permlte en las rutmas es
de cinco. Se consigue con esto, reducir notablemente el niimero de neracnon . Este caso

corresponde a algunos puntos de equilibrio en la reg,lon crmca yen:la mayona de los.

casos de equilibrio liquido-liquido.




Capitulo 4

f(x)

» Funciones con pendiente entre cero y -| alejadas de la pendiente -1

Para el caso de ﬁmc10ne5 con pendlente entre, cero y alqadas de la pendlente <1, son '
casos donde la converg,encm se pres 'nta oscnl'mle 7Sm embar50 si se desea’ alcanzar mas

rapidamente la solucion’se debe recurrir al la propledad de 1mort15uamlenlo del metodo -
de Wegstein, con. factores de Weastem comprendldos enlre cero- y -1 En las ruunas,,

desarrolladas en este trabajo el valor mlmmo permmdo para el chtor de amortiguamiento
es -0.6. Este comportamiento se presenta en al_s,ums renlones que se localizan entre el

punto mecanico critico y el punto crmco en mezclas Tamblen se mamﬁesta en alg,unos,
casos de equilibrio liquido- hqundo o '
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f(x)

ocurre se debe asng,n'lr al factor de \Ve_f,stem el valor de -1. Con esto se consxgue que las
composwlones de h neracnon actual “séan 15uales a las composiciones de la* 1teracxon

anterior. . Este és un' efecto est'lblhzador que permite a las demads. variables. de~
converéencm (temperatur'l T, presion p'o relacion de vaporizacion V/F) se acerquen ala

solucién: y de esta forma se rompe h oscnlac:on




A s

» Anilisis del sistema’ et no(l) prop.mo(Z) benccno(Z) .
Se toma como eJemplo la mezcla etano( 1)-propano(2)- benceno(”) :con composncxon de :
X;=0.3, X;=0.4'y X;3=0.3. En la Figura 4.24 se muestra el dxagrama.de f'lse p-T donde sei; =
identifican los puntos estudiados. Para todos. los casos se empleo un cnterlo de paro de
convergencia de 1x10 -7, En las Figuras 4:25 2 4.27 12 convvers.encm en la composxc;on' :

se alcanza cuando el punto esta suficientemente cerca de la hnea de 45°

* Punto I: presion de burbuja a 200K, . : .
Este calculo corresponde a una sntuacnon alejada del punto cnt co En la Flg,ura :
omposncnon del

4.25 se muestra el comportamlento de’la convergencna de h
etano en la fase vapor. Debe apreciarse la rapida converg,encm‘ dos - nter"l xones e

En este caso no llega a necesitarse la aceleracion de Wegstein: -

e Punto 2: presion de burbuja a 430K,

Este calculo corresponde a una situacion cercana al pumo éritico. Debe aprecnarse 1_,

la alta influencia de la composicion, la convergencia se alcanza en 179 iferaciones’
cuando no se aplico Wegstein (Figura 4.26). Si se aphca Weleem y se alcanza la
convergencia en 48 iteraciones (Figura 4.27). B e s

= Punto 3 presnon de burblua ad439K (a2 srados del pumo crmco)
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La convergencia se alcanza en 1566 iteraciones cuando no se aplicé Wegstein
(Figura 4.28). S se apllca Wegstem 'y se alcanza la convergencxa en 642

iteraciones (Flgura 4. 29)

p/bar

81f

61}

41 |

21

e 228 ze  me o e 4z 4@ T/K

Fig. 4.24, Diagrama dc cquilrib'r‘ib p-T para el véisléiiln‘rclavno(l)-‘pr6pﬂn§(2)-ﬁcncvcm‘J‘(j)":,. e m
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0.0 N %

Fig. 4.25. Comportamicnto de la composicion del ctano en el vapor. dur'mlc la convergencia. Cilculo de
presion de burbuja a 200K, region alejada del punto critico. Los submdnccs; v rcprcscnl.m la iteracion
anterior y la actual, respectivamente. s

Xj EERINY:

035 7 v 040 . X

Fig. 4.26. Comportamicnto dc la composicion del ctano en el vapor para el cilculo de prcsmn dc burbuja
a 430K, sin aplicar \ch,slcm se alcanza Ia convergencia en 129 iteraciones. i
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040

0.36

SR ERNEN
) ;

o

3 L

ra

566

030
0.30

Fig. 4.28. Comportamicnto de la composicion del etano en cl “apor para cl calculo dc prcsnon de burbUJ.l
a 439K, sin aplicar Wegstein sc alcanza la convergencia en 1366 IICF'ICIOIICS; o
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X;j
040
100
031 | T2t
0.31 : R et ;
Fig, 4.29. Comportamiento de la composicion del ctano en cl vipor:para cl c.nlculo dc prcs:on dc burbum,

a1 439K, aplicando Wegstein sc alcanza la conv crgcncm cn 642 neracnoncs :

o Anilisis del sistema metano(1)- et'mo(z) prop:mo(3) n- but’mo(4)~n pent:mo(S)

En las Figuras 4.30 y 4.31, se presenta la curva de equnhbrvo para el ‘caso del SIStemal
metano(1)-etano(2)- propano(3) n- butano(4) n-pentano(3), con composncmn X,—O 8649,
X,=0.078, X;3=0.0341, X,=0. 0179 y.3 ‘(5 =0.0051. Se identifican en esta f'gura las lmeas de o
e\trapolacmn segun el alg,ontmo de Mathxas descrito en el apéndice ],y cuatro reg_.,lones e

iim portantes

‘e chlon Aren esta reg,lon del equilibrio liquido-vapor la ecuacién cublca de’ estado para'
la composncnon g,lobqlkde este sustema presenta tres-raices reales, por o que ua]'qwe
: calculo en esta region no tlene prob]emas de caer en:la solucion trivial, su. converg,encxa o
es relatlvamente qencma y la dependencna de esta con respecto de las composxcnones S

;ba)a ; S . BES
. Reglon B ‘en esta zonn la ecuqcnon cubxca de estado ‘para ‘el caso del hquxd“ del
1 ‘Lenera una

f (vapor presenta una so)a rzu7 real La eslrateg,la de la e\trapolacxon de /
raiz amﬁcml para ‘el vapor (e\trapo]a el vapor) En esta zona se requxere del metodo de

’Ve_gstem para acelerar la convergencna :
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¢ Region C: esta reglon es semeJante a la B con‘la dlferencla de: que la estrategla de
Mathias genera una raiz a t'cial para,e] 11 undo (e\{trapola el Ilquldo) En esta reglon se
requiere del metodo de‘Wegst npar acelera aconvergencxa L :
aﬁralz par el vapo y para el hqundo sin embargo '
g,enerar ralces értlf éxales parar

» Regién D: En este caso se tiene
debido a la proxlmldad del‘p nt crmco no es posxbl

vapor ni para llquldo (no« ni- |
observa un comportamlento ‘de la convergencxa oscnlante (Flgura 4. 33) En esta S|tuacxon‘ :
se necesita romper la osc1lacxon por lo que se aphca el factor de Wegstem 1gual a- B

p/bar
o —"lmc'l de c\lmpnhcmn : T Pun:l(; crilhgu i
del vapor : \" B
80 |-
B : ""'P’unl‘o mé_\c:in'i&‘ i
i cn'lico ot
40
| lmc'\ dc L\1r1pol'|ménw
del Iu|mdo e :
0.0 ) T/K
100 300

Fig. 4.30. Envolvente de. cthbno Ilqu1do~vapor para el sns(cma mctano(l) cl’mo(Z)-propano(B) n-
butano(4)-n-pentano(5s). LE

4-30
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p/bar
“Jinea de cxlr.lpolacnbndcl s 3 ,Pu;“; é,r-i(icor" y
vapor —
80 -
rcgi&ndohdclg
) convergencia es
L oscilante -
. Punlo mcc'mu:o :
40 1
| Iln ’ulu:u. npol ion
0.0
100 oS -
Fig. 4.31. Envolventc: de- cquilibrio hqundo-vqpor para, cl- sistema: 1 cta o(l)

butano(4)-n-pentano(5) se identifica dondc la Con\'crg,cﬂcm cs oscnl.mt

En la Figura 4.32 se grafica el comportamlento de la composncxon del pnmer componente
en la iteracion actualj contra la composncnon calculad'\ en:la: ltemcnon antenorj -1. Se”
observa un comportanuemo que manifiesta una pendlente muyﬁarecxda a- “En_la
na ‘lo largo kde la.

Figura 4.34 se presentan las. constantes de equxhbrlo contra’la lterac
corrida a 200K y: 60 bar, Se observa un compommlento oscnlante con frecuencna y

amplitud constante.

En la Figura 4.34_se; 1lustra el efecto correctlvo que-tiene-él mtroducnr en'la rutma dek'

Wegstein un factor de 1 ‘que permlte la estabnhzacnon dela convergencna Se observa un

rompimiento de la oscnlacnon El efecto se manifiesta hasta despues de’la qumta lteramon .
debido a que dentro de las rutmas de calculo de equilibrio no se permite que el método de
Wegstein se active smo hasm despues de dicha iteracion, Figura 4.35..
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AV CIBEICIA 0SCIANIC, pendichic
ercana a -1, e T

1.0 L

B

W\ AM W%%%%%@%’%%

0.0 iteracion 100

Fig. 4.33. Calculo del problema flash a 220K v GObar sc observa ¢l comportamicnto oscilante de las
constantes de equilibrio.
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0.5

hitse dg(ccula pcndxc e
“cercana § -1 :

0.0 : © iteracion ‘ e 430

Fig. 4.35. Comportamicnto de Ia convergencia de las constantes de cqmllbno a 27()1\ ¥ 6()bar cu'mdo sc
aplica un factor de Wegstein de -1, ;
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COB[PARACION DE LOS RESULTADOS DE LAS RUTINAS CONTRA LOS
RESULTADOS DEL SH\'IULADOR ASPEN PLUS g ‘

Los resultados : del conjunto d rutmas creadas se compararon *Ven‘ ig"u'aldyad de
condiciones con: el simula roceso ASPEN ' PL L metodologla de

comparacxon COnSlSU

1. Construccmn de la'envolvente del dlagrama presnon temperatura (p T)
proxlmldad de la linea equilibrio.a p Y. T dadas a lo Jargo ‘
JeJadas de la reg,lon critica, tanto ‘en reyon de una’ fase‘

2: Evaluacxon en 1

del dlagrama en;zonas

como al mterlor de la reglon de dos fases.

11641
3. Evaluacnon en la vecmdad de la zona crmca 116

4. Evaluacién de~la respuesta del procedlmlento mcorporado en. los programas

para evitar la soluc10n trmal

Para la comparacxon se utilizo aymezcla ternana etano(l) - propano(”) benceno(3) con .

composicion X

Al comparar los
observaron valores

rutina propuesta qu kcalcuh: os pumos de la envolvente (puntos de rocio y burbu;a) del"

diagrama p-T permne acercarse a la vecindad del punto critico hasta 0.5 K. y + O 03 bar_
(Figura 4.36), meJorando notablemente los célculos del simulador ASPEN PLUS “que se”
acerco a +:2.85 Kly'+ 023 bar del’ mlsmo (Figura.- 4.37). En las pro\lmldades del punto;
critico, el sxmulador ASPEN LLUS presenm zonas.‘con problemas en: la busqueda ‘de”
“raices de Ia ecuacion cibica;ies decir, se encontro como resultado a la solucnon tnvnal ov
bxen fases con. rzucés e trapoladas Las rutmas propuestas en este trabaJo en contraste
resolvneron aceptablemente todos Ios puntos sinspresentar ninguno-de los problemas‘:"

c1tados Sin embargo tanto ‘el smmlador como los progranias desarrollado
solucxones equ:vocadas Justo por enclma del punlo crmco predncnendo ue ex s!en dos f’
f‘ases cuando se esta en Ia zona de ‘una f‘qse Lo anterlor ‘ocurre:a ‘presiones superlores

hasta 1 bar de la presnon crmca en una banda de +2 K

* El uso del simulador ASPEN PLUS s bﬂJO hccncn olorj,ad'l por ASPEN TECHNOLOGY INC ala
Facultad de Qumuca UNI\’ERS!DAD NACIONAL AUTONOM-\ DE MEMCO 8

i 4434‘ ‘
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P/bar

80.5 I

76.5

LiQuipo

VAPOR

|:| l QI‘:\S b DA Le\ SOLUCI(')N CORR CTA

l’l]\ I'O CRl’l lCO

Fig. 4.36. Evaluacién del sistema EQFASES cn la vecindad del punto critico.”
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P/bar
o
o
g0.5 |
o -
Liquibo ; ~VAPOR
25 |
L T LIQUIDO-VAPOR' - -
76.5 SRR R ; QUD 0 b

o ASPP.N PRI~ DICE DOS F,\SFS

SOLUCIOI\ [ ORRl~ CTA

C! ASPI:.\ DAL
‘e PUR\TO CRITICO

TRIVIAL G 5

O ASPEN LLEGA A LA SOLUCK

Fig. 4.16, Evaluacion-de ASPEN FLUS;En ln \"féci'ixd‘:nd‘j:dc‘]"k;k)u‘ﬁ‘lo éritico;

EL PROBLEMA DE ‘AS‘;IGNACION DE FASE.

