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Nomenclatura

A, Especie/ presente como reactivo o como producto en una reaccién quimica
a, Actividad de la especie / en solucion

¢,, Numerode atomos del elemento k en el compuesto ¢

b, Atomos mol totales del elemento k

CY  Expresidn que incluye el potencial quimico de componente puro en fase gas
y la presién del sistema

C'  Expresién que incluye el potencial quimico de un componente sélido puro en

fase condensada
Cp Capacidad calorifica molar a presidn constante. a,b,c,d,e, f,g son las

constantes del polinomicdel Cp

F Energia de Gibbs adimensional, £ = %T

/., Fugacidad de la especie i puraa 7 y P deequilibrio

[ Fugacidad de la especie/ pura en su estado estandar

[ Fugacidad de la especie { pura en solucion

_f“ ,_};“ Fugacidad de 12 especie i en las fases o, } en solucion

/% Contribucién a fa energia de Gibbs de un compuesto en fase gas

f"  Contribucién a la energia de Gibbs de un compuesto en fase condensada pura
F(n)} F(N) Energiade Gibbs adimensional, en funcién del estimado inicial de
composicion y de los nameros de moles presentes en el sistema

( Energia de Gibbs

G Energia de Gibbs total del sistema

AG"  Cambio de la energia de Gibbs estandar de reaccion

AGY,  Cambiode la energia de Gibbs estandar de formacion de la especie

H“"  Entalpia total del sistema
AH  Cambio de entalpia

A . . Calorestandar de reaccidn a la temperatura de referencia
AH,  Cambiode la entalpia estandar de formacion de la especie /

K Constante de equilibrio de una reaccion quimica
n Vector del estimado inicial del nimero de moles de todas las especies presentes

N Vector del nimero de moles de todas las especies presentes

n,n  Numero de moles y nimero de moles iniciales del componente i



continua Nomenclatura...

N
n,  Numero de moles totales en fase gas, 1, = Y »,
i=]
N, Mejor aproximacion del nimero de moles del componente /

M
N, Mejor aproximaciéon del nimero de moles totales en la fase gas, N, = Z N,
=1

L Enicial

Numero de moles iniciales de la especie i en una iteracion dada

i

Nf"“ Numero de molesiniciales de la especie /, obtenido de la inversion el sistema
de ecuaciones (2-31) a(2-33)

N Namero de moles de la especie £, obtenido aplicando el parametro A

N,... Numerode molesde una especie de composicion pequena o traza

P Presion de equilibrio, atm

P Presion de referencia, P =1 atm

¢ Calor

Qe Calor cedido por los alrededores al sistema
O(N) Aproximacion cuadraticaa  F(n)

R Constante universal de los gases

S Entropia total de un sistema cerrado
gttt Entropia de los alrededores de un sistema cerrado
AS  Cambio de entropia

T Temperatura absoluta del sistema en equilibrio, K

T,

i)

Temperatura del estado estandar, 7, = 298.15K

7 Temperatura absoluta de los alrededores del sistema en equilibrio, K
U™ Energia interna total del sistema

V  Volumen de un fluido

v, Volumen molar de la especie  pura

¥ Volumen total del sistema

I Trabajo de expansion

v Fraccion molar det componente / en fase liguida

v, Fraccion molar de la especie / en fase gas



contintta Nomenclatura...

Superindices

w. |

Denota a las fasesa y B

atrededores

Denota a los alrededores del sistema bajo estudio

“  Denota 2 fase gas

sefeal

Denota a una propiedad ideal

il

Denota composicion inicial

o

Denota composicidn a partir de inversidn del sistema de ecuaciones
" Denota composicion obtenida aplicando optimizacién
Denota a fase sélida pura

Denota transpuesta de un vector o de una matriz

fritird

Denota a las propiedades totales del sistema
Denota a propiedades en solucion

* Denota a propiedades en estado de referencia

Subindices
gt N0t propiedades al equilibrio

Denota a una especie o propiedades de una especie, en cualquicer fase
Denota a una reaccion quimica

. Denota a un elemento quimico o atomo

, Denota a una especie condensada

« Denota al nimero total de compuestos en fase gas
~ Denota al numero total de elementos quimicos

v, Denota al numero total de fases multicomponente

+. Denota al numero total de fases solidas puras
« Denota al nimero total de reacciones totalmente independientes
Denota composicion total

Denota una propiedad en estado estandar

Lerras griegas
A, Direccion de busqueda del minimo de la especie/, A, = N, —n,
AI

£ Coordenada de reaccion, mol

Direccion de busqueda de las moles totalesen fase gas, A, = N, —n,

Coordenada de reaccion en el equilibrio

£ viptilibeio

in
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v, Coeficiente de actividad de la especie / en solucidn

¢, Coeficiente de fugacidad de la especie pura

¢, Coeficiente de fugacidad de la especie / en solucién

»  Tamaiio de paso en la direccién del minimo de la energia de Gibbs
Myuima 1 @Mafio de paso dptimo

A Valor positivo maximo que puede tomar el tamanio de paso

M, Valornegativo minimo que puede tomar el tamafo de paso

i, Potencial quimico del compuesto puro i ,a Ty P°

1, Potencial quimico del componente / en la mezcla

v, Coeficiente estequiométrico del componente

n Denota el producto sobre todos los elementos considerados en los indices

T, Multipiicador de Lagrange para el elemento %

@(N,n ) Funcidén objetivo a minimizar

¢,T parametros o variables con valor arbitrario, Capitulo 4

Z Denota la suma sobre todos los clementos considerados en los indices
Otros

3 numero de grados de libertad del sistema

W Rango de una matriz de coeficientes
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CALCULO DE EQUILIBRIO QUIMICO EMPLEANDO UNA TECNICA
DE MINIMIZACION DE ENERGIA DE GIBBS.

RESUMEN

Tomando como base la estrategia para calcular equilibrio quimico por medio de la
minimizacién de {a energia de Gibbs de un sistema, establecido en 1958 por W. B. White,
S. M. Johnson y G. B. Dantzig, en este trabajo se implementaron un par de programas para
determinar la composicién de equilibrio de un sistema a temperatura 7, presion P y nimero
de &atomos-mol de las especies esperadas al equilibrio. Se han realizado algunas
modificaciones a la estrategia original que han permitido obtener un algoritmo mejorado
para la convergencia al minimo de la energia de Gibbs.

Ademas es posible calcular el equilibrio quimico en los casos donde tas especificaciones
del problema no cumplen con el Teorema de Duhem (es decir, donde el ndmero de grados
de libertad es menor a dos). Para tal efecto se emplea un mérodo estequiométrico que
permite resolver el equilibrio sin necesidad de modificar las especificaciones iniciales del
problema.

Se presentan varios ejemplos de sistemas de equilibrio a diversas condiciones, y se discuten
los detalles especificos de célculo que el algoritmo aplica en cada caso. Se compara ademas
el desempeifio de estos algoritmos contra los resultados reportados por diversos autores y
contra los resultados obtenidos empleando el simulador de procesos ASPEN PLUS.




Cdlculo de Equilibrio Quimico empleando una técnica de
Minimizacion de Energia de Gibbs.

OBJETIVO

En este trabajo se emplea ¢l método postulado y desarrollado por White et al. (Capitulo 2
de esta tesis) para el calculo de equilibrio quimico por medio de la minimizacién de la
energia libre de Gibbs. Con el empleo de esta técnica, los objetivos que se persiguen son:

1) Codificar el algoritmo antes mencionado en un lenguaje de programacion (FORTRAN),
que permita llevar a cabo el calculo de equilibrio quimico en sistemas de diversa indole,
tales como:

» equilibrio quimico en una fase multicomponente (equilibrio homogéneo)

e equilibrio quimico en una fase multicomponente con presencia de fases solidas
puras (equilibrio heterogéneo)

e cquilibrio quimico donde las condiciones de 7, £ y composicion de las especies
requieran el modelado de la fase multicomponente empleando gas ideal o gas real

2) Implementar mejoras para que el algoritmo sea robusto. Los aspectos que se estudiaron
son los siguientes:

e la eleccidn del “tamafio de paso” empleado en la estrategia dc puso descendente
para converger al minimo de la energia de Gibbs

e ¢l tratamiento que debe darse a especies de composicion pequeia o especies que no
aprecen en la mezcla de equilibrio, las cuales retardan la convergencia a la solucton
de equitibrio

3) Para problemas de equilibrio quimico que presentan un ntimero de grados de libertad
menor a 2 {que no pueden ser resueltos con el método de White et al}, desarrollar un
estrategia del tipo método estequiométrico que permita resolver el problema de equilibrio.

4) Resoiver una serie de ejemplos de equihibrio quimico empleando los algorntmos
generados en los puntos anteriores, v discutir los detalles especificos involucrados en su
resolucion.

5) Comparar el desempeiio de los algoritmos con respecto a los resultados reportados por
otros autores ?1 con respecto a los resultados arrojados por el Simulador de Procesos
ASPEN PLUS".

' Dentro de los simuladeres de proceso comerciales que existen hoy en dia, ASPEN PLUS o5 de s mis
utilizados debido a la gran cantidad de modelos, métodos de convergencia v bancos de propiedades gue
emplea.



CAPITULO 1

INTRODUCCION



INTRODUCCION

En el disefio de procesos quimicos, la parte medular la constituyen las reacciones quimicas
que ocurren cuando se desea transformar compuestos en productos de mayor valor.

Existen dos factores importantes que deben tomarse en cuenta en el disefio de reactores para
llevar a cabo estas transformaciones: (1) el aspecto termodindmico, que indica si es posible
o no levar a cabo la(s) transformacién(es) en cuestién y hasta qué punto, desde la
perspectiva de cuantitividad o rendimiento, y (2) el aspecto cinético, que indica la rapidez
con que se llevardn a cabo las transformaciones. Ambos factores dependen de la
temperatura, presion y composicion de los reactivos, y deben ser considerados para
determinar si es factible que a partir de ciertos reactivos se formen productos de interés
comercial, qué subproductos pueden formarse al paralelo con la reaccion deseada, qué
rendimiento puede obtenerse y en qué tiempo de reaccién. Lo anterior permite establecer
condiciones y tiempos de reaccidn que resulten practicos para procesos comerciales.

En este trabajo de tesis se estudia el enfoque termodindmico de las reacciones quimicas, a
través de la simulacion de este fendmeno para diferentes casos de estudio.

De entre la variedad de métodos con que se ha estudiado y se estudia actualmente el
equilibro quimico, en general existen dos tendencias: (1) métodos basados en las reacciones
quimicas que se presentan a ciertas condiciones y su estequiometria, y (2) métodos no
estequiométricos que emplean como criterio caracteristicas del estado de equilibrio y que
resuelven el problema con un modelo matematico.

Dentro de esta tltima categoria, uno de los métodos mas empleados en los simuladores de
procesos comerciales, es el que minimiza la energia de Gibbs, que es la caracteristica del
equilibrio. Los métodos estequiométricos, que son mas ficiles de implementar estin
limitados y resultan menos generales, sobre todo cuando se tiene un gran nimero de
reacciones.

La estrategia para calculo de equilibrio quimico, a través de la minimizacién de la energia
de Gibbs fue desarrollada a finales de los afios 50's, y al lo largo del tiempo diversos autores
han ampliado el método para hacerlo mds versétil. Lo anterior ha tenido como consecuencia
que el método de minimizacién de energia de Gibbs sea muy utilizado en programas para
simulaci6n y disefio de procesos, y como herramienta en la docencia.

En este trabajo de tesis, se implementé una estrategia de minimizacion para el célculo de
equilibrio en un par de programas de cémputo, que permiten llevar a cabo el célculo de
equilibrio en sistemas de gas ideal (programa EQUIL) y en sistemas de gas real (programa
EQREAL).