Se identificd otro problema en el calculo“del equnhbno’para snstemas que contlenen

componentes con bajos puntos normales «de: ebulhcmn"Se presenta una’ region: enel

como el problema de nslgnacmn (Ie f(I\L’\
Para ilustrar la situacion, del problema d 5 ]
nitrégeno(1)-bidxido de carbono(')) En la Fu,ura 47.38 se muestra el_dxanrama bmano a la

temperatura constante de 173K, con p'xrametros de mteraccnon bmarlos k ‘2 = k21 —-: :
0.0222, empleando laregla clasnca de van der Waals (ecuacnon II 8) :
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Para resolver el problema de a51gnac10n de. fases _se recurrid al criterio de la menor
energia Gibbs, para conocer mento d do c a] debe ser la solucidn correcta en la

construccion de] dlagrama e equnhbrlo Las rutmas' de calculo deben funcionar bien,

incluso en la zona de transicion;: donde sn se asxgna u’n equnhbrlo liquido-vapor o bien
: t‘rmodmamlcas deben ser las- mismas, Las' rutinas

liquido-liquido,.  propiedade
desarrolladas én"e trabaJo presentan contmundad en los resultados a lo largo de toda la

curvade la I‘xgura 4 38

P/bar
600t
L Region predicha con
i usignacion L-L..
J00F i i m T T T T N T T
F. ; Region de prediceion de
B R . equilibrio con asignacion L-V
A vy L-L con resultados idénticos,
200 n s S Nk
L s Region predicha con
asignacion L-V.
0 1 I 1 1 1 L e R
0 0.2 0.4 0.6 0.8 0

Fig. 4.38 Diagrama presion composncnon p.lm cl 5|slcma N~ (1)-COx(2),a T=173 l\ donde se obscr\'an
las tres zonas de asxgnaclon dc ﬁsc i :

medio de asng,namon hqundo vapor y que a presnones altas conviene resolver el problema O
asignando dos fases hqulda' Es lmportante sefialar que este problema no’es 1mputable a.

deficiencias en las | rutmas o en el modelo de predlcmon de propledades :

437



Capitulo 4

Se probd el comportamiento de ASPEN PLUS ante. esta situacion, con'los'modulos-del
flash de dos fases para el equilibrio liquido- vapor y se probo con el modulo del flash de

tres fases, sin éxito puesto que el cambio de: asmnamon no’ pudo Iograrse pues ‘no’ ex1ste'

sh de tres fases no es ﬂemble para

un médulo de flash de dos fases hqundo llqmdo El /7
esta situacién. Cabe sefialar que en la zona de allta presnon no ‘es p051
resultados con ASPEN PLUS. S

EL PROBLEMA DE LA PRESENCIA; DE EQUILIBRIO DE TRES‘

FASES Lo

Se trabajo sobre el snstema COZ (l) H O(") con'composwlones X=

e alcanzar,

<o, 96 y: X —O 04 sin

parametros de mteraccnon bmana Este snstema es bqstame peculmr pues no presenta un :

punto critico. Se construyo el dm_x,rama de fases p -T, con el fin de observar cual era Ia

prediccion que arrojaban las rutinas propuestas. Se inici6 con el cdlculo de la envolvente.
de puntos de rocio y burbuja y se encontro una dlsconunmdad ya que sendas curvas no se' o

unen en ningin punto (Figura 4.39 ), la curva de puntos de rocio resulta semeJante aun. -

arco, uno de sus lados se prolonga mdef'mdamente hacia el sentido en que la‘presién

crece. Se muestra’ ademas- las Imeas correspondientes a. V/F=0.9621 y V/F—O 978,

generadas con la rutina de ﬂmh a p y V/F dadas

La curva de puntos de burbum repentmamentc se corta sin tocar a la‘linea de puntos de
rocio. Con la rutina del- ﬂash azpiy T constantes se pudo comprobar que este sistema
presenta una reglon donde i se. reallzan Ios calculos como equilibrio liquido-vapor o
como liquido- hqundo ”se obtlenen esultados apropndos esto 'es una zona donde se

traslapan aparenlemenle ‘do rcglones de “equilibrio.” Notese ademas que la linea de

V/F=0,9621 corta laﬁlmca de pumos “de bunbu;a lo cual es termodinamicamente

imposible. Esto sugiere que la zona en donde aparentemente se localiza la linea de puntos
de burbuja es'una reglon dc equnllbrlo detres-fases. Esto indica que la linea-de puntos’de

burbuja es una linea espu 'a: Par'x poder predecxr los limites de la region de tres fases se

necesita una rutina '1d|c10nal;que evallie puntos incipientes para la- -aparicion.de .una

tercera fase en equnllbrlo Un dmyama que cualitativamente llustr't esta snuwcnon

es el que se presenta en la ] wura 4 40.

42,4344 :
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p/bar
-
- ) ;
- region de dos fases”
10E Y VF=0.978
- linea de pumos dc
- burbum ¥ .
10k
E region de dog fascs
- linea de puntos de
- “rocio
l B . - Ty L . ] 1 1 1
170 RS IO 370 T/K

Fig. 4.39. Diagrama presion temperatura para el sistema CO,-H,O donde se observa ¢l comportamiento
extrafio de las fases: ;Como es posible que existan dos fases a ambos lados de la linca de burbuja?.

p/bar

TV TTrrT

L-V

100

. VIF=0.978 .-

TTTTEmT

T T TTIIT

1

170 5 I‘/K '

Fig. 4.40. Diagrama presion lcmpcmtum para cl sistema CO~

-0.donde sc plantea’una zona hipotética
de cquilibrio de tres fases. o I B
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Por otro lado, se estudio el sistema agua(l)-acrilonitrilo(2) con parametros de Mathias
q,~0 06635 y qz—O 0 Se emp]ea la reg,la de mezclado de Panaglotopoulos Reid ‘con

punto méximo en el dnagrama Por consnLulente la presencna de un nnmmo e la lmea de’ ~

burbuja que nosea a'su vez un punto azeolroplco no es una sntuacnon vahda de equnllbno‘

liquido-vapor,

Esta circunstancia- mduce a pensar la’ presencm de dos fases hquldas en equnllbn >, Esta
aﬁrmacnon se: corrobora al "unhzar las lineas de puntos de rocio: Estas: cur\/as e conan,-

enun punto que corresponde a un azeotropo que esta en equnhbrlo con dos ques Ilquldas

_como se muestra_en_la Flgura 4.43, en donde se han eliminado las llneas mdeseables de""

equlllbrno hqundo -vapor. que se presentaron en la Figura 4.42.

Una estrategla semejante se realiza para construir la envolvente del e(]Ul]Ibl'lO hqundo-
llquxdo los resultados se muestran en la 'Figura 4.44. En la I‘lg,u a 4.45 se: present'm ‘los
- calculos  de equlllbrno liquido-vapor y liquido-liquido, mdlcmdo cuales lineas
corresponden .a una situacion termodinamicamente vallda y cuales corresponden a una

&,
situacion espuria*®*?.

4-40
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T/K

350

EQUILIBRIO LI

310

Fig. 4.41. Diagrama T-x para cl cquilibrio liquid-liquido-vapor para cl sistema agua(l)-acrilonitrilo(2), a
presion de 0.5bar., ’ .

T/K
350
lineas de burbuja
270 1 1 ! : ‘ 1 L S . ; . 1: '

o S o e X

Fig. 4.42, Diagrama T-x; cquilibrio liquido vapor para el sistema agua(l)-acrilonitrilo(2).
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T/K

350

. azebtropo.. -

- : equilibrio liqudo-vapor.

de la Figura 4.45 son:

* Datos: PRINER. = e et O e
T= 330K, p= Osbar y:(kZ‘l:)g‘hiblm o

* Resultados:

Flash hqludo-vapor e o e T .
V/F = 029J7 \l 09937 Y = 3A341?‘,,G=—46!7.94J/mo].’

Flash liquido- hquudo )
L,/F =0.7893, xl' ''=0.0836, ‘\,"’v =0.9913; G —\-4478 26 J/mol
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T/K

liquido -~y
350 [ :

liquido

equilibrio liqudo-liquido.

270

0

Fig. 4.44, Diagrama T-

» Datos:

Flash hqu:do ]quIdO
LZ/F 0. 7922, )\ :

0.0577 Y, =0.9947, G —6099 43 J/mol

hquldo lo que mdlca que el equxllbno liquido-liquido es el tlpo de calculo correcto

4-43
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EL PROBLEMA DE LA REGION CRITICA

Cuando se reahzan calculos en Ias mmedxacnones del punto crmco se encuentra con el
problema de la formacxon de’ reglones de: equnhbno donde no-es posnble que exlstan
Entonces, si se- mtentara_:constmlr un: nag,rama ,termodmamlco ‘en’ esta reg,non se

observara que apare’e una espeme de (
zona de una fase, 'ver la [‘15ura 4 24 Este problema sta asocnado 2 h torma de mane|o
: (apendxce I) En.

: G 33
que hace de las ralces de Ia ecuacnon cublca en-el algornmo de Malhla

esta region se encuentra que no hay aphcacnon de’ e\trapolacmn por tal motivo’ ‘nose
z l. . )

encuentran dos raices dlstmtas para la ecuacmn cublca (Flgura 4. 47) Lueno emonces

las propiedades de’las fases son muy sememntes por {anto, Sl se aplm el calculo de un .

flash en esta zona la solucién a la que lleg,a esa predecrr una reyon de dos fases ig

en composicion y propuedades Para correyriml mconsuslencna se recurno a h apllC'\CIOX‘I'
de un criterio adicional. Este criterio- compara que tan’ semelantes son Ias composncnones .

entre ellas, si ocurre que la diferencia:
ne

azl,

es menor a cierto criterio se debe asumir.como una fase y reportar las propxedades de'la’

fase, sea liquido o vapor pues es indistinto. . . g .
El criterio que se elija para evaluar a 8 no debe ser muv pequeno pueq se corre el nesgo
de provucar una abolladura en la envolvente de equlhbno dejando fuera de esta al punto :

critico.
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Fig. 4.46 Problema de la region andmala en la zona critica:

p/bar

100

60. -

0.1

Fig. 4 47. Isoterma -critica dondc se! obscnn una tnica rajz en I.n region supcrcnnca en c] dla;,r'um :
presion densxdad adlmcnsxonal :

4-46
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Las rutinas de célculo de equilibrio de fases presentadas en este. lraba|o son eficientes. y
de facil mantemmxento Se ha demostrado que si se sigue el procedxmlento senalado en
este capitulo se tendran resultados aceptables y de una alta conf"abllldad e

Esto se resume en las siguientes recomendaciones adlmonales
1. Emplear informacion experimental basica confiable.

2. Ajustar en funcién de la informacion e\perlmenta. oS :parametros - empiricos

necesarios. ; : ,
3. Hacer la seleccwn de las rutinas mas; adecuad'ls p'xra el calculo de equxllbno en

hecho otros lrabams de tesis han empleado estas rutmas con e\lto‘

Los aspectos que: todavia necesitan: ser (Ic5'1rrollados tomando como punt de; partida -

este trabajo, son: S :
o Desarrollo de rutinas de opumlzacxon pam calcular el pammetro de Mathns
ar. los’ parametros de mteraccxon il

» Desarrollo de rutmas de optlmlzacxon para calcul

binaria en términos. de las dlferentes reg,las de mezclado
el pumo crmco de mezchs en funcnon de d:f‘erenles

» Desarrollo de rutinas que calculel
reglas de mezclado: :
* Rutinas que calculen equnllbrlo de l(es f"lss por e|emplo el problema del flash de tres_
i de una tercera fase en equilibrio. .. =

fases o el problema del |

o El desarrollo de unareg;'la

integrados del equilibrio liqfnfd_b-llqundo-vapor.‘

L'll
N

e mezclado que sea capaz de resolver los problemas--
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- SOLUCION DE-LA ECUACION CUBICA DE ESTADO.
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INTRODUCCION.

Las ecuaciones cubicas de estado han resultado de alta efectividad para pr’edecir el
equilibrio de fases en sistemas que contienen sustancns no polares y polares La
extension a sistemas mulncomponemes explota las facultades prednctlvas de  las
ecuaciones de estado aplicadas a-un numero mayusculo de casos reales Esto alcanza un .
nivel de solucion aceptable al introducir reg,las de mezclado que atacan problemas como
la no invariancia & "Sindrome de Michelsen-Kistenmacher'™**"** y la deseable condicion
del segundo coeficiente virial cuadrético""]‘ Sin embargo existe un capitulo no -
desarrollado plenamente: el 1[50r|tmo de solucnon de la ecuacion cibica. La solucién de
la forma cubica es.un problenn 1mplncno en el modelo mismo. Diversos autores:han:
presentado algoritmos numencos con c1cno grado de eficiencia que’ norma]mente} :
recurren al metodo de Ne\vton Raphson El método de Newton-Raphson apllcado ala

solucién de las ecuacnones cublc 7 de estado presenm ciertos inconvenientes - que
basicamente son: : :

Oprocedlmlento neratwo que depende fuertemente de los valores estimados ‘iniciales, que

en ciertas reglones sobre 1odo 'enila reyon crmca pueden conducir a la solucion trivial;
ada de la funcnon y evaluaria aumentando tiempo real de_,

enecesita conocer:la; der\
calculo;
*no conoce antes de rastrear Ias posnb]es r’uccx Sl existen tres raices posibles se necesita

adicionar un cnterlo relmwo de dlSCl‘llTlIﬂ'\ClOn de raices, por otro lado si existe una sola.

raiz, el criterio debe Rer C’lp'\z de dctcncr el ‘proceso - iterativo y proponer un nuevo

estimado inicial.