Se presentan los resultados de tal implementacién de la siguiente manera: en el capitulo de
Introduccidn se incluyen elementos que permiten comprender los fundamentos y las
consideraciones que se toman en cuenta en la construccién de los métodos de célculo de
equilibrio quimico. También se mencionan brevemente algunos de estos métodos. En el
segundo capitulo, se presenta a detalle las caracteristicas particulares del método de
minimizacién de energia de Gibbs empleado en este trabajo, siendo el capitulo tres donde
se explican los aspectos que fueron estudiados para hacer el algoritmo mas robusto y
mejorar la rapidez de convergencia.

Debido a la limitacion del método de ser aplicado sélo a sistemas con nimero de grados de
libertad, 3, mayor o igual a dos, se desarrollé una estrategia que permite llevar a cabo el
calculo cuando J = |. Esta estrategia alterna se explica en el capitulo 4.

Ejemplos de célculo de equilibrio quimico empleando los programas de cémputo EQUIL y
EQREAL se presentan en el capitulo 5. Se compara su desempefio contra los resultados
obtenidos por otros autores y contra el simulador de procesos ASPEN PLUS, que es uno
con los que cuenta el Laboratorio de Simulacién y Optimizacion de Procesos de la Facultad
de Quimica de la UNAM.

Las conclusiones de este trabajo aparecen en el capitulo 6, donde se muestra la importancia
de la eleccién del "tamaifio de paso” con que se camina para encontrar el minimo de la
energia de Gibbs (y por lo tanto la respuesta de equilibrio), para una rapida convergencia.
También se demuestra que es importante la forma en que se trabaja con especies quimicas
gue presenian una composicion pequefia en el sistema, y la manera como deben eliminarse
cuando no estan presentes en el equilibrio.



En gran parte de los casos en los que se tiene presencia de reacciones quimicas; por
ejemplo, en calculos a mano, en simulacion de procesos, en plantas piloto o en operacion a
gran escala, se desea conocer la composicion de los productos que se esperan en ¢l
equilibrio termodinamico. La composicién al equilibrio representa la maxima conversion
que es posible obtener o la conversion que debe ser evitada con el uso de catalizadores
selectivos o de tiempos de contacto pequefios.

Cualquiera que sea el caso, la necesidad de este tipo de informacion se presenta con
bastante frecuencia en la industria de procesos quimicos, en la industria petroguimica, en
reacciones de combustion, y la eleccion de condiciones de operacion presenta una fuerte
dependencia de cuestiones rclacionadas con ¢l equilibrio termodinamico.

En el presente capitulo s¢ describen algunos métodos empleados en la resolucion del

problema de equilibrio guimico. Primeramente se presentan algunos conceptos y términos
atiles que permitiran entender como funcionan los métodos citados mas adelantc.

1.1 Reaccién quimica

La ecuacion general que representa a una reaccion quimica balanceada, donde participan
especics quimicas que sc denotan con el subindice / es:

Ne
Sv, A =0 (b
=1

donde v, es el cocficiente estequiométrico de la especie quimica «, y A; representa a la
especie quimica i v Ne ¢s el nimero de espectes quimicas. Por convencion. los coeficientes
estequiométricos dc los productos son numeros positivos, v los correspondientes a los
reactivos son numeros negativos,

Para esta reaccion general. el cambio en el nimero de moles de las especies estd

directamente relacionado con la estequiometria de la ecuacion balanceada, es decir, con los
coefictentes estequiomctricos. Para una cantidad diferencial de reaccidn se tiene:

dn,

_ i, _ n, - dn, _ (1 1234 N(') (1-2)

v vV, Vo v,

donde dn; es el cambio diferencial en el numero de moles de la especie 7, y N es el nitimero
total de componentes. Debido a que todos os términos son 1guales, ¢s posibic identificar

una cantidad constante que representa una cantidad de reaccion. Asi de se define como

n di,  dn,  dn
= = = T =de
v v, v v

(1-3)

4

0



Entonces la relacion general que existe entre un cambio diferencial en el nimero de moles
de las especies dn; y la cantidad constante de, es

dn, =v,de (i =12,..,Nc) (1-4)
para Nc especies diferentes (es decir, reactivos y productos).

A la variable & se le conoce como la coordenada de reaccién (también llamado avance de
reaccion, grado de avance y conversion) y caracteriza el avance que ha alcanzado la
reaccion. £ se aplica especificando que tendra un valor de cero en el estado inicial o previo
a la reaccién. Integrando la ecuacidn (1-4) desde un estado inicial sin reaccién donde £ =0y
n, = n,° (n° es el nimero de moles iniciales) hasta un estado final arbitrario, después de un
avance dado de la reaccidn,

h,; &
dn; = v, jdg (1-5)
n’ 0
da como resultado
no-n'=v,g (i =12,.,Nc) (1-6)

La ecuacion (1-6) es la expresion del balance de materia por componente. Con estos
balances se pueden calcular las fracciones molares de cada especie en funcién de &, las
cuales se emplean en la expresion de la constante de equilibrio, tal y como se muestra en el
punto 1.5.

1.2 Criterio de equilibrio para reacciones quimicas

La energia total de Gibbs, G, de un sistema cerrado, donde la temperatura, T, y la
presion, P, son constantes, decrece durante un proceso irreversible. La condicidén de
equilibrio se alcanza cuando G tiene un valor minimo. Por lo tanto, en el estado de
equilibrio termodindmico la derivada de la energia de Gibbs es igual a cero, d(G* )r, = 0,

{ver Figura 1)
o

TP ,ﬁi Fase o
nf Fase B

L

Figura 1-1. Sistema con dos fases al equilibrio



Se presenta a continuaci6n la explicacién sobre el criterio de primera derivada de G para
el estado de equilibrio':

En un sistema cerrado con cierto nimero de especies quimicas y un nimero arbitrario de fases, a T
y P uniformes, se considera se encuentra en un estado de no equilibrio con respecto a reacciones
quimicas. Entonces, cualquier cambio que ocurra en el sistema es un cambio irreversible y lo
conduce hacia el estado de equilibrio.

Se supone ademas que el sistema esta colocado dentro de unos alrededores con los cuales estd
siempre en equilibrio térmico (misma temperatura) y mecanico (misma presion). Debido al estado
de equilibrio que existe entre el sistema y los alrededores, ¢l intercambio de calor, @, y el trabajo
de expansion, W, se llevan a cabo de manera reversible. Bajo estas circunstancias el cambio en la
entropia de los alrededores, d5%**“*™  est4 dado por

o dQr 0y
ds eiredetores = TarredeW = T (-7

El término a la extrema derecha corresponde al sistema bajo estudio, cuyo cambio en la
transferencia de calor, dQ, tiene signo opuesto al correspondiente a los alrededores, dQ™ %™
Para un proceso reversible de transferencia de energia, la temperatura del sistema 7 y la de los
alrededores, T%"“*™, tienen el mismo valor, por Jo que se pueden emplear indistintamente.

La Segunda Ley de la termodinamica requiere que

dSmiﬂ’ + (S airededores > () (1-8)

donde d5 es ¢l cambio en la entropia total del sistema. Combinando las expresiones (1-7) y (1-8)
se obtiene

dQ <Tds* (1-9)
Por otra parte, la Primera Ley de la Termodindmica proporciona la siguiente expresion
dU™ =dQ+dW =dQ - Pdv"™ (1-10

donde el trabajo de expansion W se ha sustituido por — P dV ‘al La expresion (1-10) se resuelve
para 40

dQ:dUlomr +PdV¢oca«! (1_11)
De la combinacion de esta ultima ecuacidn y la ecuacidn (1-9) se obtiene

dUmral + PdVlaraI _TdSrafm’ SO (1-12)

! Smith, Van Ness y Abbott, Iarroduction to Chemical Engineering Thermodynamics, McGraw-Hill, 1996,
capitulo 14, pag. 501



. La ecuacidn (1-12) incluye unicamente propiedades del sistema, y debe satisfacerse para cambios
de estado de cualquier sistema cerrado, a temperatura y presion uniforme. La desigualdad se aplica
a cambios del sistema entre estados de no equilibrio, e indica la direccién en que ocurre el cambio
hacia el equilibrio. Por otro lado, la igualdad se utiliza en cambios entre estados de equilibrio
(procesos reversibles).

Como se establece que el proceso ocurre a temperatura Ty presion P constantes, la ecuacion (1-12)
puede escribirse como

d(Umtal +PVtolaI _TSmra.!)T’P <0 (1_13)
Por definicion, la energia de Gibbs total de un sistema es

G:ora! — Hroml _TSroral — Uroml + PVrora.' _TSroraJ (1_14)

donde H“ es la entalpia total del sistema. Entonces (1-13) se puede escribir como
(@G™), , <0 (1-15)

De todos los posibles casos particulares de la ecuacion (1-12), éste (iltimo es el mds 1itil porque la
temperatura y la presion pueden medirse facilmente, y son mas convenientes como constantes que
cualquier otro par de variables.

La ecuacion (1-15) indica que todos los procesos irreversibles que ocurren a 7 y P constantes,
proceden en una direccién tal que provocan un decremento en la energia de Gibbs del sistema. De
lo anterior se concluye que si se tiene una mezcla de especies que no estan en equilibrio
termodindmico, cualquier reaccién quimica que se presente a T y P constantes, tendrd como
consecuencia un decremento de la energia total de Gibbs del sistema. Por lo tanto:

El estado de equilibrio de un sistema cerrado es aquel estado en el cual la energia total de Gibbs
es un minimo con respecto a todos los posibles cambios, a temperatura Ty presion P especificas.

La igualdad en la ecuacién (1-15) indica que en el estado de equilibrio pueden ocurrir variaciones
diferenciales a Ty P constantes, sin producir ningin cambio en G**.

(@), , =0 (1-16)

Este criterio proporciona un método general para la determinacion de estados de equilibrio.
Ademas, resulta muy til en problemas compiejos de equilibrio donde participan varias reacciones
quimnicas.

Para un sistema donde se tiene una sola reaccion quimica, la coordenada de reaccion, ¢ (en
unidades de mol), representa el progreso de la reaccion, y por lo tanto esta relacionado con
la composicion del sistema. La coordenada de reaccion presenta su valor de equilibrio, &,
en el minimo de la curva de la energia de Gibbs (ver Figura 1-1).



Como se menciond antes, las dos caracteristicas distintivas del estado de equilibrio son: (1)
la energia total de Gibbs del sistema, G, es minima; (2) su derivada es cero. Sin embargo,
cualquiera de estas dos caracteristicas puede servir como criterio de equilibrio y ambas se
cumpliran de manera simultinea.

De lo anterior, es posible emplear el primer criterio y escribir una expresién para G en
funcién de & y encontrar el valor de este altimo que minimice G™. De otro modo,
empleando el segundo criterio, se obtiene la derivada de G con respecto a &, y la
expresion resultante se iguala a cero y se resuelve para & Este ultimo método es muy
utilizado en sistemas que presentan una sola reaccion, lo cual conduce al método de las
constantes de equilibrio, que se revisarda mdas adelante. Sin embargo para sistemas que
presentan multiples reacciones resulta mis conveniente la minimizacién de G,

Energia de Gibbs, G/RT
i

d (GIRT},, =0

: £

aqullibrio

Coordenada de reaccién, ¢

Figura 1-2. Energia de Gibbs (G/RT) vs Coordenada de reaccion ().
Se muestra el valor de & .guibno, donde se cumple que d(G/RT) 7, = 0.
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1.3 Estado estandar

El estado estandar es un estado particular de una especie i a temperatura 7 y condiciones
especificas de presion, composicion y estado fisico. La definicidn de estado estdndar surge
de la necesidad de obtener datos de propiedades fisicas (po ejemplo, capacidad calorifica,
Cp) y propiedades termodinamicas (entalpia estandar de reaccién, entalpia estandar de
formacion, etc.). Debido a que resulta imposible contar con listados de propiedades para
una gran variedad de condiciones, se prefiere tabular propiedades cuando se presentan en un
estado patrén o estandar, fijo para cada tabulacion, y a partir de este punto se realizan
calculos para otras condiciones.

El estado estandar donde la presion estdndar, P?, es igual a 1 atmosfera era ampliamente
utilizado. Es por ello que existe una enorme cantidad de tablas de propiedades con este
estado de referencia. Actualmente, se prefiere emplear 1 bar. Para propédsitos de este
trabajo, donde se han empleado datos que ocupan alguno de los dos estados estandar
mencionados, se considera despreciable esta diferencia, ya que 1 bar = 0.986923 atm.

Para la composicion de las especies se emplea el estado estandar de componente puro. El
estado fisico de referencia para gases es el estado de gas ideal y para liquidos y sélidos, es
el estado real.

Resumiendo, los estados estandar son:

Gases: Gas puro en el estado de gas ideal a P’=1 bar
Sdlidos y liguidos: Sélido o liquido puro en el estado real a P°=] bar

Cabe mencionar que todas las condiciones de un estado estindar se fijan, excepto la
temperatura 7. La temperatura siempre corresponde a la del sistema al equilibrio, por lo que
las propiedades en el estado estandar sélo son funcién de esta variable.

1.4 La constante de eguilibrio2

La ecuacion fundamental que describe la relacion de la energia de Gibbs, G, con la
temperatura T y la presion P, en un sistema abierto con una sola fase fluida se presenta en la
ecuacion (1-17). En esta ecuacion se contempla el cambio en el nimero de moles de todas
las especies i presentes. Por la generalidad que presenta esta ecuacion, se construyo sobre
ella la estructura de la termodindmica de soluciones (mezclas de componentes).

NC
d(G)=(VYdP~(S)dT+>_p, dn, (1-17)

i=}

El término de esta ecuacidn que contiene la derivada de G con respecto al nimero de moles

2 Smith et al., Introduction to Chemical Engineering Thermodynamics, McGraw-Hill, 1996, capitulo 15, pag.
565
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de la especie 7, se denomina el potencial quimico, fi,, de la especie i en la mezcla.

_[eG)
A, =[5”’r]r,pn (1-18)

BT

Si el sistema bajo estudio es un sistema cerrado ( es decir, no hay intercambio de masa con
los alrededores) y ocurren cambios en los nimeros de moles, n;, como resultado de una
reaccioén quimica, entonces dn; puede reemplazarse por v, de, de acuerdo a la ecuacién (1-

4). Con lo anterior la ecuacion (1-17) se transforma en
Ne

d(G)=(V)dP-(S)dT +> v, ji, de (1-19)
i=1

Como G es una funcién de estado ( esto es, depende sdlo del estado presente), el iado
derecho de la ecuacion (1-19) es una diferencial exacta por lo que, a presion y temperatura

constantes:
N B(G)} {a(G""“’ )} (1-20)
v, ;= |:— = =/
Z oe r.rp oe T.P

i=}

El término va i, es la rapidez de cambio de la energia de Gibbs total del sistema, con

I

coordenada de reaccion, £, a Ty P constantes. En el estado de equilibrio éste termino es
cero y constituye un criterio del equilibrio quimico, pues ya no hay cambio en las
condiciones del sistema (ver Figura 1-2)

i"’f 4,=0 (-21)
i=]

La expresion que define al potencial quimico de una especie i en una mezcla de compuestos
es

8, —u® = RTIn (1-22)
i i fg
donde

1’ es el potencial quimico de la especie i pura, como gas ideala Ty P°

/. es la fugacidad de la especie i en la mezcla

i

7" es la fugacidad de la especie i en el estado estandar

A la relacion a, = —jjo—, se le conoce como la actividad de la especie i en solucion, por lo

i



que la ecuacidn (1-22) se simplifica a
0, -’ = RTina, (1-23)

Combinando el criterio de equilibrio de la ecuacién (1-21) y la ecuacién (1-23) de modo
que se elimine (1, , se obtiene la expresion para el estado de equilibrio de una reaccién

Nc Ne
Dowvo +RTY In4,)i =0 (1-24)
i=1 i=1

La suma de logaritmos con diferentes argumentos es igual al logaritmo del producto de los
argumentos. Entonces se hace uso del simbolo {7 que significa “el producto sobre todas las
especies” para obtener

Nc
- Vl- _ i=l
lnl;l(a‘.) =7 (1-25)
Que en forma exponencial es

Ne
Ne v _Zviluio
[16@)" =exp—=r—=k (1-26)

La ecuacion (1-26) es la definicidn de la constante de equilibrio, K. Es posible aplicar esta
definicidn a un conjunto de varias reacciones quimicas presentes en un sistema, donde cada
reaccién tendrd una expresion propia de la constante de equilibrio.

Como ! es una propiedad de componente puro en su estado estandar a la presion de
referencia P°, el valor de la constante de equilibrio, K, sélo depende de la temperatura T,
1’ es una propiedad que se encuentra tabulada en diversas fuentes de datos’, y a menudo se

le denomina como energia de Gibbs de formacion del compuesto puro, AG? ;-

Otra forma de escribir la ecuacion (1-26) es

Ne
-RTInK :Zv, ,uf’ = AG° (1-27)

i=1

Al término AG? se le llama cambio de la energia de Gibbs estandar de reaccién, y es una
2 y

’ Reid et al., The Properties of Liquid and Gases. Mc Graw Hill Book Co., 1987
Walas. Phase Equilibria in Chemical Engineering. Butierworth-Heineman, 1984,
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manera util de presentar la cantidad Zv Thas

I

1.5 La constante de equilibric v la composicion del sistema

Algunos métodos que resuelven el problema de equilibrio quimico se basan en la relacién
que guarda la constante de equilibrio con la composicion del sistema. Esta relacion es
dependiente de la fase en que se verifique la reaccion.

1) Reacciones que ocurren en fase gas

Como se menciond antes, el estado estandar de un gas es el gas puro como gas ideal a la
presion P°=1 bar. Debido a que la fugacidad de un gas ideal es igual a su presidn, entonces
f? = P’ para cada especie i. Entonces, la actividad de las especies en reacciones en fase

gas 5€ ¢Xpresa como

a, :J_{%: 1{% (1-28)

y la expresion de la constante de equilibrio queda (ver ecuacion 1-26)
Ne 7 Vi
K= (-f#J (1-29)

Aun cuando la constante K es una funcion solo de temperatura, la ecuacion (1-26) muestra
su relacidn con las actividades de las especies existentes en la mezcla real al equilibrio.

La fugacidad de un componente en la mezcla, f,, es funcién de la temperatura, presién y
composicion; y es una medida de la no-idealidad de la mezcla de equilibrio. Su relacion con
el coeficiente de fugacidad de la especie i en solucion, @;, es

Fi=0iy:P (1-30)

donde y; es la fraccion molar de la especie / (que se emplea en términos de la conversion &)
y P es la presion del sistema.

Si la mezcla al equilibrio es considerada como una solucion ideal, entonces

¢, =0 =9, (1-31)

lo que indica que el coeficiente de fugacidad de la especie i en una solucion ideal, ¢!““ es

igual al coeficiente de fugacidad de la especie i pura, a la misma Ty P.
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En sistemas con presiones "suficientemente” bajas y temperaturas "suficientemente” altas,
puede considerarse que la mezcla al equilibrio se comporta esencialmente como un gas
ideal, y por lo tanto el coeficiente el fugacidad toma el valor de la unidad.

0, =1 (1-32)
2) Reacciones que ocurren en fase liquida

En reacciones en fase liquida, el estado estandar utilizado es el estado de liquido puro en
estado real, a la temperatura T del sistema y presion P° =1 bar. El término de actividad

nuevamente esta dado por a, = L, pero ahora £, es la fugacidad del liquido i puro a la

‘f;O

T del sistema y la presion /.

De acuerdo con la definicidn del coeficiente de actividad, y, para liquidos
Ji=rxf, - (1-33)

donde f, es la fugacidad del liquido puro i a Ty P de la mezcla al equilibrioy x; esla

fraccion molar de la especie .

Entonces, la actividad dela es pecie i en la mezcla puede expresarse como

Ji
a, =YX o 1-34
| L) 134

Generalmente, se considera que las fugacidades de los liquidos dependen débilmente de la

presién y la relacion if'a— puede tomar el valor de la unidad. Sin embargo, cuando es
necesario evaluarla se puede hacer escribiendo una ecuacién para el potencial quimico de
un liquido puro a la temperatura 7 y presion P, y otra para liquido puro a la misma
temperatura 7, pero a la presion del estado de referencia P’; restando la segunda de la

primera se obtiene

Ji
o
)

4~ = RTn (1-35)

Por otra parte, el resultado de la integracién de la relacién fundamental (ecuacion [-17)
aplicado a un fluido homogéneo con composicion constante

dG =VdP - SdT (1-36)



considerando ademas la temperatura constante y un cambio del estado del liquido puro i
desde P° hasta P es

P
M —p? = IU: dpP (1-37)
PU

donde v, es e] volumen molar del componente puro. Combinando las ecuaciones (1-35) y
(1-37) se tiene

f P
ernf—fo = fo, ap (1-38)

i PO

El volumen molar, v;, presenta cambios muy pequefios con la presion para liquidos y para
solidos, por lo que se considera para la resolucién de la integral en la ecuacion
(1-38) que

£ vlp-2) (1-39)

ff RTY

Esta tltima ecuacién y la expresiéon dada en (1-34) se substituyen en la expresion de la
constante de equilibrio (1-26), y se obtiene

X = [H(x " ]cxp[L—)z(v u] (1-40)

i=1

A bajas presiones el término exponencial es cercano a la unidad, por lo que se le considera
despreciable; sin embargo, a presion alta su contribucion es importante.

Para los coeficientes de actividad de las especies que aparecen en (1-40) se emplea la
ecuacion de Wilson, NRTL, UNIQUAC o el método de contribucién de grupos de
UNIFAC, vy las composiciones de las especies se determinan por medio de un proceso

iterativo.

1.6 La Regla de las Fases v el Teorema de Duhem para sistemas con reacciones quimicas

La regla de las fases (que se aplica a propiedades intensivas) para un sistema de Np fases en
equilibrio y Nc especies quimicas distribuidas en estas fases, donde ademas se presentan R
reacciones quimicas, se establece de la siguiente manera:

Las variables a considerar son temperatura, presion, y (Nc-1) fracciones mol de los
componentes para cada una de las Np fases en solucion presentes al equilibrio. El namero
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total de variables es 2+Np(Ne-1).

Por lo que respecta a las ecuaciones que describen al sistema, se pueden aplicar las
relaciones de equilibrio de fases en términos de fugacidad de los componentes en las fases:

fe=ff=_=f" (i=12,.,Nc) (1-41)

donde
a f3....Np son las fases en equilibrio.

El niimero de estas ecuaciones es (Np-1)Ne.

Por cada reaccién quimica independiente se tiene una relacién adicional que debe
satisfacerse al equilibrio. Si existen R reacciones independientes, se tiene un total de (Np-
1)Nec+R ecuaciones independientes.