Estos algoritmos de'sp‘er‘dicim’ las  ventajas que posee la ecuacion cuibica pues todos los
calculos pueden ‘ser; hechos analiticamente, que se traducen en un conocnmento apuou

de las posibles raices d'ld'lS las caracteristicas de los coehcnentec de la ecuacton cub1ca

aunque se presenten ciertos problem'\s de cileulo compumctonal S .‘
Acoplado a la solucion analmm debe existir-un alg,orltmo de calculo lendlente a evnar elﬂ
problema de la solucién trivial*™ : : o o
En el presente trabajo se muestra un alLorllmo que lesuelve anallucameme Ia ecuacnon-‘

cub1c1 por medio del método de Cardz\no Tartagha
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DESARROLLO.

El algoritmo propuesto resuelve la ecuacién cubxca y conoce de antemano si emste una o-
tres posibles raices. ‘Dado que la fase se conoce no necesxta evaluar mas que una raiz,
reduciendo consxderablemente el tlempo de calculo

El algoritmo parte de'la forma general de 1
Wenzel'®: Lo

ecuacnon CUblCﬂ propuesta por Schdmldt y :

En la ecuacion (I- lO) se hdn modtf"cado dehberadameme los coef’mentes para no sumar
niimeros con ¢rdenes de m"u.mtud dlferentes

Para el caso en que Q >0 .S tendra una raiz real e\presada por
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\
| |
(—a +45a|3—]35y \/GB a)3‘+-a3+4.5aﬁ713.5y” 3

z=Yla+

+l:;(;a3 +45a[3 - 135y)— \/(3[3 ~-a) ‘ + (—a3 +4.50B~1 357)]%} :
;s | o T
Para el caso en que Q < 0 ,i'gé 'tv_icyaynen"tres raices reales; Lo ‘\ k
zL= %[aiém ]cos(%+ ]éO k)] F ‘(1;12)

donde: k=0, 1,2,
_ —(—-a +4.50f 135y)

Fen-ey ]

Si el coeficiente ( a +450[3— 135y)(0 se debe eleglr el 51gno posmvo en la ecuaclon” :
(12). Se puede demostrar 'ue el stgno para los casos de’ mteres srempre deber ser el :
positivo. Cuando- k'*O la'ralz corresponde al hquldo con k=1" ‘es fase vapor y con k=2 sef'j,

b= cos.

trata de una raiz sm s ntrdo

En la Figura L1. se muestri una rsoterma trprca para el equilibrio hqurdo vapor parak ‘

describir el componam ehto del" gonlmo En el segmento que.parte del punto a: hacrag :

egion de: una raiz tnica que corresponde al vapor El

regron en’donde el alngmo calcula tres rarc»

presiones bajas se 1

segmento a-b-c-d desc
curva a-b es la ralz del\ apor a curva c~(1 corresponde|al liquido y'| la curva I)-c carece def”'
sentido fisico. En el segmento (I-e el algoritmo calcula una raiz tnica como l!quldo A

|

S supenores se presentan nuevamente tres ralces reales

pero la menor, que i
molares negativos, segmento -h.Se-puede aprecrar apreciar que la fase hqunda tren su ;

l

nte corresponde al| "liquido”,. producrra volumenes:_:;.!L,

continuacién natural e el segmento a—f que en el algoritmo corresponde a la raiz. mas e

ctor de

Para resolver este - problema’ se compara el
da con el parametro ldrmensronal B, que es el hmne :

grande, es decir un "vapor"

compresibilidad de la’ fase lig
inferior posible para ‘el hqurdo en. la ecuacnon ciibica. S| esto ocurre se calcula Ia raiz del :
liquido como si fuera vapor esto es, se toma k=1 en la ecuacion 112, E :
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En los anélisis y discusion que sxguen se utilizard un dlagrama presnon(p) densndad(p) en
lugar del diagrama presmn(p)-volumen(v) En la Flgura I se muestra el dlagrama p-p
equivalente al dlagrama p-v de la Flgura I; 1 - ;

Los calculos de equxllbno de fases son procesos lterauvos y debxdo a que inician con
valores estimados para las incdgnitas, en ciertas ocasiones necesita resolver la ecuacion
clibica para una fase en regiones donde no existe. Por ejemplo, haciendo referencia a la
Figura 1.3, si se desea calcular las propiedades de un liquido en la region donde solo
existe el vapor, por ejemplo-a presiones inferiores a las del punto c, la solucion de la
ecuacion cubica dara como repuesta las propiedades de un vapor. De igual manera, si se
desea calcular las propiedades de un vapor en la region donde solo existe el liquido, por
ejemplo, a presiones superiores a las del punto b, la solucion de‘laeéuacién cubica dard

como respuesta las propiedades de un liquido. Si se continltan los calculos sm corregir.: -

esta situacion, se llegara posiblemente a la solucion trlvlal 0 '1 Ja 1o convergencm La:

solucién trivial no es resultado de incapacidad de la ccuacmn de estado para predecnrv-i :

volumenes correctos sino que, congruente con la xeahdad lndxca Ia e\nslencm de una”

fase. e

Para evitar esto, diversos-autores han propuesto varias eqmtegms En este trabajo se il

acopla el algoritmo de extrapolamon de Mathlas Este- basicamente crea -una: funcnon

artificial en las reglones de una fase que en este traba]o se llama curva de e\trapolacmn )
La extrapolacion provee una ralz para la fase inexistente diferente de la factible, con esfo
el proceso iterativo pueVde continuar evitando las soluciones inadecuadas (ver Figura I.3).

Uno de los problemas ‘fundamentales con los que se encuentra: quien desea generar
rutinas que predigan el equilibrio de fases es el problemu de la soluciin trivial, Este‘
problema consiste en que se llega al resultado de obtener propiedades idénticas para las
fases en equilibrio, cosa evidente puesto que una fase esta en equilibrio con ella misma.
Se han propuesto un gran niimero de estrategias para evitar esta situacion, en particular se. -
opt6 por el algoritmo que parece mas adecuado a los propasitos de este trabajo, este es el
algoritmo de e\trapolamon de Mathms Este alLommo genera una funcion artificial ‘én’
las regiones en donde se presenta una sola rajz para la ecuacxon cublca por-lo’cual se
tendrian las mismas propledades para las f'xses hqundo y vapor en equnllbrlo Con la
introduccién de esta raiz. hlpotetlca se consu_ue que las propledadcs que se buscan para' ‘

las fases sean dlstmtas ¥, de esm manera la secuencm de calculo de t.qulllbno pued'x e

continuar y conv erLer a mlores aproplados Sise ller_'a ala conver"encm y para.una o
mas fases los resultados ﬁmles qe obtuweron con e\trapolacxones el resulndo debera ser -

desechado.

2 1-6.
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c.\'tr.'\pol.'{cién vapor

: envolvente de
equilibrio

liquido-vapor

N

p : ;
- “curvade
extrapolacion para i
© - vapor RS
P NG :‘rcglon facub]epan
: . "hquld :i :
region hcublc
dos fases
curva de
'Lr'lpolncxon p.m !
hqundo ;
[
P/bar s ;
100 punto cril‘ico -
10

extrapolacion liquido

1
200 300 400

LT
500;; 0 .

an, 1-1) Dngr'mn de cquilibrio para la mezcla cjemplo. Se aprecian cn lineas intensas: las rc;,noncs en

donde se inicia el proceso de extrapolacion.
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En este apartado se muestra como func:ona la extrapolacion de Mathias en una mezcla
especifica. Se toma .como mezcla ejemplo la formada por.etano(1)-propano(2)-
benceno(3), con composwlon X,*O 3; X, —O 4 ¥ X1 =0.3 (que se denomma en este trabajo -

como mezcla ejemplo) En la Flgura I4 se presenta la env lvent de equlllbrlo en: el

plano presxon temperatu

temperaturas bajas el vapor e\lste solo a presnones bﬂj'\S y lleg un moment |
necesario extrapolar El punto donde comlenza 1'1 extrapolacuon es aquel para el cual se

f 1 ap
= 0.1
RT(BpJ =0

que esta muy cerca del ma\lmo en las curva< p- p

cumple que:

Q. /Qy (ver Tabla l ])
En la Figura 1.4 se muestra la curva.en: donde comlel

Wla ektrapohc:lon del Vapor A 1'1

derecha de'la curva no e\trapola Y a la 1zq’unerda si e\lmpola

Ts
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P/bar

a |

21 L

1.0

cxtrapolacion vapor”

raiz del vapor.

raiz del liquidn '

0.0

02

‘:0.6,“‘ ‘b'/,v {

extrapolacién que ocurrc p'1r1 cl \'apor

Fig 1.5 Compomlmcn!o de laccuacion: cubm cn 1'1 isotcrma dc 3731\ -para:la; lllC/C]d -cjemplo.Se’
aprecian en lincas intensas’las mnccs

uc rcpon.l la: l‘orm'\ cubxm La an.l dcbxl corrcspondc a 1'1

P/bar

61 |-

41 -

21|

rafz del vapor .

cidn vapor

raiz del liquido

‘ o-ﬁ

b/v

'1prcc1'm cn lmcas intensas hs raices quc rcpom ln Fonm
extrapolacioén que ocuire para cl vupor ¥y par'! cl quuxdo rcspccll\ 'nncmc

lblc:l




Apéndice I

P/bar

41

21

611

extrapolacion vapor

 raiz del vapor

" raiz del liquido

etrapolacion del liguido

fo

b

jemplo:: En esta

P/oar

70

extrapolacion vapor ..

raiz para el vapor

raiz para ¢l Jiyuido

n para‘el liquido ;

f(b/\{

Fig 1.8, Componnnncn(o dc la ecuacion cublcn en h isoterma dc 41'71( que corrcspondc a la isoterma

mccamm critica para la mc7cln c1cmplo En csla lsolcmm no hav rc;,lon donde existan ralccs para ambas

fases.
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P/bar
100}
raiz para hquxdo o
L vapor
L c\tmpolnmon del k
0.1 0205 3 od btV
Fig 1.9. Comportamiento de la-ccuacion’ cublca en’ Ia isoterma de 437}\ quc corrcspondc a una isoterma

superior a la del punto mccamco critico pru"l la mezck:

A continuacién se desérr"ibérellf?alg{)"ritmo de solucion de la ecuacion clbica ‘dré ‘Vestédoﬂ; e
acoplado al método de extrapolacion de Mathias para evitar la solucion trivial o-raices-
espurias. En este algoritmo se obtiené directamente el factor de compresibilidad Z = pv /*
RT.

a(m)
Vi HubyvEwb®

alcular las siguien

.(vér':itamé 1

»,,-4 93396245
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53076586

- _ Ca)culo de los coeﬁczemes' i SR
‘D=-a +4 ma 13 5y-_:" o

- _O-Sx-Q>0 emonc_est.‘ b

Ez + %f—écos(/uw)] o
P._f_u";_ ._vapo; 2 gEx + ZJ—C cos(/)]

“alculode la deri\:{a
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]lg_xinarémos

zando-con P

.'Ep 1—0 8 para el [lquldo

SR e -
g l—pl

olacion para el vapor

ula‘el. factor de coneccnon dela fugacxdad para: labfase ]quId
s G
- B=—f-_ —

1-F 1+up+wp
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Para predecir propiedades termodinémicas de sustancias puras, por medio de ecuaciones
clibicas de estado se. requlere de c1ertas propledades para la ' sustancia. Esto es
temperatura crmca presnon Crmca factor acenmco y parametro polar de MdthJaS pero

las"propiedades mdxvnduales ilsa dé la antldad de cada espec1e qumuca como factor de

peso. : : o ; ;
Tomando en cuenta que en la mezcla las moleculas interaccionan entre si; y consxderando
términos que involucren: solamente interacciones entre pares de moléculas, la propledad
de la mezcla, yasealaao b de la ecuacidn cibica de estado, se puede calcular por la;

sng,mente expresxon

' propiedad m por la pareJ‘
se toma como: ;

dando como resultado:
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La experiencia parece mdxcar que el pardmetro responsable de las 1mprecmones

predictivas de las ecuacxones cublcas es el parametro a Por tal niotlvo la mayona de los

componentes polares 0 nopo ares

El problema deln no invariancia. S L : S :
mlento ano alo que presentan c1ertas reglas de mezclado

Este se ref’ere al éompk
debido a su construcélon empmca proplamente Cuando ‘en:una mezcla bmarla
artificialmente se dlwde en dos uno de sus componentes respetando las propledades y
dxferente snmplemente y se observa

proporciones en la mezcla, nombrandolos de mane :

que las propiedades de la mezcla bmarla Y. la lnpotetlca vmezcla 1 rnan
' 'que padecevdel Sindronie de

no son’. las

mismas entonces se dice que la mezcla en no-invariante
Michelsen-Kistenmacher: A medlda qu se-di kldan en.mas partes esteb omponente, - se-
observaran propledades diferentes. Esta situacion’ no. es agradable pues crea desconf"anm

en las propiedades de mezclas multlcomponentes predichas con reglas que presenten este

sindrome.

El segundo coeficiente virial cuadritico.

Se sabe que la ecuacién virial es tedricamente correcta, inclusive. en el calculo del
segundo coeficiente B de esta ecuacion para mezclas. El segundo l,coeﬁcnente wna]. .
depende en forma cuadratica de la composicion. Se puede demostrar qhéfﬁi se arreglalla'

I1-3
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ecuacién cubica de estado se puede ]legar a una expres;on que equlvale al segundo

coeficiente virial, esto es

B b—— ’(H.G)

PRINCIPALES REQLAS DIQ'MEZCL‘ADO.’