La diferencia entre el nimero de variables y el mimero de ecuaciones que relacionan estas
variables da por resultado

S=[2+(Ne-1)Np]-[(Np -1)Nc+ R]=2—-Np+ Nc-R (1-42)

A 3 se le conoce como el numero de grados de libertad del sistema, y establece el nimero
de variables que deben ser especificadas con el fin de conocer las propiedades de un sistema
al equilibrio.

Asi, el nimero de variables a especificarsees 2—-Np+ Nc—-R

Ei Teorema de Duhem establece que para cualquier sistema cerrado, constituido
inicialmente por una cierta cantidad de las especies quimicas, su estado de equilibrio esta
determinado completamente; es decir, es posible conocer todas sus propiedades intensivas y
extensivas especificando sélo dos variables independientes.

En este caso el numero de variables independientes que determinan completamente el
estado del sistema es

2 T,P

(Nc-1) fracciones molares por cada fase Np

Np cantidad total de materia en cada fase presente
R reacciones quimicas linealmente independientes

2+Np(Nc-1)+Np+R

y el nimero de ecuaciones independientes que pueden ser escritas y que conectan estas
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variables es

(Np-1) N¢ ecuaciones de equilibrio
Nc balance de materia totales
R constantes de equilibrio de reacciones linealmente independientes

(Np-1)Nc +Nc+R
la diferencia entre estas dos cantidades da como resultado
2+ Np Ne-Np+R+Np—-NeNp+Ne—Nc—R=2

Se observa que este teorema se aplica tanto a sistemas sin reaccién como a los que cuentan
con ellas, pues cuando se tiene presencia de R reacciones quimicas es necesario tomar en
cuenta las variables de las coordenadas de reaccion, g, {una por cada reaccion j linealmente
independiente) que intervienen en los balances de materia. Pero, ademds, es preciso
introducir tantas expresiones de la constante de equilibrio como reacciones se tengan
presentes.

La mayoria de los problemas de equilibrio se establecen de tal manera que con el Teorema
de Duhem se puede determinar el estado de equilibrio. Un ejemplo de este tipo de
problemas consiste en encontrar la composicion del sistema cuando alcanza el equilibrio, a
partir de un estado inicial con cierta cantidad de especies quimicas, una vez que dos
variables: Ty P han sido especificadas. Este tipo de problemas son los que se resuelven en
el presente trabajo de tesis.
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1.7 Algunos métodos para calcular equilibrio quimico

Entre las primeras estrategias que fueron empleadas para el calculo del equilibrio quimico,
se encuentran los métodos que examinan los equilibrios a una temperatura dada y
establecen un grupo de ecuaciones simultdneas no lineales que contienen las constantes de
equilibrio, la presion total y los balances de materia por componente. A estos métodos se
les conoce como Métodos de las Constantes de Equilibrig.

Aun en sistemas reaccionantes aparentemente simples, se encuentran un gran nimero de
sustancias en el equilibrio: los reactivos y una serie de productos obtenidos a partir de
varias reacciones paralelas. Para relacionar a los reactivos, productos principales y
subproductos que se encuentran presentes en el sistema, se escribe un conjunto de
ecuaciones estequiométricas (reacciones). Estas ecuaciones independientes sirven para
establecer las constantes de equilibrio que, junto con los balances de materia, constituyen
un sistema matematico que debe ser resuelto para encontrar la composicién de equilibrio.

Un ejemplo de este tipo de métodos es el conocido como Método_Estequiométrico
postulado por Brinkley (1946) para problemas de equilibrio con miltiples reacciones,
donde se establece y se resuelve una serie de ecuaciones simultaneas.

Los pasos que deben seguirse para la resolucion de problemas de equilibrio con este método
son:

1.- Hacer una seleccion de las especies quimicas que pueden estar presentes en el equilibrio.

2.- Determinar el nimero de especies independientes (este nimero se obtiene calculando el
rango de la matriz de atomos, véase Apéndice D).

3.- Seleccionar un conjunto de especies independientes de entre todas las especies que se
presume estin presentes. Las especies restantes se denominan especies derivadas.

4.- Por inspeccion, establecer un conjunto de ecuaciones quimicas por medio de las cuales
se obtienen la especies derivadas a partir inicamente de las especies independientes.

5.- Escribir la expresion de la Constante de Equilibrio, K, para cada una de estas reacciones,
6.- Escribir los balances de materia de todos los compuestos quimicos presentes.

7.- Las ecuaciones obtenidas en los pasos 5 y 6 forman un sistema que se resuelve para la
composicion de ja mezcla de equilibrio.

Como este sistema incluye ecuaciones no lineales, se emplea alguin método de

aproximacién a la solucién buscada. Se debe tener cuidado ya que con frecuencia se
presentan problemas de convergencia cuando en el proceso iterativo aparecen fracciones
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molares negativas. Para encontrar la solucidn de equilibrio el sistema de ecuaciones puede
transformarse en un sistema lineal, y entonces aplicar algin método como el de Newton
Raphson. Otras opciones son el empleo de programacién lineal que permita el manejo de
las restricciones del balance de materia, o alguna técnica de optimizacién, como por
ejemplo, paso descendente.

El método de Brinkley no resulta muy apropiado para su implementacion en un programa
de computadora, pues requiere de una serie de pasos que deben ser realizados por
inspeccion y con algun tipo de criterio que permita seleccionar a los compuestos de la
manera mas conveniente. Es por esto que resulta dificil establecer una estrategia general de
solucidon. Se requiere, ademas, del conocimiento de los valores numéricos de todas las
constantes de equilibrio y de un estimado de la composicion de equilibrio. La convergencia
en la resolucién de este tipo de sistemas no lineales es muy sensible a los estimados
iniciales de las fracciones molares que se proporcionen.

Dentro de los métodos de las Constantes de Equilibrio, existe otro conocido como Método
de Relajacion, o Método de Reactores en Serie (Meissner et al., 1965) para reacciones
multiples. Este método consiste en lo siguiente:

Se tiene tantos reactores como reacciones independientes representan al sistema. Cada
reactor opera bajo condiciones batch o por lotes y en su interior se lleva a cabo una sola
reaccion al equilibrio.

Al inicio se fijan valores para todas las coordenadas de reaccién, g (j=/.2...,R ). El
proceso comienza alimentando la mezcla inicial al primer reactor donde se lleva a cabo la
reaccion 1. Como los demés avances de reaccion estan fijos, se resuelve para la coordenada

de reaccion de la primera reaccién, & . La corriente de salida del primer reactor se transfiere
al reactor 2, donde la segunda reaccion tiene lugar. De igual manera se calcula su
coordenada de reacciéon &, Se continfa el cilculo de manera sucesiva para el total de
reacciones independientes.

Una vez que se ha completado un ciclo; {es decir, que se han encontrado valores para todas
las coordenadas de reaccién), la corriente de materia regresa al reactor 1 y el proceso
continlia hasta que la composicién efluente de cada reactor permanece sin cambio, de
acuerdo a una tolerancia previamente establecida.

Esta estrategia al igual que la mencionada anteriormente, requiere que se establezca un
conjunto de ecuaciones independientes y los balances de materia por componente. Sin
embargo, presenta la ventaja de que se resuelve una ecuacién con una incognita a la vez, lo
que resulta mas sencillo que resolver un sistema de ecuaciones simultineas no lineales. No
requiere de un estimado inicial de la composicién sino de un estimado inicial de [as

coordenadas de reaccion &,

20



Cuando en el estado de equilibrio de un sistema se encuentran involucradas una gran
variedad de reacciones en competencia, resulta dificil encontrar la composicién de
equilibrio empleando alguno de los Métodos de las Constantes de Equilibrio, debido a que
no es posible generalizarlos para su resolucion por computadora o requieren de un gran
numero de calculos.

A continuacion de describe una estrategia mas general para la resolucion del problema de
equilibrio.

Minimizacién de la energia de Gibbs

El criterio de equilibrio que establece que la energia de Gibbs total del sistema, G, es
minima a temperatura y presion dadas, puede ser aplicado de manera directa para encontrar
la composicién de equilibrioc de una mezcla reaccionante, sin necesidad de especificar
previamente alguna relacion estequiométrica.

La informacidn que se requiere son las energias de formacion, AG; ,» de todas las especies

que se espera estén presentes en el equilibrio, a temperatura T asi como el comportamiento
de la fugacidad o coeficiente de actividad de las mismas (si su comportamiento no puede
ser considerado como ideal, dadas las condiciones de Ty P).

Ademas, se necesita un estimado inicial de la composicion de equilibrio distinto de cero
para todas las especies. Este estimado es totalmente arbitrario, siempre y cuando cumpla
con el balance de materia (balance de atomos), el cual se obtiene a partir de la alimentacion
inicial contabilizando todos los 4tomos o elementos que estin presentes en los reactivos y
multiplicindolos por su niimero de moles correspondiente. Los atomos-mol totales
obtenidos de esta manera, se reparten entre todas las especies que se espera estén presentes
al equilibrio (ver caso de Reformacién de Gas Natural, Capitulo 5).

El método es flexible con respecto a todas las especies posibles, ya que los compuestos que
no aparezcan en el equilibrio presentaran concentraciones despreciables o iguales a cero,
una vez que el calculo se halla completado.

Desde el punto de vista matematico, con este método se resuelve un problema de
minimizacién restringida, pues la energia de Gibbs de un sistema reaccionante es un
minimo al equilibrio, que estd sujeto a la conservacion de las cantidades totales de los
elementos quimicos que constituyen a las especies presentes.

De manera muy resumida, el método es el siguiente (se amplian los detalles en el Capitulo
2).

La energia total de Gibbs del sistema para una sola fase (Np=1), con N¢ especies quimicas
estd dada por

bl
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(G")rp= Gnpny, ..., y)

sin embargo, debe mencionarse que el método puede aplicarse a sistemas con cualquier
numero de fases.

El problema consiste en encontrar el conjunto de nimeros de moles, n;’s, que minimice
G“, para T y P especificadas; lo anterior sujeto a la restriccion del balance de materia
(debe recordarse que en una reaccion quimica no se conserva el nimero de moles iniciales,
n;’, de cada especie, pero si el niimero total de atomos de cada elemento).

La solucién generalizada para problemas con restricciones se basa en el método de los
Multiplicadores de Lagrange. Se describira el procedimiento para un sistema con una sola
fase gas donde ocurre reaccién quimica:

Paso 1.- Se formulan las ecuaciones del balance de materia para cada elemento quimico
(que son las restricciones que deben cumplirse)

niim. especies

AmeOS - mozelemenw k = Z(atomoselememo k enespeciei mOIe.\’pecier' ) ( 1 _43)
i=]

donde & representa a los elementos quimicos e { representa a las especies quimicas

Paso 2.- Las ecuaciones de los balances por elemento se igualan a cero y se multiplica cada
una de ellas por un Multiplicador de Lagrange (esto significa que debe existir un
Multiplicador por cada elemento presente). Posteriormente, se obtiene una sola ecuacion
sumando las expresiones de cada uno de los elementos.

Para cada elemento:
nim. especies

Atomos — mo{elemzma kT Z(atomosdememo k  enespeciel mozespeciei ) = 0 ( 1-44)
t=]

Suma sobre tedos los elementos:

nim. elementos nem. especies

(Tt elemento k ) AIOH‘IOS - moze.’emenm T Z (atomoselememo k enespeciel mo[espene; )
k=1 i=f

(1-45)

donde =, esel Multiplicador de Lagrange correspondiente al elemento &
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Paso 3.- Se establece la expresion @, formada por la funcién de la energia de Gibbs total
del sistema y los balances de materia introducidos a través de los Multiplicadores de
Lagrange (ecuacidn 1-45),

total
O=0C"" +
nim. elementos nim. especies

(?T. elemento k ) Atom os — moze[emenm 'S Z (atomose.’emento k enespeciei m Ole:pecfe i )

k=l i=l

(1-46)

De esta manera, la ecuacién (1-46) contiene la funcién a minimizar, G**, y su restriccion,
que es el balance de materia.

La funcién @ es igual a G*; pues como el balance de materia siempre debe cumplirse, el
término que incluye a los Multiplicadores de Lagrange es igual a cero. Por lo tanto, al
minimizar @, se minimiza G .

Paso 4.- El valor minimo tanto para G**“ como para & se encontrara cuando las derivadas
parciales de @ sean iguales a cero. En consecuencia deben obtenerse analiticamente estas
derivadas con respecto a las incégnitas: las moles de las especies n, n,....ny, y los
Multiplicadores de Lagrange, que son variables que surgen al introducir la restriccion.

Debe notarse que las derivadas parciales de G y @ con respecto a las variables tienen
expresiones diferentes (véase el siguiente capitulo).

Paso 5.- Se obtiene de esta manera un sistema de ecuaciones lineales con respecto a las
incognitas, el cual debe ser resuelto para encontrar los valores apropiados al equilibrio. La
solucién es iterativa y continiia hasta que no se producen cambios en las cantidades
encontradas con respecto a una tolerancia preestablecida.
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CAPITULO 2

METODO DE MINIMIZACION
DE LA ENERGIA DE GIBBS
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La estrategia de calculo de equilibrio quimico que se presenta en este trabajo estd basada en
la propuesta de White et al. [Chemical Equilibrium in Complex Mixtures,
J. Chem. Phys., 28:(1958) 751].

Posteriormente, algunos autores complementaron el método introduciendo una serie de
mejoras para aumentar la capacidad de cilculo. Por ejemplo, Oliver et al. (1962) hicieron
una revisidn exhaustiva del método y lo probaron tanto en un sistema homogéneo
multicomponente como en un sistema que incluye, ademds, una fase sdlida. Mas tarde
Gautam et al. {1979,1981) y Seider et al. (1980) aplicaron este método a problemas que
presentan mas de una fase en equilibrio, soluciones con electrolitos y calculos con un
acercamiento al equilibrio.

El método de calculo de equilibrio por minimizacién de la energia libre de Gibbs, requiere
del reconocimiento de las especies que es posible existan al equilibrio. La distribucién de
estas especies se establece utilizando una técnica matematica perfectamente general que da
por resultado un minimo en la energia de Gibbs del sistema.

No se requiere del manejo de reacciones quimicas, lo que permite que la técnica de
solucion sea independiente de la estequiometria. Solo basta con contemplar dentro del
problema a todas las especies que es posible existan en equilibrio termodinamico. Las
especies que definitivamente no estan presentes al equilibrio provocan que el método sea
lento, por lo que resulta necesario eliminarlas de acuerdo a ciertos criterios.

El problema a resolver es el siguiente:

Encontrar la distribucion de las especies al equilibrio en un sistema del cual se conoce la
composicion elemental (niimero de dtomos-mol de cada elemento gquimico presente como
parte de los compuestos), la temperatura Ty la presion P.

De manera simplificada el procedimiento que se siguié consiste en

(1) Desarroliar expresiones generales de las contribuciones de las especies a la energia de
Gibbs del sistema.

(2) Establecer una expresion para la energia de Gibbs total de la mezcla con una
composicion supuesta; es decir, el método requiere de un estimado inicial de la
composicion al equilibrio de todas las especies.

(3) La energia de Gibbs de la mezcla al equilibrio (cuya composicion es desconocida) se
expresa en términos de la mezcla inicial conocida y de incrementos desconocidos que
representan los cambios necesarios para llevar la composicidn inicial supuesta a la
composicion final de equilibrio. La expresion que se utiliza contiene los dos primeros
términos de una Serie de Taylor y por ello se le conoce como “aproximacion cuadratica”.
Debe por lo tanto encontrarse el valor de los cambios que conduzcan a un valor mejorado o
corregido de la composicion de las especies.

(4) La funcidn que ha sido expandida, por medio de Ia aproximacidén cuadratica al minimo
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de la energia de Gibbs, se¢ minimiza, sujeta a la restriccién del balance de atomos,
empleando la técnica de los Multiplicadores de Lagrange. Los Multiplicadores de
Lagrange son variables artificiales que se emplean en los problemas de maximizacién y
minimizacién para evitar la necesidad de establecer una solucién simultanea explicita de
una funcién y su(s) funcién(es) de restriccion.

(5) Como resultado de lo anterior y algunos arreglos adicionales, se tiene un sistema de
Ne+Ns+1 ecuaciones lineales simultaneas con el mismo niimero de incognitas, donde Ne es
el némero de elementos, y Ns es el nimero de especies condensadas (sélidos o liquidos
puros).

Una vez que se ha resuelto el sistema de ecuaciones, se tiene un nuevo conjunto de
numeros de moles de las especies, que representa una primera aproximacién a la
composicion donde la energia de Gibbs es minima.

(6) El procedimiento se repite hasta que la nueva composicion es igual a la anterior, de
acuerdo a una tolerancia preestablecida.

A continuacién se muestra de manera mas detallada las ecuaciones y consideraciones
empleadas en este método.

Entre las consideraciones importantes de esta técnica estin: a) las fases puras son
inmiscibles; es decir, los compuestos puros que conforman a estas fases condensadas no se
encuentran distribuidos en otras fases de varios componentes, b) La fase gas presenta
comportamiento de gas ideal, que es una condicioén limite cuando la presion tiende a cero,
P— 0. En estas condiciones, las moléculas del gas se encuentran lo suficientemente
separadas de modo que el volumen que ocupan es sélo una pequeiia fraccion con respecto
al volumen total ocupado por el gas. Ademas, las fuerzas de atraccion son pequeiias debido
a las grandes distancias que separan a las moléculas. Sin embargo, también pueden
emplearse otros modelos para el célculo de la fase gas, como el modelo de gas real, que se
emplea en algunos ejemplos de equilibrio incluidos en este trabajo de tesis.

En la siguiente derivacion el término de energia de Gibbs que se emplea es en realidad la
energia dividida entre RT

Gmm! _ (2- 1 )
rT=F

donde R es la constante universal de los gases y T la temperatura absoluta del sistema en
equilibrio en Kelvin. Esta expresion fue establecida por White et al., y es adimensional.

La energia de Gibbs total de una mezcla, F, con N¢ especies en fase multicomponente y Ns

especies en fases condensadas, las cuales contienen N, moles de cada especie i, se expresa
como

26



MNe+ Ns

F(N)= Zf + L7 22

i=Nc+i

donde
£ = N‘.[%); i=12,..,Nc (2-3)
8= N"[Rﬁif} i=Nc+1,Nc+2,.. Nc+Ns (2-4)

La cantidad [, representa al potencial quimico del componente  en la mezcla gaseosa, y la
cantidad 4 al potencial quimico de la fase sélida pura /.

Las ecuaciones anteriores muestran las contribuciones de las distintas fases a la energia de
. T : :
Gibbs total, donde N=(Ni,N:,..,N,..) es el vector que contiene una mejor

aproximacién de los nimeros de moles de las distintas especies i, y los superindices G y §
se refieren respectivamente a fase Gas y las fases Sélidas puras.

La contribucion a la energia de Gibbs del sistema proporcionada por los componentes en
fase gas, y denominada potencial quimico del componente / de 1a mezcla, esta definida por

i
a, =p + RTIHF (2-5)
donde 4,4, f, v f°son el potencial quimico del componente i en la mezcla de gases, el

potencial quimico del componente i/ puro en su estado estandar, la fugacidad del
componente i en la mezcla y la fugacidad del componente i puro en su estado estandar,
respectivamente.

La fugacidad de un gas ideal es igual a su presién parcial, por lo que /° = P, donde P es Ia
presion del estado estandar y es igual a 1 atm. Entonces,

fri = ) +RT111% (2-6)

La fugacidad del componente / en la mezcla de gases ideales es

N; 2-7)
/. Y Nr

donde
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N;=>N, (2-8)

y P es la presion total del sistema (atm).

Con todo lo anterior, el potencial quimico del componente / en la mezcla se reduce a

_ 0 N
P =ul +RT h{Pﬁ (2:9)
Dividiendo entre RT para manejar cantidades adimensionales
&:‘u_’o.g.[n])q. & (2'10)
RT RT Ny

Tomando como base estos elementos, la energia de Gibbs con que contribuyen las especies
en fase gas esta dada por la expresion

0
Fad :N,—[ﬁf—]zNiliﬁianPﬂnivi (2-11)

RT

Por simplicidad en el manejo de ecuaciones que surgiran posteriormente se define el
siguiente término

WY
G _| M, _
C, _( RTJ +InP (2-12)
entonces
N, 2-13
f'-G :Ni[C:G +mN—T] ( )

El caso de las fases puras condensadas es distinto. Aqui, se excluyen los efectos de presion
y de mezclado. Su potencial quimico de reduce a g =4 . De modo que la contribucién a
la energia de Gibbs es

S
s_n| B
b —N,[RT} (2-14)

y definiendo

hY
s _ |, -
c _[ RT) (2-15)

queda
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5 =N} (2-16)

Los potenciales quimicos del componente puro, p!, que se utilizan en las ecuaciones (2-12)

y (2-15) deben ser calculados a la temperatura 7T del sistema de equilibrio y a la presidn
estandar P°=1] atm.

En el Apéndice 1 se muestran las expresiones para calcular los potenciales quimicos de
componente puro utilizadas en los programas de calculo de equilibrio de esta tesis, EQUIL
y EQREAL, los cuales emplean como modelos para la fase gas: gas ideal y gas real,
respectivamente.

En el calculo del potencial quimico de cualquier componente puro, deben emplearse
propiedades fisicas y termodindmicas apropiadas para el tipo de fase que la especie
presenta al equilibrio.

La determinacidn de la composicion de equilibrio es equivalente a encontrar ¢l conjunto de
- T s . .y .
valores no negativos N = (N LN LNy, N,) que minimice la ecuacion (2-2). Sin

embargo, este conjunto de niimeros debe satisfacer también las consideraciones del balance
de materia:

Nc Ne+ Ns
by=Y.a, N+ Ya, N, (k=12..,Ne) (2-17
i=1

i=Nc+l

donde Ne es el nimero de elementos quimicos presentes, ax ; es el nimero de dtomos del
elemento k en el compuesto [, y b, es el numero total de dtomos-mol del elemento &
presentes originalmente en la mezcla de reaccidén, los cuales se conocen a partir de la
composicién supuesta. Esta derivacion considera tnicamente situaciones donde se tienen
suficientes especies de modo que el rango de la matriz de atomos, ay; , es igual con Ne, que
es el nimero de elementos.

El rango de una matriz es el orden del determinante mayor que puede ser formado a partir
de esa matriz y cuyo valor es distinto de cero (véase Apéndice D).
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Para converger al minimo de la ecuacion (2-2) se emplea el método de paso descendente,
que trabaja de la siguiente manera:

Primeramente convierte un problema no lineal en uno lineal, empleando una aproximacion
cuadritica en Series de Taylor alrededor de un punto base de Ia funcidn original.

El problema entonces se transforma en encontrar los incrementos que deben afiadirse a las
variables de la funcion para que ésta sea minimizada.

Los incrementos de las variables se encuentran a través de la resolucién de la matriz de
derivadas parciales de la funcién con respecto a las variables (denominada Jacobiano). Las
derivadas parciales se han igualado a cero, ya que esta es la condicién del minimo.