Se elxgleron estas reglas de mezclad cen funcion; dé‘ los resultados ob‘tenidos"' por:-
Solorzano®, en donde se utlhzaron rutmas de puntos 1nc1p1entes del presente traba_]o .
Estas reglas son: : : N RE :

Regla de Van der Waals o leglﬂ cl.lslc'l12 35

a4y

aLs)

Invariacia: 51

Segundo coeﬁclente vir nl cu.ldl .mco sn

Nimero de; p'll‘.lmell 0s='1; (ku).' S

Regla cldsica de dos parametl os55 35 L

‘ne’ne

e ZZ\ X, b, ( t—:”) (11.8)

l‘l J"
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ne - ne

a= ZZ X; X; Ja,aj(l klJ (1.9)
) j—l R :

ity

=k,

Invariacia: 51

Invmncn no.

Segundo coeﬁclente vnlal cu'ldratlco no.’
Nimero de parqmetl os— 3, (ku, kﬂ y Su)

A A -
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Regla de Mathias, Klotz y P’rau‘snitzsz'as. |
B bzl:xb | @i
a= xxn/—a_a;(l k,l)%zx[ (aa)/ (k —k, )/] @17y
2 2 sy

Invarmcm si: :
Segundo coef’cxente wrml cundr'mco no.
Nimero de pnrametl 05= 2, (ku, kj,)

Regla de Huron y. Vld’lls7 33 L e - ‘ : :
Esta regla emplea una conf'guracxon tal que consndera que los parametros de la ecuacxon'
de estado son a/b (energla) yb (volumen) Introduce el concepto de energla de bebs en

€XCeso.

ecuacion Redlich- Kwong -Soave- Mathlas /\—ln"
Stryjek-Vera,

(11.20)

El modelo de energia: de GlbbS en exceso que se; emplee determmara si la regla es
invariante, asi como el ntmero de parametros bmarlos a uuhzar

I1-6
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Modelo de g~ Invariancia Segundo cocficiente .. Nimero de
virial cuadritico - 7+ . parimetros
NRTL s N0 e
Wilson i T st k = NO ) » ‘ 2
UNIQUAC st o NO. o
Redlich-Kister .. NO . . SN0 283

58 59, 35

Regla de Wong y: S'mdler ROt L ;
irya de Helmholtz molar (Aa,) en exceso como mgredlente Se

Esta regla consxdera la 7

La contante A se calcula de manera semejante a la regla anterior.

-7
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TEMPERATURA O PRESION DE ROCIO O BURBUJA

INICIALIZACION :
Calcula mco;,mt.ls con I.l LL) d(. R‘loult

SALDATOR
o CONVERGENCIA'; g

“Cilculo de la nueva T o
= por Newton-Raphson::

B M ét»b;do‘ ;(ll:i\\VL

POR ITER‘AVCION’ES -

[11-2-



D a0 ki

FLASH A TEMPERATURA Y PRESION DADAS.

 INCIALIZACION.

Calcula incégnitas con la Ley d Raoult

n la‘ecuacidn de estado:

~

Calcular. co

-S1

.NO

: Calcular nueva composicion:
Bur Y
SN T VIR, -1)
) xu - %
"1 V/F(KR, ~1)

]

Modifica cdmposiciones con el
© Método de Wegstein. :

st

SALIDA POR
_ UNAFASE -

PRUEBA DE CONVERGENCIA:
Funcién objetiva menor que Tolerancia. -

cek L SAUIDA

' POR ITERACIONES

_SALIDAPOR .
CONVERGENCIA

I11-3
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FLASH CON V/F'Y PRESI()N 0] TEMPERATURA DADAS.

" INICIALIZACION:

Calcula incégnitas con la Ley dc Raoult ™ -

PRUEBA DE CONVERGENCI
Funcién obj or que Tole

| “saLmaror
™% . CONVERGENCIA .

M od_ ifica c‘tokm p
Método de Wegst

. satma
POR ITERACIONES" -

1114
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FLASH CON ENTALPIA Y PRESION DADAS
(CICLOS: INTERN o) V/F E‘(TERNO T)

Bitsqueda de los Ilmxtu supcrlor e mfcl jor dc
tcmpcmtur.l. i ;
. Suponcr‘T'y c.llcul.lr h Lon ﬂ.nsh o

) h : Tllnu(e mpennr =T.
* Si hw|€ < !1 Tlimlle mfcnur

C.llculo dc la nueva T
o Lon R(.gula-Falsn

FLASH con py T
y c.llLul.l la cnt.llpm h

PRUEBA DE CONVERGE Cl :
Funclon ob|mvo mc or‘ uc Tolcr.lncm,

" SALIDAPOR -
. CONVERGENCIA

© SALIDA
POR ITERACIONES.
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FLASH CON ENTALPIA Y PRESION DADAS
(CICLOS: INTERNO T, EXTERNO V/F)

Resolver conijLA:SH a V/F y p dadas:

e VIF=1.0 SALIDA'POR

77 UNAFASE .~

SIL | SALIDA'POR

PRUEBA DE CONVERGENCIA: :
! ;| CONVERGENCIA - |

Funcién objetivo menor que Toler:

v

osaupa
POR ITERACIONES.
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FLASH CON ENTROPIA Y PRESION CONSTANTES
( CICLOS: INTERNO V/F, EXTERNO T)

Butsqueda dc los lmntcs supcnor c mﬁ.nor de

« Suponer Ty ‘caler

apyT dada
o Si *culc > 8
e Sisgi<s

I‘LASI] con P
) c.xlcul.l hl entropia §

PRUEBA DESCONVERGENCIA
Funcidn’ obu.uv menor que. Toleranci

SI--

SALIDA o
POR ITERACIONES

id

. CONVERGENCIA -

SALIDA POR
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FLASH CON ENTROPIA Y PRESION DADAS
( CICLOS: INTERNO T, EXTERNO V/F)

Resolv er con FLASH a V/F ¥ p d.ld.ls

: -V/F—OS

o SALIDA POR

UNA FASE ;

PRUEBA DE CONVERGENCI

Funum )h|et|\ -;Tol :

>| . CONVERGENCIA

“SALIDA POR™

POR ITERACIONES -

I11-8
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FLASH CON ENTROPIA Y TEMPERATURA DADAS
( CICLOS: INTERNO V/F, EXTERNO P)

Busqueda de Ios lmntes supcnor e meI‘lOl' de-

t(.mpcr.lturd :

. Suponcr p |lcular S con ﬂ.lsh
apyTdad i

o Si "culc > 5'

o Si 5culc < S

PRUEBA DE CONVERGENCIA

_SALIDA POR '

Func:on obj

| SALIDA LE
POR lTERACIONES

e

'CONVERGENCIA | -
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FLASH CON ENTROPIA Y TEMPERATURA DADAS
( CICLOS: INTERNO P, EXTERNO V/F)

Resolver con FLASH a V/IF y T dadas:

C:'il;cui de
- con Reg

~SALIDA POR
. UNATASE

" SALIDA' ;
POR ITERACIONES'

P 5

" SALIDAPOR
. CONVERGENCIA

I11-10
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DESCRIPCION DE LAS RUTINAS DE LOS
PROGRAMAS DE CALCULO
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Apéndice I'V

1. RECOMENDACIONES PREVIAS.

ES MRESCII‘IDIBI;E,QUEIJEI:N‘UEVQ USI}ARIO LEA ESTE APARTADO

Las rutinas de calculo presentadas fuerol desarrolladas en el lenguaje de programacnon

debe aportar como dato
el célculo de propiedac ca requlere que le sean suministrados los

( MNION y por.un archlvo que debe

Los datos necesarlos en todos los ogramas»'ncluxd()s én este m'o‘do son; .

COMMON / CONSTl /PC(20) W(20) TC(ZO) QP(20)

COMMON / CONST3 / IEQ,IRM * '

COMMON / CONST4 / PLR,TREF,PREF

COMMON / CONSTS / CPA(20),CPB(20),CPC(20),CPD(20), CPE(ZO),
CPF(20), HREF(20), GREF(20)

COMMON / CONST6 / IWTE,IMAX,IFLG7,FLG$,FLGO,RT
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Apéndice IV

La descripcion del signifi cado de. Ias variables que se Ppresentan son:

PC(i) L Vector de ]a presxon cntxca

W(i) | ntrico

TC( i') o Vector de la temperatura cntlca

QP(1) B Vector del parametro de Mathlas

EQ . = - t - cuacnon de estado (I: RKSM 2:PRSV)
RLR2ZR3R4;

OMGAI OMGAZ . S )
U,wWw, AO,ROO ’, Con antes proplas de la ecuacnon de -
: : k ,estado (ver apendxce I) :

IRM o ' Ba.nd que 1dent1f'ca regla de mezclado

PL {.Numero n=3.141592.

R R o Constante umversal de los gases
TREF = : : Temperatura del estado dekreferencxa
PREF = = '

CPA(i)’,CP.B(i‘),...ZVjV.

T ,«"CPC(I)*T2+CPD(1)*T3 +CPE(1)*T4+CPF(1)*T5)
HREF .. Ve or. de la entalpia del estado de referencla ‘del

e componente puro como gas ideal a: TREF: y PREF E
' (Usar las mxsmas unidades que la entalpla)

GREF = N ,-kVector de la energia de Gibbs del estado de ref‘erenclaiy .

B del componente puro como gas ideal a TREF y PREF i
; (Usar las mismas unidades que la entalpia).. :

IMAX R Indica el nimero méaximo de i lteracxones que S
o se permiten. [30] Ll e
IFLG7 .~ . . Bandera que indica la aplicacién del metodo
. Wegstein. ( 1:si,2:n0). i
IWTE " ”"‘Ihdica la frecuencia de aplicacion del-
‘ " método Wegstem [3] e
FLG8 L bemlte mfenor para el factor del metodo
o Wegstem - O 6] ' e
FLG9 . :: Lumte supenor para el factor del metodo
(e Wegstem [D] '

RT i ey 'Cnterlo de convergencna [o. 0005]

IV-A'



Apéndice IV

UNIDADES
1) Presion = Utxhzar cualquler unldad de presmn absoluta pero “todas - las

cantldades de presxon deben tener Ias mlsmas umdades PC(]), PREF
2) Temperatura. = Utiliza"/ \cﬁé]quier mdad de presxon absoluta pero todas las’

3) Entalpia, E'ntropl._, Capqci:dhd' 'c"ll(')ri'fbca' y ben ante Ul‘llVEl‘S']l de los gnses =5
Utlhzar cualqunera de los 51gu1entes_|uegos de umdades :

Con el fin de que en los programa no existan conﬂlctos por mconsxstencna de umdades se
sugiere al usuario que emplee cualquiera de los 51gu1entes cuatro conjuntos de snstemas
Las unidades de presion y temperatura deberan ser las mismas que las de las propledades
criticas respectivas. Debe tenerse cuidado ya que el sistema de umdades de energn ‘esta’
dado por la constante universal de los gases, procurandose que las umdades de presxon y'
temperatura sean semejantes a las ya especnﬁcadas : :

Sistema L

Presion: L bar
Temperatura: - "= K. .
Constante R: e 8314 I /(mol K). -
Sistema II. P e it S
Presion: ‘atm.

Temperatura:'*" :
Constante R:

/82,06 ‘em3 atm /(mol K).
Sistema I11. : e
Presién’jy:" :
Temperatura
Constante R:

1073 (pie)? psia /(1b mol R).
Sistema I'V.

Presién.,

Temperatura: R P S :
Constante : 0.73’02':,(p',ije)3, atm /(lb’ m»olk R).

a debe estar en Ias mismas

La temperatura en el polmomlo para la" capacndad cvl |

unidades que se escoglo parala temperatura en el punto antenor
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ESTADOS DE REFERENCIA RECOMENDADOS

1) En problemas sirn reaécién quimica;
TREF= la que esco_]a el usuario (p.e. 298. ISK)
PREF= la que esc0Ja el usuario (p.e: bar). o
HREF=la; qué esc0Ja el usuano (p e cero):}:‘ £
GREF= la' que es ’Ja el usuano (p e cero)

2) En problemas ch reaccion quimic

Las reglas de mezcladorkcj

Asi, en funcxon de la reg,

L 00 i pmgremg om0
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Sin embargo, como en los parametros | y m se repiten los mismos valores de la matrlz
no se leen los

tridiagonal supenor en la tndxagonal m I'lOI' .enla’ rutma dei caI'
elementos de las tr1d1a onale :

Valor delRM
1
2
3 .
4 -
(kii= kJJ—'o lii= ljj= f0)‘
L parametros :
5 ku;fk_u '
(kn =kjj=0)~
“Dos pa_rametros,
6 ] = Aj
(Ai=2Ajj=0)
: Tres parametros,
7 - Agij = Agii ; aij=aji |
(A_r,n = Agjj =0 aii= oc_u—O)
o rTres paramietros, ;. o |.
8 (W' Son)' AglJ:Ag]x kiy=kjiti. 7
Lo g (Ag,u—A_JJ =0 ku—ku —0) 3
e WongeSandler i Tres parametros

CIVET



Apéndice TV

La manera de ordenar en el archivo de datos PARINT. DAT estos valores es escribiendo
los valores del parametro que aparece en pnmera mstancna en la: Tabla. IV 1 Por eJemplo
si IRM es ngual a nueve se esta ehgxendo la: regla de Wong Sandler con el modelo de”
NRTL. Para esta regla exlsten tres parametro{ Ag1_| Agu kl 'y ou »programa esta
disefiado de tal man a que: prlmero lee el bloque corresp kente a’la mamz del
parametro Ag, Hacxendo feferencta al codlgo del programa las mstruccxones que leen este

parametro son las sxgulentes :

oPara leer a los parametros Agu y'Agj'
DO 10,I= 1; NC-

DO 10, J—l NC, .

IF(L NE 1)) READ(* *) KI(I J)

10 CONTINU

Entonces en el éu:chiVOv d‘edat‘os debei"{m es‘Cribil‘se los datosenla siguienté
manera: .
[Agl2 Agl3 Agl4 Ag2] Ag23 Af,24 AgBl Ag32 Aga4 Ag,4l Ag42 Ag,43]

ePara leer a los parametros k1_|
DO 10, I=1; NC I
DO 10, J I+1 ,NC
READ(* *) K2(I J)
10 CONTINUE :

Entonces’en: e] archlvo de datos debe1an escnbnse Ios datos mmedlatamente o
después de’ los antenoles de Ia 31gulente manela : S
[k12 k13 k]4 k23 k24 I\34]

sPara leer a los parametros kij:
D010, I=1, NC-1 -
‘DO 10, I=FFI,NC
'READ(*%) K3(I J)

10 CONTINUE

Entonces en: el aIChlVO de datos debelan escrlblrse Ios datos mmedlatamente
después de los anteumes dela 51gu1ente manera :
[OLPO(.IJ al40’73 oc”4a34]T i o

s
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2. PRESENTACION DE LAS RUTINAS.

Las rutinas de calculo son presentadas segln la estructura siguiente:

NOMBRE i
varl,varZ;; G

Funcion: .
ARGUMENTOS:

Aqui se presema

comumcacmn

Entmd'l. : : 0 T R
var (subl sub2) ;{descripcién}‘;[yhlor‘,“rgépn@ndhdo]’

‘Snlid‘a: R+ e e s TR
var (subl ,sub2) {d 'ci'_ipcié }."“ :

representan,las vanab]es de comumcacxon que

var
S A entran o salen de. fa subrutma
sub}l sub2 : ‘ ubmdxces de. las vanables

' a)or probado como mas adecuado en general y
que resulta recomendable para ensayos prevtos

valor recomendado

Rutinas submdlmdas.: S
nombxe - ) {bxeve descnpczon}
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Aqui se enlistan - ]as rutmas que- es necesarlo mcluxr para que funcxone determmado

procedimiento de calculo ;para que el usuano asegure el optlmo desempeno de las rutmas
es necesario que sxga Ias recomendacxones presentadas en el apartado\l : ‘

seguidas de las de Ias de equnllbno hqu1do l1qu1do : :
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RUTINAS PRINCIPALES.

EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR.

IV-11



Apéndice 1V

SUBROUTINE PROP ( NC, Z,X T, P IFASE GIB ENTAL,

ETRO, V, IEXT)

Funcién: Calcula propiedades termodindmicas. .

Argumentos:

DIMENSION X(20), F(20)

Varlable SR 'i‘l‘)e;s’crlipc\i(m_.,
Entrada: PR SNTEN
NC o ;Numero de componentes del snstemn
L (maxmw 20)..f‘°' T
IFASE - 4 o ,Bandera que 1dent1ﬁca la’ fase
X(i) iy J—Vector de composxcmn de la: fase
Lo ‘(fracmon mol)
T o ,Temperatur (K)
P R Presxon (bar)
Salida:

L extrapo mon eMatl11as b

z

F(i)

GIB R Energlallbrede GlbbS
ENTAL . - = ,:f‘Entalpla o
ETRO ; “ Entropia.:

\Y R _:\’(’)ll{hi\ti_h mO‘l'a‘rv.f‘ [

Rutinas subordm.\das

IEXT s wBanderaique mdlca la aphcacxon de Ia

No tiene. rutinas prmc1pales subordmadas y es la rutma que requ1eren

todas las demas rutmas que se descnben en este apendlce '

vz
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SUBROUTINE TERB ( T, P, NG, X, Y, HL, STL, ZL, VL,
HY, STV,ZV, VV, FL, FV, GL, GV, IEXTL, IEXTV INIC
IE, ITE)

Funcion: Calcula temperatura de rocio y_teinpei'atura:de'buijbuja. :

Argumentos:

DIMENSION X(20), Y(20), FL(20), FV(20)

Variable. *
Entrada: ; ; ;
NC o ' Numero de componentes del snstema
T o (mamno 20)
E oo - Bandera que indica el npo de calculo
‘ L (1 burbu_]a 2 rocno) _
INIC ' i Bandera que mdlca si ya seimcnahzaron ‘
valores para las mcogmtas*" .
.:(Onolsx)[O] o
X(i) oo Vector de compos:cxon en Ia f1se hqunda
: ':( : (fraccnon mol ) ,
Y(i) ; , lVector de composncnon en la fase vapor.
R (IE (fraccnon mol )
P e ~Presnon (bar)' ‘
Salida:

ITE . - Contador quemdlca el numero de
1terac1ones que el programa necesita para

llegar a la { nvergencna

IEXTL . Bandera que lndlC'l Ia aphcamon dela
' o extrapolacnon de Mathlas para el liquido.
IEXTV S Bandera que. mdlca la aplicacion de la
; extrapolacxon de Mathxas ‘para el vapor,
X(i) Co : Vector de composncnon en la fase llqulda

+1V-13



bl wdh bk et sl

(IE=2), (fraccion mol ).

Y(i) Vector de composicion de la fase vapor.
(IE=1), (fraccxon mol) '

T - Temperatura (K) R

FL(i) o Vector del coeﬁcnente de fugacxdad del
componentel en el 11qu1do e

FV(i) ' -Vector del coeﬂcxente de fugamdad del

' componente ien el vapor

HL Entalpia del llqu1do

HV ‘ Entalpla del vapor

STL Entropla del llquxdo

STV Entropla del vapor. c

GL S Energla hbre de GlbbS del hqu1do

GV . Energla hbre de Glbbs del vapor

VL -~ Volumen molar del hquxdo

'A% o Volumen molar del vapor i

ZL e actor de compre51b|l1dad derl 11qu1do
YAY SRANES Factor de’ compre51b1hdad del vapor

Rutinas subordmadas
" PROP"
ITLV

i HL STL ZL
v, IE‘{TL IEXTV

SUBROUTINE PR»E'R’_
VL,HY, STV, ZV, VV
INIC, IE, ITE)

Funcién: Calcula p;’eSIén de rocio y presion de burbuja
Argumentos:

DIMENSION X(20), Y(20), FL(20), FV(20)

1v-14



Entrada:

Salida:

1:si).

Variable.

NC

INIC

X(i)

Y(i)

ITE

IEXTL

IEXTY
X(i)
Y(i)

P
FL(i)

FV(i) -

HL
HV

, (maxrmo 20).

‘ 'Vector de composrc
( fraccnon mo] ).(En ada’ ¢
’"Temperatura ( K )

Bandera que mdrm la aplrca ,

o .,Vector de composrcton'en

sApendice 1V

Descripcion.

‘ Numero de componentes del srstema

o 'Vector'de ompos i6n en ‘la fase hqu1da
-( fraccron mol ).‘(Entrada en puntos de burbUJa).

en ‘la fase vapor

p‘utntos “de rogip). '

Contador que mdrca el numero de

1terac1ones que el programa necesrta para
llegar a la converr,encra :

E Bandem que 1nd|ca la apllcacron de la

e\{tr'lpolacron de Mathlas para el IIqudO (0 no,

ndela ;

e\:trapolacron de Mathlas para el vapor (O no 1 sn)

fase l|qu1da

. ( fracclon mol ). (Sahda en puntos de rocro)

; ‘~_V_Vector de composrcron en Ia fase Vapor. o »
i (fraccron mol ). (Sahda en puntos de burbu_|a)
- Presion ( (bar). O "
" Vector del coeficiente de fu5ac1dad del

componente i en el liquido. o
Vector del coeficiente de fuaacrdad del

: componente i en el vapor,:. .-
“Entalpia del liquido. -
Entalpia del vapor.
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STL Entropia del liquido.

STV Entropia del vapor. .~

GL Energla libre de bebs del hqundo
GV Energ,xa llbre de G bs del vapor

VL IR Volumen molar del llqundo L

ZL S Factor de compre51b|hdad del llqmdo

YA SR Factor de compresxbllxdad del vapor

Rutinas subordmadas T S :
PRO_P e Calculo de prople ades tennodmamlcas (P)
IPLV . R Immallzacmn de p1e51on y composxclon (S)

SUBROUTINE FLASH (T P, NC, X, v, z HL, HV, STL,
STV, GL, GV, ZL, ZV, VL, VV, FL RV, IEXTL, [EXTYV,
INIC, BIN, ITE)

Funcién: Calcu]‘akla sepa‘racmn instantanea isotérmica ( flash isotérmico ).

Argumentos:

DIMENSION Z(20), X(20), Y(20), FL(20), FV(20)

Variable: - * -~ Descripcién.

Entrada:

NC : Numero de componentes del sxstema

, ‘ (ma\lmo 20)

INIC _ " “Bandera que mdlc si ya se mlcnhzaron
‘ valores para | mcogmtas '

‘(Ono 1: 51)[0]

Z(1) - Vector de compos

cionglobal,
( fraccnon mol ). - e
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Salida:
ITE
IEXTL
IEXTV
X(i)
Y(i)

FL( i.‘)

FV(i)

HV
STL
STV
GL
GV
VL
Vv
7L

FAY
BIN

Rutinas subordinadas:

PROP

IFLV

Apéndice IV

Presion (bar).“
_Temperatura (K).

Contador que indica el niimero de -

" iteraciones que el programa nece51ta para :

llegar a la convergencia.
Bandera que indica la apllcac:on de la‘

extrapolacion de Mathias para llquxdo (0 no 1 sx)

Bandera que indica la ap]lcamon de

Bt en el vapor

‘ ‘ Emalpla del llquldo
: Entalpla del vapor.

Entropxa, del liquido.

. Entropia del vapor.
“.* Energia libre de Gibbs del liquido.

Energia libre de Gibbs del vapor.

. Volumen molar del liquido. '
7\’olumen molar del.vapor. L
" Factor de compresnbllldad del l|qu1do 7
Factor de compresibilidad del vapor.

Fracciéh v‘apoxfiiada {\(/F}.

Calculo de plopled'ldes telmodmamlcas (P)
Imcmhzac:on del ﬂash 1sotenmco
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SUBROUTINE FLASHVFT (T, P, NC, X,Y,Z,HL, HV, STL,
STV, GL, GV, ZL ZV VL, VV FL, FV IEYTL IEXTV,

INIC, BIN, ITE)

Funcién: Calcula la separamon mstantanea 1sotenmca aponando de dato la
fraccién vaporlzada y la tempex atula :

Argumentos: o

DIMENSION 2(20) X(20) Y(20) rL(zo) FV(ZO)

Varmble

Entrada:

BIN

Salida:
ITE.
IEXTL
[EXTV
X(i)
Y(i)
FL(i)

FV(i)

NC
(ma)umo 20)

. ATemperatura (K )

"Bandera que indica la aphcaclon de la
' e\trapolacmn de Mathias para.vapo

Dvescrlpcmn.

j Numero de componentes del 51stema

Fraccién vaponzada {V/F}

‘ Contador que mdlca el nimero de .

lle['aCIOI’IES qUe CI programa neceSIta para

llegar a- la convergencra 3
* Bandera que indica la aplicacién de:la

extrapolacién de Mathias para liquido. (O no l sx).

(fraccnon mol.).
Vector de composicion en la fase vapor

(fraccion mol’). e
Vector del coeficiente de fugacndad del :
componente i en el hqundo

Vector del coeficiente de fugac:dad del’
componente i en el vapor

IvV-18
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HL Entalpia del liquido.

HV ' ‘ : Entaipia del vapor.

STL ‘ Entropia del liquido.

STV ' Entropia del vapor.

GL ‘ Energia de Gibbs del liquido.

GV e Energia de Gibbs del vapor.

VL ,  Volumen molar del liquido.,

Vv Volumen molar del vapor.

ZL Factor de compresibilidad del liquido.
zZv Factor de compresibilidad del vapor.

P L Presion ( bar ).

Rutinas subordmadas. ,
PROP Calculo de propiedades termodinamicas.(P)
IFLVFT . Inicializacion del flash a (V/F). constante
it coanedato(S) i :

SUBROUTINE FLASIIVFP (T P I\C \ Y Z HL HV
STL, STV, GL ,,:GV ZL YAS 5
IEX'IV INIC, BIN ITE) i

I‘uncmn Calcula la araci ;
(V/F) yla presmn A S

A roum entos:

DIMENSION 2(70) X(’)O) Y(7O) FL(20) FV(70)

Var mble. o Descx lpcwn

Entiada: ‘ ,
NC i Numero de componemes del sistema
(m'1\|mo 20)
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INIC Bandera que indica si ya se 1mc1ah7aron
valores para las mcogmtas )
(0 no,1; sx)[O]

Z(i) i Vector de composxclon global.
BIN R, ‘Fracmon vaponzada (V/F)
Salida: RN _
ITE ' 'Contador que mdtca el namero de
: lteraclones que el prog,rama necesna para
: ‘ llegar ala converg,encna
IEXTL o o Bandera que indica la aphcacxon dela. :
S extrapolacnon de Mathlas pam llquxdo (0 no 1isi).
IEXTV: ' u Bandera que indica la aphcacxon de la ‘
» ‘ "“'_': extrapolacmn de Mathlas para vapor (0 no 1 sn)

X(i) oo Vector de composmon en Ia fase lxqmda

e (fraccnon mo] ). & N
Y(i)y T _ Vector de composncién'en la:fase vapor.