Asi,

(Valor de la variable) yygvo =(Valor de la variable) jyrerior + (Constante) (Incremento de
la variable)

Para que este método no diverja, el valor de la Constante, que es el “tamafio de paso” en la
direccidén del minimo, debe ser lo suficientemente pequeiio y estar acotado.

En el problema de equilibrio se aplica el método de paso descendente de la siguiente
manera:

En las ecuaciones que aparecen mas adelante,
n=(n1,n2,...,nNc+Ns)
representa a los valores estimados de las moles de cada especie quimica, y

N = (Nl, NZgu‘s NNc+Nx)

representa a los valores de las moles de cada especie quimica que se desea encontrar, por
minimizacion de la energia de Gibbs.

Comenzando con cualquier conjunto de valores positivos para los nimeros de moles de las
especies en fase gas y en fase solida n=(nyn,....nnc+ng), que satisface las ecuaciones del
balance de masa (2-17), la energia de Gibbs del sistema se expresa como

F(n):' i”! CI.G +ln-:—:L + Nf‘;i [C,‘S] (2'18)

i=1 T i=Nc+i

donde
n.=>n (2-19)
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Se definen las direcciones de busqueda del minimo de la energia de Gibbs como
Ai=N-n 'y Ar=N;-n;. (2-20)

Se expande la funcion de la ecuacion (2-18) en Series de Taylor alrededor del punto base n
considerando que todos los niimeros de moles son positivos n; > 0. Asi, se obtiene la
aproximacion cuadratica a F(n} que es Q(N) y cuya forma es:

3 Ne+ Ns 5F l.’\’fﬁ-.f\!s Nc+ Ns azF
O(N)= F(n)+ Zl‘ (EJ\T]H A+ Z ; [_OW,NJN_,, AA,
i (2-21)

Substituyendo los valores de las derivadas parciales de la funciéon F¢n) con respecto a los
nameros de moles de las especies en fase multicomponente y fase pura, OF/ON,, se obtiene:

o(N)=F ZA[CG 1n—} NCZWIA CF+ zz [ T} (2-22)

i=] i=Nc+l

De la observacion de las expresiones de Q(N) y F(n), se concluye que sus segundas
derivadas parciales con respecto a los nitmeros de moles no pueden ser negativas, y por lo
tanto ambas funciones son convexas, lo cual es un requisito indispensable para poder
minimizar una funcién'.

Como se explico en el capitulo anterior, las restricciones de los balances de materia dadas
por la ecuacién (2-17) se introducen a la funcién objetivo por medio de Multiplicadores de
Lagrange. El resultado es una nueva funcién objetivo, &N, 7}, a minimizar dada por

®(N,ﬁ)=Q(N)+fﬁ,{ Zak,N S, } (2-23)

i=Ne+]

donde 7, son los Multiplicadores de Lagrange. Ahora, la nueva funcién depende de las
moles de las especies quimicas, N, y de los Multiplicadores de Lagrange, 7.

Para encontrar el minimo de la funcion & (N, 7), sus derivadas parciales con respecto a las
variables se igualan a cero

%, =0; i=12,.,Nec (2-24A)
99 _0, j=Nc+1,Ne+2,..,Nc+ Ns (2-24B)

' Edgar. T. F. y Himmelblau, D. M., Optimization of Chemical Processes, capitulo 4.

31



00 _o -
o =0; k=12,.,Ne (2-24C)

El cambio de Ia funcidn con respecto a un cambio en las moles de las especies en fase gas
es

o0

GN,

Ne
= [C,.G + ln%]+ [% - %] ~Zﬂkak_,. =0; i=12,..,Nc (2-25)
k=1

De manera similar, ¢l cambio de la funcién con respecto a un cambio en las moles de las
especies condensadas es

Ne
N7 a, =0, i=Ne+l,Nc+2,.,Nc+Ns (2-26)
k=1

Para el cambio de la funcién con respecto a un cambio en los multiplicadores de Lagrange
se tiene:

Ne+Ns

Za,” N,— >ay,N =0, k=12,.,Ne (2-27)
aﬂlk i=Nc+|

Esta expresién corresponde al balance de atomos (ver ecuacion 2-17). Por lo tanto, al
minimizar la funcion objetivo @, se minimiza también O (ecuacion 2-22) y se conserva el
balance de materia.

El sistema de ecuaciones para resolver el problema de equilibrio quimico se genera de la
siguiente manera:

1) La ecuacidn (2-25) se resuelve para las moles de las especies en fase gas, N,

Ne
N, =“",[Cf6 +lni}+n,[ﬁ’i}+n,.2ﬂk a, =0 (2-28)
ny Ry k=1 !

En esta expresion es importante notar que n, > 0 (i=1,2,..., Nc+Ns), pues de otro modo se
tendran problemas con el término logaritmico. Debe mencionarse que esta ecuacidn se
utiliza para conocer la nueva aproximacién de moles en fase gas.

Si en la ecuacion (2-28) se realiza una suma sobre todas las especies de la fase gas, se
obtiene

Z;rkZahn -Z [ +ln—n—} (2-29)
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2) Se considera la ecuacion (2-26), que es la expresion correspondiente a las especies puras

NE
CS-Ym a,=0 i=Nc+l,Nc+2,.,Nc+Ns (2-30)

3) En el balance de dtomos, la ecuacion (2-27) se sustituye en la ecuacion (2-28), que
corresponde al nimero de moles de la especie i en la fase gas.

Asi, se obtiene la siguiente expresion,

Ne . n Ne Ne+ Ns
by=>a,, [NT j+ nO.ma, - n‘.(C‘ ﬂ Ya,, N, =1,2,..., Ne)
i=l T k'=1

i=Ne+l (2—27A)

Rearreglando esta expresion, se tiene

Ne N Ne Ne+ Ns

Zﬁ{Zah a,, n‘}LZnt a,, = L+ >a,n=h +Za,“ (CG +ln—J

k=l . ' = i=Ne+l Ay

(k=1,2,..., Ne)
(2-27B)
Esta ecuacion junto con (2-29) y (2-30) forman un sistema de Ne+Ns+/ ecuaciones lineales
cuyas incognitas son
T, T2 oo, TiNg:
N], NZ'...,NNJ Y
NT/ nr

Ordenando los términos, el sistema de ecuaciones a resolver tiene la siguiente forma:

NT Ne Ne+ Ns Ne G R,
- Za“ n, Za,” n, +Zﬂk2ak, ag, n,=b, +Zak C, +ln;
T \i=l i=Nc+]
k=12..., Ne
(2-31)

Ne
ﬁk[zak i tj| = Z f[CiG + ln::—;J (2_32)
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Ne
an a,, = C,-S; i=Nc+1, Nc+2,.,Nc+ Ns (2-33)
k=]

La solucion de este sistema de ecuaciones se lleva a cabo invirtiendo la matriz aumentada
de coeficientes (ver Apéndice B). De esta manera, se tiene una nueva aproximacion para la
composicion de las especies condensadas, asi como los valores de los Multiplicadores de
Lagrange, de manera directa. Para conocer la composicién de las especies en fase
multicomponente, es necesario hacer uso de la ecuacién (2-28) para obtener N, "

El conjunto de valores N;"™" representa una nueva aproximacion al resultado deseado. El
procedimiento se repite usando los valores de N, ™ que se van encontrando como nuevos
valores de n, (que es el estimado inicial para una iteracidon cualquiera), hasta que las
diferencias entre subsecuentes iteraciones son lo suficientemente pequefias como para
satisfacer alg(n criterio de convergencia arbitrario.

Es posible sin embargo, que el nuevo conjunto de valores N, calculado a través de la
inversion de la matriz incluya algunos numeros negativos. Lo anterior ocurre,
generalmente, cuando se estd alejado de la solucion y hay especies con composicion
pequeiia. Si esto ocurre, los nimeros de moles no pueden ser utilizados directamente en la
siguiente aproxtmacion [ver ecuacion (2-28)], ya que se desea que no se tengan ceros o
numeros negativos en las moles de las espectes. Cualquier especie que tenga como niumero
de moles cero, continuara con este valor a lo largo de todas las iteraciones subsecuentes. St
se permiten numeros negativos, la solucion final tendra moles negativas.

Una estrategia que evita lo anterior consiste en reducir de manera artificial la diferencia
entrc N, y n, de cada componente, mediante una fraccion uniforme que se denomina
tamafio de paso, 4; es decir, se escoge un valor de A tal que la nueva aproximacion,

N7 determinada como

v fieral ~ [T pirctond (2'34)
N, =N, + A Q\/f‘ —-n, )

HHve

sea distinta de cero y no negativa N, 2 0. En el siguiente capitulo se discute la
metodologia empleada para encontrar los valores de A que cumplan con la condicion
anterior. La ccuacion {2-34) garantiza quc se cumple el balance de materia para cualquier
valor de 2.

Adicionalmente el parametro 7 sc cmplea para converger mas rapidamente al minimo de la
energia de Gibbs.

. ) . i ., . . . - .
El término (N, " - 1, "™y de la ecuacion (2-34) indica la direccion de busqueda del
minimo en (i y 4 es el tamano de paso con que se ticnde hacia ese minimo.

Cuando alguna de las especies timita la convergencia hacia la soluciéon de equilibrio, 1
toma un valor pequeno. Una vez que no existen restricciones, el valor de & se optimiza con



la finalidad de encontrar el minimo en G. En el siguiente capitulo se muestra la forma en
que se optimiza el valor de este parametro, lo cual permite acelerar el proceso de
convergencia.

Cuando alguna especie condensada persiste en presentar un valor negativo en el nimero de
moles (como resultado de Ia solucién del sistema de ecuaciones), ésta debe ser removida
del célculo. De otro modo A se aproxima a cero y no se tiene ninguna mejora en iteraciones
posteriores.

Por otro lado, existe una prueba para verificar si una especie condensada debe ser incluida
en el sistema de equilibrio. La prueba es comprobar si se cumple la siguiente relacion, para
la especie condensada m

ﬂﬂ Ne
R—'}—Z;zk 4, <0 (2-35)

Si se cumple, la especie m debe ser incluida en el equilibrio.

De manera similar, las especies en fase gas que presentan nimeros de moles muy pequefios,
deben ser removidas del cdlculo para eliminar dificultades en la resolucion del sistema de
ecuaciones o bien que el nimero de iteraciones requeridas no sea excesivo.

A estos componentes se les denomina “componente traza”. Una vez que se ha llegado a la
solucidon puede verificarse si el compuesto efectivamente es una traza realizando el
siguiente célculo

oze (2-36)

N RT

=N exp| T G s —

traza

Este célculo indicara el niimero de moles de ese componente que estarin presentes en la

mezcla al equilibrio. En el Capitulo 5 se muestran ejemplos de sistemas al equilibrio con
. ! 2

especies traza, cuya composicion s menor a 10 °
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CAPITULO 3

DETALLES ESTUDIADOS DEL
METODO DE MINIMIZACION
DE LA ENERGIA LIBRE DE
GIBBS
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En este capitulo se explican algunos detalles particulares implementados en los algoritmos
EQUIL y EQREAL, para la solucion de problemas de equilibrio quimico.

En el capitulo anterior se presentaron las ideas generales para encontrar un nuevo estimado
de la composicion de la mezcla al equilibrio. El procedimiento general incluye partir de
valores estimados para las moles de cada componente, n, ™, y por inversién del sistema
de ecuaciones obtener N; ™. El nuevo estimado se obtiene mediante

N; nueva __ ; inicial + A (A i) (3-1)

donde _
A = (N; inv _ i r'm'ca‘al) (3_2)

Un aspecto general para lograr una buena convergencia del algoritmo es escoger
apropiadamente el valor de A. Para ello se buscard cumplir simultineamente con dos
objetivos:

a) que el valor de A minimice el valor de la energia de Gibbs del sistema

b) que las moles de todos los componentes sean positivas.