: (fraccnon mol )
FL(i) = . . . Vector del coetncxente de fuLﬂCldﬂd del
o o componente i‘en el llqundo

FV(1) s Vector del coef'cxente de fugac:dqd del

: e componentel en el vapor,
HL £ o Entalpla del ll(]UldO
HV 0 Entalpla del vapor
STL S : Entropxa del hqmdo
STV-= v "Entropxa del vapor e
GL o Energ_,la de Glbbs del liquido.
GV T Energfa de Gibbs del vapor.
VL Volumen molar de liquido.
vV : Volumen molar del vapor.
ZL Factor de compresibilidad del liquido.
AY * . Factor de compresibilidad del vapor.
T l Temperatura (K ).
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Rutinas subordmadas:
PROP Calculo de propiedades termodindmicas.(P)
IFLVFT " Inicializacién del flash a (V/F) constante,
con P de dato.(S) R

SUBROUTINE FLASHPH (T,P, NC, X, Y, Z, HLHV STL,
STV, GL,GV,ZL,ZV, VLVVFL, FV, IEXTL,IEXTV, HD,
BIN, ITE)

Funcioén: Ca]cula la sepalamon 1nstantanea aportando la entalpia global y la, '
presion, cuando se emplea como vauable eXtexna a Ia ﬁacc1on vapouzada
{V/F}. Se lecomlendq pala zonas de ethbrl : lejanas del punto crmco '

Argumentos:

DIMENSION Z(20) X(ZO) Y(20) FL(20);

Vanable R MDCSV(X:I‘VI[’)’C‘IOH.Q« : 5
Entrada: e , . .
NC R if‘Numero de componentes del snstema L
: (maxnmo 20) ‘
Z(1) - fVector de composwlon global
e (fraccxo mol). ¢
P S Presio
HD A tEntalpla g,lobal (J/mol)
Salida: ; o N .
ITE ~ Contador que indica el nimero de’

" iteraciones que el programa necesnta para
Hlegar a la convergencia. i S
IEXTL ~ Bandera que indica la ap]lcacnon de la i
extrapolacion de Mathlas para hquxdo (0 no,.1 sx). .
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IEXTV

X(i)

Y(i)

FL(i) =

FV(i)

HV
STL
STV
GL
GV
VL.
\a
ZL
A%
T
BIN

Rutinas subor(lquas
PROP.- :
FLSVFT .-

IFLVFT |

k ‘Temperatura ( K :
Fracc:on vaponzada {V/I‘}

Apéndice TV

Bandera que indica la aplicacién-de la
extrapolacion de Mathias para vapor . (O:noy 1 s1)
Vector de composicion en la fase hqunda :

( fraccion mol ). ; :

Vector de composicion en la fase vapor. 7

( fraccion mol ). SR
Vector del coeficiente de fugacndad del .

componentel en el hqundo :
Vector del coeﬁcnente de fugacndad del F
’ componente i enel vapor '

’ ,",'Entalpla del hqundo L
'Entalpla del vapor.
.+ ~Entropia del liquido.
. " Entropia del vapor.
. Energia de Gibbs del liquido. -.

Energia de Gibbs del vapor,
Volumen molar del liquido.- -
Volumen molar del vapor.

Factor de compresibilidad ('i'él'h'jquido'

Factor de compresxbllld'ld del vapor

CalCLllo de pr opledades telmodmamlcas (P) ;
i Calculo del ﬂash'a {V/F} constaute con P de '

-dato.(P)-. e
Imcmhzacnon del ﬂash a {V/F} Cénsfante,

“con P de dato.( Sy
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SUBROUTINE FLASHPH1 ( T, P, NC, X, Y, Z, HL, HYV,
STL, STV, GL, GV, ZL, ZV, VL, VV FL FV,- IEXTL
IEXTYV, HD, BIN, ITE )

Funcién: Calcula la separacién instantinea apoﬂando la entalpla global y: la,
presién, cuando se emplea como varlable extema ala’ temperatura Se

recomienda para zonas de equxhbmo proxnnas?del punto ClltICO

Argumentos:

DIMENSION Z(20)’ X(20) Y(20), FL(20) FV(’>O)

Varlable. ey _Desc»rlpcvlo_n.A
Entrada: S L P B
NC - =il Numero de componentes del sistema
k (maxlmo 20) ,
Z(i.) e ':"Vector de composncnon g]oba]
. (fraccion mol ).
P Presion (bar).
HD Entalpia global (J/mol).
Salida: , o
ITE Contador que indica el-nimero de -
 iteraciones que el prog._,rama necesita para.
Hegarala convergenma
IEXTL R ,v_Bandera que 1ndxca la aphcamon de la I B
R i ~fe>‘trapola01on de Matluas para llqundo (0 no, L1t sx)
IEXTV S andera que mdlca la aphcamon de la- ' '
. ‘ R e\{trapolaclon de Mathlas para vapor (0 no I 51)
X(i) - - s fk.'Vector de’ composxcnon en la fase hquxda
S f }';'r(fracmon mol) :
Y(i) o ' -Vector de’ composwlon en la fase vapor
, A (fraccnon ‘mol )
FL(1) L ,Vector del coeﬁcneme de fugacndad del
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componente i‘enel hqu1do

FV(i) ~ Vector del coeﬁcxente de fugacxdad del
o componentel en el vapor =

HL - Entalpia del hquldo

HV [ E‘ntalplla}k del vapor.

STL - Entropia del liquido.”

STV " Entropia del vapor.

GL i Energia- de Gibbs del liquido.

GV - Energia de Gibbs del vapor.

VL Volumen molar del liquido.

\'A% Volumen molar del vapor. :

ZL Factor de compresibilidad del liquido.

v Factor de compresibilidad del vapor.. :

T Temperatura (K).

BIN Fraccion vaporizada {V/F}.= . B

Rutinas subordinadas: L
PROP = C'llculo de propxedades tennodmamwas (P)
FLASH =~ Caleulo del flash lsotenmco (P)
IFLV - o hucnhzamon del ﬂash 1sotel mlco (S)

SUBROUTINE FLASHPS1 (T, P, NC, X, Y, Z, HL, HY, STL,
STV, GL, GV, ZL, ZV, VL, VV, FL, FV, IEXTL, IEXTYV, SD,
BIN, ITE ) | '

Funcién: Calcula la separacién instantdnea aportando la entropia gloybal‘ yla

presion, cuando se emplea como variable externa a la temperatura; Se

recomienda para zonas de equilibrio préximas del punto critico..
Argumentos:

DIMENSION Z(20), X(20), Y(20), FL(20), FV(20)

N4



Entrada:

Salida:

Variable.

NC

Z(i)

SD

ITE

IEXTL
IEXTV.
X(i)
Y(i)
FL(i)

FV(i)

STL
STV
GL
GV

\AY%
ZL
zv

Descripcién.

,Numero de componentes del sxstema
; (maxxmo 20)

i Vector de composncxon global

( fraccno‘ ‘k mol ). : '

,:Entropla de' V;IPO i
'Energla “de GlbbS del hqmdo

: Factor de compresxblhdad del hquxdo
Factor de compresnblhdad del vapor

Apéndice 1V
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T
BIN

Rutinas subordinadas:

PROP
FLASH
[FLV

Temperatura (K).
Fraccién vaporizada (V/F).

Calculo del flash isotérmico.

Apéndice 1V

Calculo de propiedades termodinédmicas.(P)

Inicializacién del flash isotérmico.(S)

SUBROUTINE FLASHPS (T,P, NC, X, Y, Z, HL, HV STL
STV, GL, GVZL ZVVLVVFL FV, IE‘(TL IEXTV SD‘

BIN, ITE)

Funcién: Calcula la sepalacxon instantanea aportando la entropla global Yy la B
presion, cuando se emplea como variable externa. a'la’ vaponzacxon V/F Se =

recomienda para zonas de equlhbuo alejadas del punto’ CllthO -

Argumentos:

DIMENSION 2(20) X(20) Y(20) rL(zo) rV(zo)

Varmble

Entrada:
NC

SD

Salida:
ITE

o Descx ipcién:

: : (maxxmo 20)

Z(i) L

: Numero de componentes del 51stema

: Vector de composwlon'global

‘ (fraccxon mol)
_Pres‘lon ( ll)ar)’ = :
: Emalpia‘globavl.”, i

B Contador que 1nd1ca el numero de

neracmnes que e] programa necesna para
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llegar a la convergencia.

IEXTL Bandera que indica la aplicacién de ia
) ektrzipolacién de Mathias para liquido. (0:no; 1:si).
IEXTV -~ Bandera que indica la aplicacion de la ’
. e\trapolamon de Mathias para vapor. (O:no,"1: 51)
X)) :Vector de composicion en la fase lnqtuda :
. - (fraccién mol ). s
Y(i) .+ Vector de composicion en la fase’ vapor i
, - (fraccion mol ). : S
FL(1) E " Vector del coeficiente de fugacidad del i
TUure 7 componente i en el liquido: S
FV(i) "~ Vector del coeficiente de fugacidad del
-7 componente i en el vapor. f
HL wooi7 257 Entalpia del liquido.
HV - ' Entalpia del vapor.
STL : Entropia del liquido.
STV. . - Entropia del vapor.
GL Energia de Gibbs del liquido.
GV - Energia de Gibbs del vapor.
VL : Volumen molar del liquido.
Vv T Volumen molar del vapor. :
ZL R Factor de compresibilidad del»liquidé. S
VAY Factor de compresibilidad del vapor, =
T o Temperatira (K ). i
BIN .~ Fraccién vaporizada {V/F}. e

Rutinassubor(limuhS S : T Y R
PROP ‘ C'ﬂculo de p1op1ed'1des tennodlnalmms (P)

FLSVFT C'\lcu]o del’ ﬂ']Sh a. 16:1'101011 de vaponnmon' :
‘ {V/F} constante con P. de dato Py
[FLVFT = Imcmhzncmn de] ﬂ'\sh a V'xponrmon {V/l }

constante con P de chto S)
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SUBROUTINE FLASHTS1 (T, P, NG, X, Y, Z, HL, HV, STL,
STV, GL, GV, ZL, ZV, VLAVV FL, FV, IEXTL, IEXTYV, SD,
BIN, ITE ) | e

Funcién: Calcula: Ia separaclon 1nstantanea apoﬁando la entlopla global y la o
temperatura, cuando se:emplea como Vanable extema a “la. presion. Se
recomienda para zonas de equlllbrlo pro*qmas de] punto CI‘IthO E

Argumentos:

DIMENSION Z(20), X(20), Y(20), FL(20), FV(20)

Variafyble.‘k S ,.;Désk'c‘i'ili‘ciévn. '
Entrada: : : :
NC S Numero de componentes de] sxstema
- (méximo 20) : i fo
Z(i): . Vector de composxcnon global
) " (fraccnon mol ).
T ey Temperatura ( K- )
SD i Entalpla glpbal
Salida: NN S . L
ITE S - Contador que indica el nimero de- "

iteraciones que el programa necesm para "

llegar a la convergencia, .~ ol
IEXTL . - Bandera que indica la aphcacmn dela
o extrapolacion de Mathias para ]1qu1do (O no; 1: 51)
IEXTV’ . Bandera que indica la apllcacnon de la :.‘
extrapolacion de Mathlas para vapor (O no l sn)

X(i) o Vector de comp051c10n en la fase hqu1da

( fraccion mol’).

Y(i) - Vector de composnclon vla‘faSt: \:('apvo_r._ 3 g
St O (fraccxonmol) -
FL(i) i o L-Vector del coeﬁcnente de fugacxdad del

1V-28



Apéndice IV

conlponentg i en el liquido,
FV(i) Vector del coeficiente de fugacidad del
o componente 1 enel vapor :

STL
STV
GL
GV
VL
\AY
zZL s .
YAY el krl'actordecomprem hdad del vapor
P Presmn(bar). e
BIN : B >

Fraccmn vaponzada

Rutinas subordinadas’/ , 4
PROP . Calculo de pr vpledade tennodmamlcas (P)'
FLASH - " Calculo del. ﬂash 1sotenmco (P)
IFLV ~ Imcnhzamon del ﬂash 1soterm|co (S)




i
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SUBROUTINE FLASHTS (T,P,NC,X,Y,Z,HL,HV,STL,STV,
GL,GV,ZL,ZV,VL, VV FL F V*IE‘{TL IE‘(TV SD BIN ITE)

Funcién: Calcula la separa010n mstantanea aportando]a entropla g]obal Jyla
temperatura, cuando -se: emp]ea como vanable -externa a “la fraccion
vaporizada {V/F} Se 1ecom1enda para zonas de equ1]1buo ale)adas del punto
critico. : e g :

Argumentos:

DIMENSION Z(20) X(7O) Y(20) FL(ZO) rvpo)

V.mable Descnpcnon : L
Entrada: ‘ : N
NC. = : FETE 7Numero de componentes del snstenn o
c o ~(mammo ”0) L
Z(i) oo ';1 S ‘Vector de composrcnon global
Ll (fraccxon mol-):
T - ‘ ‘, (A Temperatura (K).
SD e Ehtélpia global’.'
Salida: : e
ITE = :" E Contador que indica el nimero de

iteraciones que el programa necesita para -
. llegar a la convergencia.
IEXTL - Bandera que indica la aplicacion de la
] extrapolacion de Mathias para liquido.(0:no, ' ;si).. ..
IEXTV ~ Bandera que indica la aplicacion de la »
extrapolacion de Mathias para quuido.(O:né, 1:si)..
X(1) Vector de composicion en la fase liquida.
( fraccion mol ).
Y(i) Vector de composicion en la fase vapor
o (fraccion mol ). ‘
FL(1) ‘ ; Vector del coeficiente de fugacidad del
' componente i en el liquido.
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FV(i)

STL
STV
GL

GV
VL
Vv
ZL
VAY

P
BIN

Rutinas subordmadas
PROP-:
FLSVF»PV

IFLVFP

Apéndice IV

Vector del coeficiente de fugacidad del
componentei en el vapor.

Entalpia del liquido.

Entalpia del vapor.

Entropia del liquido.

Entropia del vapor. B v
Energia -de Gibbs-del 11qu1do :
Energia ‘de GlbbS del vapor.
Volumen molar del hqmdo o

‘Volumen molar del vapor. ‘

Factor de compre51b1hdad del l]quldo

Factor de compre51bllldad del 3 vapor
i '{Presmn (bar).- ot
: Fraccton vaporlzad'l {V/F}

Calculo de propledades tennodmamm'xs (P)

Calculo del. flash a ela(cmn de vaporlzamon
{V/F b3 constante con }T de dato (P)
Imcmhzacxon del flash : a vapouz'1 klon {V/F }
constaute conT de dato (S) ‘ :
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EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO.
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SUBROUTINE TERBLL ( T, P, NC, X, Y, HL2, SL2,
Z12,vL2, HL1, SL1, ZL1, VL1, F L2 FL1, GL2 GLl,
IEXTL2, IEXTLI, INIC, IO, 11, ITE) ' :

Funcién: Calcula la temperatura 1nc1p1ente a la cual aparece una segunda
fase liquida. :
Argumentos:

DIMENSION X(20), Y(20), FL1(20), FVL_Vz(zo)‘; ‘

Variable. Déscfipiériér},f b
Entrada: ’ : i ,
NC - = G 'Numero de componentes del 51stem'1
o (maxnmo 20) ‘
INIC L andera que mdlca 51 ya se. m1c1allzaron =
[ valores para las mcogmtas e
oo (o no Iisi): :
I0 ~'Bandera que indica lo opcnon de eleccnon del i
) componente clave (061): [Oi] SR
I Bandera que indica'si se calcula componente clave
©_en la rutina de mncnahzaclon Lt .
(0:se calcula cualquner valor dlfereme mdxca el
componente clave Il—l 2, ,NC)
P : »’Presnon ( bar ) S
Salida: ;
ITE  Contador que indica el nimero de -

“iteraciones que el programa necesita para_ .
" llegar a la convergencia. ’ :

IEXTL2 . Bandera que indica la aplicacién de ‘la
extrapolacion de Mathias para hqundo (0 no, l :si).
IEXTLI Bandera que indica la aplicacién de la

extrapolacion de Mathias para llqundo (0 no 1:50).

X(1) Vector de composicion en la fase del ]1qu1do 2
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( fraccxon mol ) ; ,
Y(i) : Vector de composmlon en la fase de] 11qu1do 1.

FL2(i)

FVI(i) :

VAW S :.VFactor de compre51b111dad del llqu1do 2.
ZL1 ;Factor ecompresxbllldad del lxquldo 1

T A fTemperatura(

Rutinas subordinadas: S '
PROP - Calculo de plopledades tennodmamlcas P)
ITLL Inlmallzamon de la tempe1 atura mcxplente
hquxdo llqmdo (S)
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SUBROUTINE FLASHL (T, P, NC, X, Y, Z, HL2, HL1, SL2,
SL1, GL2, GL1, Z12, ZLl, VL2 VL1 FL2, FL1, IEXTL2,
IEXTL1, INIC, BIN, ITE) :

Funcién: Calcula la separamon mstantanea de dos fases: liquidas ( flash
isotérmico ). i

Argumentos:

DIMENSION X(20), Y(20) FL1(20), FL2(20)

Variable, Descrnpcnon
Entrada: ;
NC S '—fNumero de componentes del S|stema
INIC
Z(i)
T
P
Salida: ey o L
ITE .- . o :;Contador que mdlca eI numero de. '
< 1terac1ones que el prog,rama necesna para
' lleg,ar a la convergencna
IEXTL2 L ABandera que indica la '1pllca<:10n dela
extrapo]acnon de Mathias para liquido.(0:no, 1: sx)
IEXTLI L 'Bandera que indica la aplicacion de la
: : g e\trapolamon de Mathias para liquido.(0:no, B sx)
X(i) : ‘ _“Vector de composnclon en la fase del hqundo 2.

( fraccion mol ).
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Y(i) , Vector de composxclon en la fase del Ilquldo 1
; [6 fraccién mol ). :

FL2(i) ' Veyctor del coeficiente de fugacidad del

o componente i en el liquido 2.
FVI(i) 7 5 ' Vector del coeficiente de fugacidad del

B L ‘componente i en el liquido 1. ‘

HL2 ' " Entalpia del liquido 2.
HL1 “ " Entalpia del liquido 1.
sLz2 " Entropia del liquido 2.
SL1 ' . Entropia del liquido 1.
GL2 -~ . Energia de Gibbs del liquido 2.
GL1 ‘ Energia de Gibbs del liquido 1.
VL2 -~ .- Volumen molar del liquido 2.
VL1 "o .1 . Volumen molar del liquido 1.
L2 Fabtor de compresibilidad del liquido 2.
ZLy e + Factor de compresibilidad del liquido 1.
BIN = b'k j}:— “*“Relacién de separacion {L1/F}

Rutinas subordinadas:
PROP - Cilculode propiedades termodinamicas.(P)
IFLL: .. Inicializacion del flash isotérmico
k liquido-liquido.(S)
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RUTINAS SECUNDARIAS.

EQUILIBRIOLIQUIDOVAPOR =
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SUBROUTINE ITLV (NC, X, T, Y, P, IE )

Funcién: Calcula los valores mlclales dela temperatura y composwlon para
el calculo de rocio y burbUJa cone ’modelo, del gas 1deal

Argumentos:

COMMON/CONSTI/PC(ZO) W(’)O) TC(20) QP(20)
DIMENSION X(20), Y(20) i

Varlable. G *De‘sé’rijjciéh. -
Entrada: :
NC. .. 'Numero de componentes del sxstema S
' : (maxnmo 20) '
IE .. Bandera que 1dent1f‘ca el:tlpo de calculo
TC(1)
PC(i)
W(i) o :
QP(i) T '.Vector dgl param ro polar e
X(1) ' ; 3 Vector de composncxon de la fase (IE—I)
Y(i )' B Vector de comp sicion dAe la fase (IE—Z)
: : (fraccxon mol ). o
P L Presién (bar).
Salida: , e
T ' Temperatura (K) a :
X(i) e ?'Vector de composxclon del'liQUido ([E——Z)
Y(i) o : Vector de composwl

5 dycl'vapor(lE—,l)
i (fracc1onmol) R

Rutinas subordinadas: :
No. tlene 1utmas subordmadas
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SUBROUTINE IPLV (NG, X, T, Y, P, IE ). g

Funcién: Calcula ]os valores 1mclales’ la presxon y composwlon para el
calculo de rocio y burbuJa con el modelo} ,‘ el gas ‘1deal ;

Argumentos:

COMMON / CONST 1/ PC(20), W(20), TC(20), QP(20)

DIMENSION X(20), Y(20) 2

Varnble = Dé:s'cripcién.:l

Entrada: :
NC ,Numero de componentes del sistema

i (mawnmo 20) : o
IE T - B 'Bandera que xdentxﬁca el tlpo de ca]culo
TC(i) ,;—Vector de la temperatura crltlca ( K )
PC(i) 7 Vector'de la presmn critica ( bar ).
W(i) e Vector del factor acentnco :
QP(i) D Vector del parametro polar L
X(i)y - 7 o - Vector de composicion del llqu1d0 ([E~l)
Y(i) - Vector’ de composxc:lon del vapor ([E—Z)
o (fraccnon mol ) ’

T e “Temperatura (K)

Salida: LT .
P ) Presnon (bar) :
X(1i) " Vector.de composncnon del hqu:do (IE=2).
Y(i) Vector de compos:cnon del vapor (IE—I)

(fraccnon ‘mol ).

Rutinas subor dmadas :
No tiene lutmas suboxdmadas
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SUBROUTINE IFLV(T P, NC Z X Y, BIN)

Funcién: Calcula Ios valores mlclales de compos101on y. - fraccién
vaporizada, para el calculo del’ ﬂash 1soterm1co con el modelo del gas ideal.

Argumentos:

COMMON/CONSTI/PC(ZO) W(20) TC(20) QP(20)
DIMENSIONZ(ZO) X(7O) Y(20) Sk

Variable, ‘.Descripcii’);h.i
Entrada: v i )
NC 8 RHR Numero de componentes del s:stema :
o E (max1m020) LR e
TC(i) =%+ i Vector de’la temperatura crmca ( K )
PC(i) o Vector de la presion critica ( bar)..
W(i) oo Vector del factor acéntrico,
QP(i) - " Vector del parametro polar.
Z(i) Vector de composicion glébal.
(fraccion mol ). v
P Presion (bar).
T Temperatura (K).
Salida: i
X(i) Vector de composnclon del hqundo
Y(i) = Vector de composncnon del vapor

: o i(frac:cmn mol) -
BIN et Fraccnon vaponzada{ /F}

Rutinas subordinadils: ST E e e
PROP ' ' Calculo de propiedades termodinémicas.(P)
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SUBROUTINE IFLVFT (T, P, NC, z, x, Y, B,IN;.)

Funcién: Calcula los valores iniciales de composwlon y temperatula parael
célculo del flash a fracmon vaponzada {V/F} constante con el modelo del
gas ideal. S E s -

Argumentos:

COMMON / CONST 1’/ PC(ZO) ?W(zo) TC(20) QP(20)

DIMENSION 2(20) X(ZO) Y(20)

Varlable ’ ;,Descrlpci‘él‘i. o
Entrada: : : e T
NC . .. ,,;,f,_},Numero de componentes del 51stema s
: o (m'mmo 20) :
TC(i)
PC(i)
W(i)
QP(i)
Z(i)
) S (fraccnon mol )
P : Presxon (bar) :
BIN : Fraccnon vay yori
Salida: o : ;
X(i)* "'fVector dec‘ np’c")’slcnon del llquldo T
Y(i) e : F"Vector de composwlon del vapor..
: e o (fraccnon mol)
T B ;[’Temperatura (K)

Rutinas subordmad'ls 2
No tiene mtmas subordmadas N
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SUBROUTINE IFLVFP ( T, P, NC, » X, Y, BIN )

. Funcién: Calcula los valores 1mc1ales de composwlon y presmn para el
célculo del flash a fraccién vaponzada {V/F} constante con el modelo del
gas ideal. . »
Argumentos:

COMMON/CONST 1 /PC(20) W(20) TC(20) QP(20)

DIMENSION Z(20) X(20), Y(70)

Vanable L Des,’cr;p‘cmn. .
Entrada: , ,
NC - o Numero de’ componentes del SIStema
R (maxxmo 20) (O W
TC(i) -+ 7. "‘Vector de la temperatura crmca ( K )
PC(i) S ;Vector de la: presmn crmca ( bar)
W(i) o o 1Vector del factor acentrlco ;
QP(i) " Vector del parametro polar o
Z(i ) Vector de composicion global.
: (fraccién mol ).
T . Temperatura (K).
BIN Fraccion vaporizada {-V/F }.
Salida:
X(1) Vector de composicién del liquidd
Y(i)o e Vector de composmon del vapor

(fraccién mol )
P " Presién (bar).’

Rutinas subon dinadas:
No tiene rutinas suboxdmadas
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SUBROUTINE ITLL (P, T,NC, X, Y, 10,11)

Funcién: Calcula los valores iniciales del’ calculo de la temperatura
incipiente. e

Argumentos:

COMMON / CONST 1/PC(20) W(20) TC(20) QP(20)
DIMENSION X(20), Y(20) g ;

Variable. = ‘Dés’cnfi'[/)ciéyp."‘_ -
Entrada: : _ ,
NC ' ‘Niamero de componentes del sistema
e (maxxmo 20).
0 Bandera que indica la opcion de calculo del ...
. B " componente clave. (06 1)
n : k Componente clave. ( 0: se calcula ) [0] -~
TC(1) S Vector de la temperatura critica ( K:).: 2 570
PC(i1) - Vector de la presion critica ( bar ).
W(i) - Vector del factor acéntrico.
QP(i) : : Vector del parametro polar:
Z(i) - : Vector de composicion global
: ) L (fraccnon mol )
P .5 - Presién (bar).
Salida: o iE R
T ‘Téimpé"rathra'(K)’i”
X(i) o Vector de composrcnon del’ hquldo”)* e
Y(i) < e -Vector de composncxon del liquidol.

(fraccxon mol )

Rutinas subordinadas: E
PROP : ‘Calculo de propiedades. .
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- *SUBROUTINE IFLL (T,P,NC, Z, X, Y, BIN)

" Funcién: Calcula los valores: 1n1c1ales de-la 1elac1on de 1epa110 {Ll/F} y
composicion, para-el ca]culo del ﬂash 1sotenmco con el modelo del gas
ideal. :

Argumentos:

COMMON / CONST 1 /PC(20) W(zo), TC(20) QP(20)
DIMENSION X(20), Y(20) -

Variable. ~D‘es‘c‘ri'|')‘c’i6;h.f Ll
Entrada: , :

NC . Numero de componentes del 31stema

EREIN (ma‘umo 20). . o E
IE - Bandera que 1dent1fca el upo de calculo
S (L bu'rrbuvja )

TC(1i) HAA gL _\Vlebctélr dé: temperatura critica (K).-

PC(i) o o ',—‘:,‘Vector de la presmn cntlca (bar).

W(i) B : * Vector del factor acéntrico.

QP(i) o ; Vector del parametro polar.

Z(i) Lk Vector de composwxon -global.