La estrategia para encontrar A se divide en dos pasos:

(1) establecer cotas maxima y minima para A de modo que se garantice que las moles de
todos los componentes sean positivas

(2) optimizacién del parametro A que minimice la energia de Gibbs total del sistema, dentro
de las cotas establecidas en el punto anterior.

Adicionalmente, el pardmetro A sirve par detectar fases condensadas que deben ser
eliminadas de la mezcla reaccionante o para eliminar componentes traza de la fase
multicomponente.

En los siguientes apartados se discute la estrategia empleada en cada uno de los puntos
marcados anteriormente.

3.1 Forma en que se acota el valor del tamaiio de paso, A

En cada iteracién se tiene un estimado inicial del numero de moles de todos los
componentes de la mezcla, n, ™ (i=1,...,Nc+Ns). Con la ayuda del sistema de ecuaciones
para minimizar la energia de Gibbs [ecuaciones (2-31), (2-32) y (2-33)] se obtiene una
mejor aproximacion a la solucién, N, ™" (i=/,...,Ne+Ns), a partir del primer estimado.
Sin embargo, esta nueva aproximacion puede contener niimeros de moles negativos para las
especies que restringen la minimizacion; ya sea porque la solucion obtenida hasta ese punto
se sitiia lejos del equilibrio, o porque tales especies tienen una composicion pequefia en el
equilibrio o definitivamente no estan presentes en él.

Se pretende que esto no ocurra, ya que si una especie tiene un numero de moles negativo
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( N™ < 0), permanecera con este valor en iteraciones posteriores.

Es preciso, por lo tanto, calcular los valores del pardmetro A, que eviten que el nimero de
moles de alguna especie sea un valor negativo [ver ecuaciones (3-1) y (3-2)].

Lo anterior establece un intervalo en que A puede adoptar valores, acotado por Amdx y
Amin. Para obtener las cotas de A se sigue el procedimiento que se describe a continuacion,
y que aparece en el Algoritmo 3-1.

Para cada especie i se determina un tamafio de paso, A;, de modo que se retenga una
pequefia cantidad de cada especie (es decir, ninguna especie debe desaparecer). Para ello se
fija el nimero de moles de la nueva aproximacion, N, en una cantidad pequefia y
positiva, Por ejemplo, en este trabajo se emplea

N’_nueva — niinicial xIO-S (3-3)

Sustituyendo este valor en la ecuacion (3-1), se obtiene para una especie en particular

1x10r5(nz_'niciaf): inicial 3 A (3-4)
1 1 1
y resolviendo para A;
inicial
= 2099999m T (3-5)
A

i

De esta forma, se obtiene un tamaiio de paso para cada una de las especies (a excepcion de
los componentes inertes, cuyo valor de 4; no puede determinarse, debido a que 4=0). De
acuerdo al valor de 4, que indica la direccion de cambio del nimero de moles, A, tendrd un
signo. Si 4, <0 entonces A; serd positiva. Si 4; >0 entonces A; serd negativa [obsérvese la
ecuacion (3-5)].

Para obtener el par de limites o cotas para el valor de A, tales que todas las especies estén
presentes, de todos los valores positivos de A; se escoge al mas pequefio, que sera el
maximo valor positive que pueda tomar 4, y que se denominard Amdx. De manera similar,
de todos los valores negativos de A, se escoge el valor mas grande, es decir, €l “menos
negativo”, que serd el minimo valor negativo que pueda tomar A, y que se denominard
Amin.

Véase la Figura 3-1, donde A;, A, etc., son los valores de A, calculados para un sistema
donde se tienen 6 especies quimicas.
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Figura 3-1. Valores de A ; sobre una recta

Para este ejemplo, los valores de Amdx y Amin corresponden respectivamente a 1, y As. De
esta manera, cuando se optimiza el valor de A dentro de los limites maximo y minimo, se
garantiza que todas las especies estan presentes y que se cumple con el balance de materia.

Los limites maximo, Amdx, y minimo, Amin, acotan la region permitida donde el numero de
moles de ningliin componente (sea reactivo o producto) es negativo.

Amdx es siempre positivo, mientras que Amin es negativo. Debido a ésto, cuando un
componente restringe el camino hacia el minimo en G, se adopta siempre una fraccion de
Amdx (limite dado por esta especie) y no de Amin , ya que esto implicaria caminar en
sentido contrario hacia donde se encuentra el minimo.

Entonces, si una especie limita el camino hacia el minimo en G se detecta a través del valor
de Amdx. De la resolucién del sistema de ecuaciones se obtendra un valor de nimero de
moles negativo para esta especie, N; ™ < 0, ya que el nuevo valor de niimero de moles que
puede tomar, N; ™2 serd menor que el estimado inicial empleado, r, ™

Asi, de acuerdo con la ecuacion (3-2), 4, es negativo

A i= (N,- nv n; J'mcfal) (3_2)
Lo anterior provoca que Amdx sea positivo [ver ecuacion (3-5)], pero mas pequefio debido a
que

| A |J_ > n inicial

Este tipo de comportamiento, donde Amdx se va haciendo mas pequefio se presenta en los
casos donde se tienen componentes traza.
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3.2 Optimizacién del tamafio de paso, A, de modo que se garantice la
convergencia al minimo de la energia de Gibbs.

Para una cierta iteracién, una vez que se cuenta con los limites de A, es preciso determinar
el mejor valor a emplear en el célculo de la composicién de las especies (ver Algoritmo
3-2).

Como se quiere llegar al valor minimo de la energia de Gibbs, donde el valor de su primera
derivada con respecto al pardmetro A es igual a cero

d(G/RT) _0 (3-6)
da
el primer paso es determinar el valor de esta derivada empleando la composicién inicial

inicial

n; ", para conocer donde esta ubicado el estimado inicial con respecto a la solucién de
equilibrio.

La funcién de Gibbs donde los numeros de moles, N;, son funcién del parametro A es:

G _F(N)= Zn+lA){CG M}Jfﬁ(n,ma,)cf

R i=l (nT +/1 AT) i=Ne+l
3-7)
y su primera derivada con respecto a A es
G c e+ N5
A RT) Fa;N) =S4, [Cﬁ' A J+ S, c
i=1 (n]" + /1 AT) i=Nc+l (3'8)

Si se emplea la composicion inicial entonces A=0 yaque N/ = p™ .
El valor de la primera derivada (ya sea positivo o negativo), indica en que sentido se debe
caminar para encontrar ¢l minimo, y, por lo tanto, en qué sentido se debe optimizar A.

Para determinar esta direccion se debe considerar lo siguiente: si el valor de la derivada es
positivo, hay que optimizar en el sentido de Amin; en cambio, si el valor de la derivada es
negativo, se debe optimizar en el sentido de Amdx.

Véanse las Figuras 3-2 y 3-3, donde se muestra el comportamiento de la funcion de Gibbs
(G/RT} asi como de su derivada, con respecto a A, cuando el valor optimo de dicho
parametro, Asprime, S€ €ncuentra acotado dentro de los limites.
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Es importante observar que si ninguna especie limita el proceso de optimizacion del
parametro 1, el minimo de G" se encuentra acotado dentro de los limites Amdx y Amin, tal
y como lo muestran las Figuras anteriores.

En estos casos lo que procede es descartar el limite que no corresponde al sentido en que se
debe caminar hacia el minimo. En su lugar, se establece otro limite cuyo valor se hace igual
a cero, A""=0. El limite que indica hacia dénde se debe caminar, y que se denomina Abase,
sirve como punto de partida para construir un limite mas apropiado, 1’, cuyo valor es una
fraccion de Abase. Esta fraccidn se ha escogido como el 90%: A'=0.9(Abase). La fraccion
empleada es arbitraria, pero ha dado buenos resultados para encontrar el valor optimo del
tamafio de paso.

Con el limite A1’ en la direccién del minimo se calcula nuevamente el valor de la derivada,
con el fin de asegurarse que esta 1iltima cota es 1til. En este punto se tiene un par de limites
(A°=0.9 Abase y A’’=0), entre los cuales la derivada pasa por cero (véase la Figura 3-3).

Posteriormente se emplea el método de la secante para afinar alin mds la zona donde se
encuentra la solucién, y finalmente aplicando el método de Newton se encuentra el valor
optimo de A. En el Apéndice E se explica como funcionan estas dos estrategias auxiliares.

Por otra parte, si alguna especie se encuentra limitando la convergencia al minimo, la
solucién que corresponde al minimo de G no se encuentra dentro de los limites Amdx y
Amin. Las Figuras 3-4 a 3-7 muestran nuevamente el comportamiento de G/RT y su
derivada con respecto a A, cuando una especie limita la convergencia.

En este tipo de situaciones, se determina primero cudl es el limite que avanza en la
direccion del minimo, Abase, y cudl es el limite que debe descartarse. Se obtiene el nuevo
limite en la direccion del minimo con una fraccién de Abase: A'=0.9(Abase), y con este
valor se calcula la derivada de G™, para asegurarse que es una cota itil. Como en este
momento no es posible acotar una zona donde la derivada presente un cambio de signo,
entonces se toma el valor de A’ como el valor “o6ptimo” del tamafio de paso para esta
iteracion.
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Una vez obtenido el valor de Agymo Se calcula con la ecuacién (3-1) el niimero de moles de
todas las especies para esa iteracién, N, ™",

Conforme se acerca la solucién del problema a la composicién de equilibrio, el valor de
Asprimo debe estar muy cerca de la unidad para garantizar que efectivamente se estd
obteniendo una solucién que minimice la energia de Gibbs total del sistema.

En las Tablas siguientes se presentan dos casos de calculo de equilibrio quimico. En el
ptimero, que es relativo a la reformacién de gas natural, ninguna especie restringe la
minimizacion (Tabla 3-1). Por el contrario, en el segundo caso, donde se tiene la reduccién
de oxido Fe;Q4, el CO presente en la fase gas restringe el valor del tamafio de paso A (Tabla
3-2).

Tabla 3-1. Valores del pardmetro A en el cilculo de equilibrio de la Reformacion de gas natural

iteracién Limite maximo Limite minimo Valor “optimo” de | Forma en que se
{(Amax) {(Amin) A utilizado obtuvo Aspumo
0 19.32 -0.1763 15.93 En todos los casos
1 1.591 -1.391 0.940 se optimizo, ya que
2 67.32 -20.33 1.013 ninguna especie
3 1.2 X 10* 33X 10° 1.000 restringe el avance

Tabla 3-2. Valores del pardmetro A en el calculo de equilibrio de la Reduccién del oxido Fey0,4

[ Tteracion | Limite méximo | Limite minimo | Valor “optimo” de | Forma en que se obtuvo Agpme
(Amdx) (Amin) A utilizado
0 0.06919 -0.1835 0.0622 Aspumo €5 €l 90% de Amdx
1 0.1638 -0.3412 0.1474 Asptimo €8 €1 90% de Amdx
2 0.2970 -0.3902 0.2673 Asprimo €5 €1 90% de Amdx
3 0.9615 -0.4943 0.8654 Agptimo €5 €1 90% de Amdix
4 18.76 -0.7917 1.5880 Se ha optimizado el valor de A
5 22.38 -6.1460 1.0720 Se ha optimizado el valor de 4
6 3.96 X 10° 2.3 X 10? 1.0020 Se ha optimizado el valor dfﬂ

En el caso de la reduccion de oxido de fierro, la especie que limita hasta la iteracion 3 es el
CO, ya que tiene una composicién pequeiia al equilibrio (Ncp = 5.4 X10™).