; - ' (fraccnon ‘mol:).

To s 'Temperatura (K).

P ‘ Lo Presmn (bar)
Salida: f e

X(i) o Vector de composwlon del llqu1do’7

Y(i) oo . Vector de composwlon del hqundol

: k : " (fraccxon miol ).t

BIN - I}ehc;on gi‘e_;eparto {LI/F} ES‘m T[SIS "

e SR

Rutinas subordinadas: : S L B/BUUuuA

PROP - ‘ Cél¢1110 de propiedades.(P)
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6. ALGUNAS NOTAS SOBRE FORTRAN

Existen tres formas mediante las cuales el usuario comunica las variables de
célculo a las rutinas: a través de una instruccion "CALL", por medio de la
estructura "COMMON" y por medio de la comunicacién con un’ mclnvo de
datos con la estructura "OPEN, WRITE, READ, CLOSE" ' L

a) Forma "CALL" : :
Se toma como ejemplo Ia 1utma de calculo e

varias variables’ de comumcacxon dentro del modo que emplea ] estructura L

COMMON, y aunque estas no se.usen dxrectamente“ en_el

TTvede
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PROP, si se necesitaran en las. mtinasbsubmdinadas de esta, en el momento.
de invocarlas. Por. tanto; el usuano debera-tener el cuidado de poseer: los

. mismos atributos y agrupac1ones ‘en’ las variables de los programas que :
invoquen a las rutinas® de‘:‘?ethbno ‘que aqui se presentan. En el caso
ejemplo debera adlcmn e :

COMMON/ CONST. 1PC|
COMMON/ CONST2 /R1,R2.R3,

(20) W(20) TC(20), QP(20)
R471EQ OME] OME2 U ww

presente uno o vauos de estos alchxvos‘ se espemf cala clalamente el -
nombre y la ruta de acceso ademasAdel oumto de agrupamlento de los,
valores. R : TR R

Para ejemplificar la forma de mtloducn est'1 estmcnua dentro de un
programa se present’x lo 51gmen" e S e T e

OPEN (UNIT—l r ;ARCH;DAT')
WRITE (1, *)TC s

READ (1,) TC.

CLOSE(1,FILE='ARCH.DAT') "
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Esta particular forma de comunicacioén se emplea para el manejo de los
pardmetros de interaccion binarios ( que son funcién directa de la regla de
mezclado ), y la manera de acomodar las varlables enel archlvo tamblen es
consecuencia de esta. NHNE BT S

7.EJEMPLOS.

EJEMPLOI : v
Se desea calcular la presién de rocxo dela mezcla etano(1)- propano(2) benceno(3), ala
temperatura de 400K, con composxcxon del vapor Y1=0.3, Y2=0.4" y. Y3~O3 Se ha
elegido como estado de referencna a 298. 2K 1 atm." Se aphca la regla de. mezclado:

clasica de van der Waals.

El programa que se debe,construlr es el srguxente

Program Mam :
. e :
C+** PROGRAMA EJEMPLOI CALCULO DE PRESION DE ROCIO Y BURBUJA ****
Ckx SISTEMA: -+ ETANO(1)- PROPANO(2)- BENCENO(3) FR I ko

C F kKA

*

IMPLICIT DOUBLE PRECISION(A-H,K-M,0-Z)
IMPLICIT INTEGER*2 (I-],N)

CH*** definicion de los pardmetros gencrales:
COMMON/ CONST1 / PC(20), W(20), TC(20),QP(20)
COMMONY/ CONST3 / IEQ,IRM
COMMON/ CONST4 / PL,R, TREF,PREF
COMMON/ CONSTS5 / CPA(ZO),CPB(ZO),CPC(zo),CPD(ZO) CPE(ZO) CPF(20),

@ HREF(20),GREF(20)
COMMON/ CONSTG6 / IMAX,RT,IFLG7,IWTE, FLGS FLGQ

C**+* Dimensionamicnto de variables necesarias:. -~
DIMENSION X(20),Y(20),FL(20),FV(20)

C*+*+* Declaracion del nimero de componcmcs ¥ cs(ado de rcf crencm
NC=3 .
TREF=298.2D0
PREF=1.0132503D0
PI=3.141592D0

C**** Entrada de datos de proplcdadcs dc los componcnles
C (SISTEMA DE UNIDADES- T/X\ ; p/bar R/[J/mol }\], v/cm"3)
R=8.314D0 : : :
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C¥¥* ctano:
TC(1) =3054D0
PC(1) = 48.8D0
w() = 0.099D0
QP(1) = -0.02669D0
HREF(1)= -8.474D+4
GREF(1)= -3.295D+4
CPA(1) = 5.409D0
CPB(1}y= 1.781D-1
CPC(1) = -6.938D-5
CPD(1)= 8.713D-9
CPE(I)= 0.D0
CPF(1)= 0.D0

C*** propano:
TC() = 369.8D0
PC(2) = 42.5D0
W) = 0.153D0
QP(2) = -0.03136D0
HREF(2)= -1.039D+4
GREF(Q2)= -2.349D+4
CPA(1)= -4.224D0
CPB(l)= 3.063D-1
CPC(1) = -1.586D-4
CPD(l)= 3.215D-8
CPE(1)= 0.D0
CPF(1)= 0.D0

C**+* benceno:
TC(3) =562.2D0
PC@3) = 48.9D0
W(3) = 0.212D0
QP(3) = -0.07019D0
HREF(3)= +8.298D+4
GREF(3)= +1.297D+4
CPA(1) = -3.392D+]
CPB(l)= 4.739D-1
CPC(1) = -3.017D-4
CPD(1)= 7.130D-8
CPE(l)= 0.DO
CPF(1)= 0.D0

C**+* Parimetros de convergencia:
IEQ=2 .
IMAX=30 BRI = R A AR - -
IWTE=3" )
FLG8=-0.6D0
FLGY9=3.D0 "~
RT=0. OOOlDO

CHxx Datos para el uso dc la regla dc van dcr Waals (1 par‘lmcu-o)
IRM=2 X

C*** NOTA:los pammctros de mtcnccxon binara ku dcbcn cscnbxrsc
C¥** . en cl archivo PARINT.DAT. = 5 :
C** CALCULO DE PR.ESION DE ROCIO
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C** Datos para especnﬁcar los calcu]os dela presxon de rocio:
IE=2

C*** Utilizar la rutma de 1mc1ahzacn¢n del progmma o
INIC=0 :

C*** sj es un punto de rocjo entonces la composncn¢n global esiguala =
C*** la de Ia fase vapor: : ;
T =400.D0
Y(1)=0.3D0
Y(2)=0.4D0
Y(3)=0.3D0

C*** | Lamada a la rutina que ca]cula presnon de rocxo o burbu]a

CALL PRERB(T,P,NC.X,Y,HL,STL,ZL,VLHV, STV ZV VV FL FV GL,GV,IEXTL
@ JEXTV,INIC,IE,ITE) :

C*** Presenta resultados:

WRITE(*,*) PRESION  ='P
WRITE(*,*) TEMPERATURA =T
WRITE(**) 'ENTALPIA = HV
WRITE(**) 'ENTROPIA  =,STL

WRITE(*,*) 'ENERGIA DE GIBBS='P
WRITE(*,%) 'COMPOSICION: LIQUIDO  VAPOR'
WRITE(*, ) ' ETANO +,X(1),Y(1)

WRITE(*,*) ' PROPANO 1,X(2),Y(2)

WRITE(*,*) ' BENCENO ' X(3),Y(3)

END

_ EJEMPLO2 . :
Se desea calcular el f]ash apyT dadas para la mezcla etano(l) propano(") benceno(B) a

la temperatura de 300K y IObar‘con composxcnon global Zl O 3; ZZ—O 4 y Z3—0 37 Se ha =
1>atm Se apllca la regla de mezclado

elegido como estado de re erenc1a as 98
clasica de van der Waalsy.‘

El programa que se debe ¢

Program Main -

C* k ok ok ; Hokk ok ******“‘**&

C** PROGRAMA EJEMPLO]: - CALCULO DEL FLASHAPYT DADAS THER
o SISTEMA: - ETANO(1)-PROPANO(2)-BENCENO(3).." LRk
C sk ok ok ok ok ok k3 ok ok ok o ok sk o ak ok ok sk o ok ek ok ok ok ; o4 %k ki K

IMPLICIT DOUBLE PRECISION(A-H,K-M,0-Z)
IMPLICIT INTEGER*2 (I-J,N)

C¥*** definicién de los parimetros generales:
COMMON/ CONSTI1 / PC(20),W(20),TC(20),QP(20)
COMMON/ CONST3 / IEQ,IRM
COMMON/ CONSTY / PI,R, TREF,PREF

I\ =N
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COMMON/ CONST5 / CPA(20), CPB(20),CPC(ZO),CPD(Z()),CPE(ZO) CPF(20),
@ HREF(20),GREF(20)
COMMON/ CONST6 / IMAX,RT,IFLG7,IWTEFLG8,FLGY "

C**** Dimensionamiento de variables necesarias:
DIMENSION Z(20),X(20),Y(20),FL(20),FV(20) . :
C**** Declaracion del nimero de componentes y cslado de rcferrcncm
NC=3 ;
TREF=298, 2D0
PREF=1.0132503D0
PI=3.141592D0
C**** Entrada de datos de propicdades de los componcmcs j
C  (SISTEMA DE UNIDADES= T/K, p/bar, R/[J/mol K], v/cm"3)
R=8.314D0

C*** clano:
TC(1) =305.4D0
PC(1) 48.8D0
w() 0.099D0
QP(1) = -0.02669D0
HREF(1)= -8.474D+4
GREF(1)= -3.295D+4
CPA(1)= 5.409D0
CPB(1)= 1.781D-1
CPC(1) = -6,938D-5
CPD(1)= 8.713D-9
CPE(1) = 0.DO
CPF(1)= 0.D0

C*** propano:
TC(2) =369.8D0
PC(2) = 42.5D0
W(2) = 0.153D0
QP(2) = -0.03136D0
HREF(2)= -1.039D+4
GREF(2)= -2.349D+4
CPA(1) = -4.224D0
CPB(1) = 3.063D-1
CPC(1) = -1.586D-4
CPD(1)= 3.215D-8
CPE(1) = 0.DO
CPF(1)= 0.D0

C**+* benceno:
TC@3) = 562.2D0
PC(3) = 48.9D0
W(@3) 0.212D0
QP(3) = -0.07019D0
HREF(3)= +8.298D+4
GREF(3)= +1.297D+4
CPA(1) = -3.392D+1
CPB(1)= 4.739D-1
CPC(1) = -3.017D-4
CPD(1)= 7.130D-8
CPE(I)= 0.D0
CPF(1}= 0.DO
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C**+* Parametros de convergercia:
IEQ=2
IMAX=30
IWTE=3
FLG8=-0.6D0
FLG9= 5.D0
RT=0,0001D0

C*** Datos para el uso de la regla de van der Waa]s ( 1 pammetro)

Z(1)=0.3D0" .
Z(2)= 0.4D0
2()=03D0.

C*** LLamada a I'l muna que calcula cl flashap ¥ T dadns S

CALL FLASH(T,P NC}\YZHLHV STL, STV B
@ GL, GV ZL, ZV VL,VV,FL,FV,IEXTL, IEXTV INIC BIN ITE)

C*** Presenta resultados:
WRITE(*,*) 'NUMERO DE ITERAC]ONES = I’I'E

WRITE(*,*) 'PRESION =P

WRITE(*,*) 'TEMPERATURA =T _
WRITE(**) FRACION VAPORZADAD = ='BIN. -
WRITE(*,*) 'ENTALPIA LIQ = HL e
WRITE(*,*) 'ENTROPIA LIQ = STL
WRITE(*,*) 'ENERGIA DE GIBBS LIQ ='GL
WRITE(*,*) 'ENTALPIA VAP = HV
WRITE(*,*) 'ENTROPIA VAP = STV

WRITE(**) 'ENERGIA DE GIBBS VAP =',GV
WRITE(*,*) 'COMPOSICION: - LIQUIDO - ~VAPOR' =
WRITE(*,*) ' ETANO :,X(1),Y(1) :
WRITE(*,*) ' PROPANO :',X(2),Y(2)

WRITE(*,*) ' BENCENO ,X(3),Y(3)

END

Apéndice 1V
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El archivo PARINT.DAT contiene los siguientes valores:

=02
; 05
+.03%

que corresponden a los. parametros l\12— 21 Q.Oﬁ;,kik3=k31=0.05 y k23=k32=0.03, de la
regla clasica de van der Waals : e ‘ ' )

reahza la operacnon de compllacmn debe hacerse segtn’ el

La manera en que 5
procedimiento que se senala adelante" pero ba_|o la precaucion de que se encuentren en el
mismo subdlrectono los archlvos EQFASES LIB EJEMPLOL.FOR y PARINT DAT

El procedimiento es el sngunente

Se cscnbc dcspucs dcl su_.,no dcl sistema;
:>F77L EJEMPLO] 'J,

a continuacién sc dcsplxcgn u'na é’crlér'dé ]ﬁcnshjcs del compilador, si no existen c‘rrorc'srproscguir .

con lo SJgulcnlc . - : :
: SOPTLINK EJEMPLO],,,EQFASESJ R
terminada csta opcmclon se ha oblcmdo cl p C 1,r'mm c|ccu(ablc EJEMPLO E‘(E Sc uwocad’x la i

siguiente manera:
:>EJEMPLOI 4

y de inmediato aparecen los resultados. .-

Para el caso Ejemplo 2.¢l procedimiento cs semejante. -
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