El hecho de que cuando se estd cerca del equilibrio, fos valores de los limites de A
aumenten considerablemente, es debido a que los numeros de moles de las especies
practicamente no cambian entre una iteracién y otra, y 4 ; es pequefia [ver ecuacion (3-2)].

Notese que en ambos casos el valor de Ag,.m. €n las Ultimas iteraciones estd muy cercano a
la unidad y por lo tanto se han resuelto correctamente los problemas.
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Energia de Gibbs, G/RT

Lambda
minima

Estimado
inicial

Lambda méxima

/

Tamario de paso, Lambda

Figura 3-2. Energia de Gibbs (G/RT) contra valores de A dentro de los limites. El valor éptimo de 4
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Figura 3-3.

se encuentra acotado. La direccion del minimo es en el sentido de Amdx.

d(G/RT)

1 Lambda

minimo

Estimado

inicial

Lambda

maximo

T

Tamario de paso, Lambda

/.

Derivada de la energia de Gibbs contra valores de 4 dentro de los limites, para el caso
presentado en la Figura 3-2.
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Restringe el avance hacia ef
minimo de G

L

Energia de Gibbs, G/RT

| B IR RSN B A B S R E

Lambda Tamario de paso, Lambda
minima

Figura 3-4. Energia de Gibbs (G/RT) contra valores de A dentro de los limites. La minimizacién se

encuentra restringida, El valor de 4 optuno de esta iteracion es 0.9(Amuix)

00

La derivada no presenta cambio de signo
en el intervalo acotado por los limites

d (G/RT)/dLambda

7T ¥ T T | T T T T T T T
Lambda

Lambda Tamanio de paso, Lambda .
maxima

minima

Figura 3.5 Derivada de ]a energia de Gibbs contra valores de A dentro de los limites, para el caso

presentado en la Figura 3-4.
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Energia de Gibbs, G/IRT

_ Restringe el avance hacia el minimo de G
v T T T T T T
Lambda Tamafio de paso, Lambda Lambda

Figura 3-6. Energia de Gibbs (G/RT) contra valores de A dentro de los limites. La minimizacién se
encuentra restringida. El valor de A éptimo para esta iteracion es 0.9(Amin).

]
p
[
3
E‘ La derivada no presenta cambio de signo
% en ¢l intervalo acotado por los limites
T
0.0
— T T T T T T T
Lambda Tamafio de paso, Lambda Lambda
nmunuma maxima

Figura 3-7. Derivada de la energia de Gibbs contra valores de 2 dentro de los limites, para el caso
presentado en la Figura 3-6.
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3.3 Criterios para la deteccion y eliminaciéon de compuestos que limitan la
convergencia al minimo.

Cuando una especie .quimica presenta de manera sucesiva un numero de moles negativo,
N/™, como resultado de la solucién de las ecuaciones para minimizar G'*“, y una
composicion pequefia al aplicar el valor del tamafio de paso 6ptimo ocasiona que el valor A
se encuentre limitado en su avance o se haga cada vez mas pequefio.

Si la especie en cuestion forma parte de una fase multicomponente, el valor de A crecera
muy lentamente a través de las iteraciones, y al cabo de un gran nimero de ellas llegard a la
solucidn de equilibrio.

Por otro lado, si la especie forma una fase sélida pura, pero ésta fase no existe al equilibrio,
el valor de A tendera a cero conforme transcurran las iteraciones.

Ambos casos, aunque distintos, requieren que la especie que limita el valor de A sea
eliminada, ya sea porque la solucién se alcanzard en un nimero muy grande de iteraciones
o porque es imposible converger al equilibrio.

En el caso de especies en fase multicomponente, la eliminacion sera temporal y una vez
encontrada la solucion de equilibrio, se reincorporara esta especie a la mezcla con la
estrategia de componente traza. Su composicion serd determinada con ayuda de los
Multiplicadores de Lagrange correspondientes a cada elemento involucrado en esta
especie, que por su composicion pequefia se denomina “traza” [ecuacién (2-36)).

Para el caso de fases puras, la eliminacidn es definitiva, ya que esta especie no existe al
equilibrio. Se ha mencionado con anterioridad que existe una ecuacién que permite
verificar si la eliminacién fue correcta o no [ecuacion (2-35)], y de no ser correcta existe la
posibilidad de incluir nuevamente a la especie eliminada dentro de la mezcla. Esto pudiera
ocurrir si se estd muy lejos de la solucion. Sin embargo, la estrategia empleada en este
trabajo para la deteccion de compuestos que tienden a desaparecer, ha mostrado ser muy
confiable, de modo de impedir que se eliminen especies inadecuadamente. Esta estrategia
se muestra en el Algoritmo 3-3.

A la eliminacion de especies temporal o definitiva se les da esencialmente el mismo
tratamiento, que es el siguiente:

El primer requisito que debe cumPlirse es que el valor de A no ha sido optimizado, pues su
avance hacia el minimo de G'** se encuentra restringido por alguna especie, y ¢l valor
“6ptimo” que se emplea es una fraccion del limite que indica la direccion hacia el minimo.
A continuacion, se detecta al componente que restringe la minimizacion. Cuando es |a
primera vez que limita la minimizacion de G se le coloca una “etiqueta” que indica que
es un componente candidato a desaparecer. Esta calidad se renueva en cada iteracion donde
restringe el camino hacia la solucién.
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Sin embargo, para que la especie pueda ser eliminada, debe cumplir ademds con:

» El namero de moles de esta especie debe ser menor al niimero de moles totales del
sistema, Nr , multiplicado por un niimero arbitrario pequefio : /x10 *°, es decir

Niraza< (N7 )x1071° (3-9)
e Tener la “etiqueta” de candidato a desaparecer al menos en la iteracion previa.

e El niimero de iteraciones debe ser por lo menos mayor a dos. Esta condicién previene la
eliminacion prematura de especies, en el caso que al inicio se encuentre muy lejos de la
solucion.

Si una especie cubre todos estos requisitos, es eliminada. Las especies en fase
multicomponente tienen una eliminacidon temporal. Si la especie es una fase pura, la
eliminacion es permanente y deben eliminarse también los términos del sistema de
ecuaciones del minimo de G relativos a esta especie (es decir, a la matriz formada por
estas ecuaciones se le reduce el renglén y la columna correspondientes a la especie a
eliminar).

La manera de eliminar una especie de la mezcla es aplicando el valor de A tal que esta
especie tenga un numero de moles igual a cero.

A - _-—n:‘m'ciat‘
[ (N:nvemidn _ nz’m’cmf) (3-10)

i

Nétese que esta ecuacion es el resultado de aplicar la ecuacién (2-34) con N,™™ =0 vy
resolver para A, . Este valor de A; se aplica en el cdlculo del niimero de moles de las
especies restantes, a fin de que los dtomos presentes se repartan entre las demds especies y
el balance de materia siga cumpliéndose.

Como se menciono en el capitulo anterior, cuando alguna especie sélida se elimina de
manera definitiva, durante todas las iteraciones subsecuentes se realiza una prueba para
verificar si esta especie debe estar presente en el equilibrio. Si se cumple la relacién

(2-35), la especie pura m debe estar presente en la mezcla.
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CAPITULO 4

METODO ESTEQUIOMERICO
PARA PROBLEMAS DE
EQUILIBRIO CON S < 2
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METODO ESTEQUIOME’:TRICO PARA PROBLEMAS DE EQUILIBRIO CON
X<

Una gran parte de los problemas de equilibrio quimico se disefian de tal manera que el
estado de equilibrio cumple con el Teorema de Duhem'. La situacién més comiin consiste
en encontrar la composicion de un sistema que alcanza el equilibrio, a partir de un estado
inicial que contiene una cierta cantidad de reactivos, cuando la temperatura y la presion han
sido especificadas.

Se conoce como numero de grados de libertad del sistema, 33, al ntimero de variables
intensivas que deben ser especificadas de manera arbitraria para poder fijar el estado de
equilibrio de un sistema.

Cuando el problema de equilibrio a resolver presenta un nimero de grados de libertad
menor a dos, no es posible su resolucion empleando la técnica de minimizacion de White et
al. (1958), debido a que la matriz de ecuaciones se vuelve singular. Se pueden distinguir
dos tipos de problemas que presentan singularidad en la matriz de coeficientes:

¢ Cuando la temperatura, presion y composicién son tales que dos o mas elementos se
combinan completamente para formar una sola especie quimica. En este caso dos
renglones de la matriz son iguales o proporcionales entre si. Este tipo de situacion tiene
lugar cuando los elementos en cuestion se encuentran en cantidades estequiométricas.

¢ Cuando un sélido puro estd en equilibrio con un vapor,

Para ilustrar este Gltimo caso, se presenta la reaccion de descomposicidn de carbonato de
calcio {(CaCQ) [c.f. Balzhiser et al., (1972), pag 577].

CaCO;s(s) — CaO(s) + COy(g) (4-1)

Cuando el CaCO; se encuentra mezclado con coque y la temperatura es elevada, se produce
monodxido de carbono por medio de la reaccidn secundaria

C(s) + CO(g)—2CO(g ) (4-2)

Si ademas se tienen condiciones de alta presion y no existe un compuesto en fase gas cuya
composicion no se vea afectada por la presencia de reacciones (es decir, un compuesto
inerte) para que garantice la existencia de la fase gas, ésta ultima desaparece y solo
permanecen algunas fases solidas (ver el equilibrio en la descomposicién de CaCO;,
Capitulo 5); es este caso, el numero de grados de libertad es

' Que especifica que para cualquier sistema cerrado formado inicialmente por masas de las especies quimicas
previamente establecidas, el estado de equilibrio esta totalmente determinado cuando cualesquiera dos
variables independientes se fijan.
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T =5 especies quimicas - 1 fase multicomponente
- 3 fases solidas puras + 2 (4-3)
+ 2 reacciones independientes

J=1

En este caso, para que coexistan todas las fases en equilibrio se puede especificar sélo una
variable intensiva, por ejemplo temperatura, y el resto de las variables quedara fijo. Esto es,
la coexistencia de todas las fases se dard sélo a una presién. Por lo tanto, si se especifica
adicionalmente la presion, entonces por lo menos alguna de las fases no estard presente en
el equilibrio.

La razdn de esto es que el CaCOs ejerce una presion de descomposicién que se encuentra
determinada al fijar la temperatura. Por o tanto se tiene un sélo grado de libertad.

Es posible, sin embargo, resolver este tipo de problemas empleando un Meétodo
Estequiométrico. Por ejemplo, para el caso de Descomposicion de CaCOs, la composicion
del estado de equilibrio se calcula de la siguiente manera’:

El conjunto de ecuaciones con las que se trabaja en estos casos esta conformado por la
matriz de atomos y los atomos-mol totales de cada elemento, es decir, por el balance de
materia, que es una matriz aumentada

Ne Ne+ Ns
by=a,N+>a, N  k=12.,Ne (2-17)
=1 i=Ns+1

donde N; son las incégnitas a determinar, para conocer la composicion de equilibrio.

La alimentacién inicial al reactor es: 1 mol de CaCO; y 0.5 mol de C, de donde es posible
conocer las cantidades totales de los elementos quimicos

1.5 atomos-mol de C

3 atomos-mol de O
1 stomo-mol de Ca

Entonces la matriz de atomos aumentada es

Atomos-mol totales

Numeros de moles Nco Nco:  Ncacos  Ncao Ne | b
Elementos :
C 1 1 1 0 1 3/2
0 1 2 3 1 0 3
Ca 0 0 1 1 0 1

2 El resultado del calculo de equilibrio de este sistema se encuentra en e problema 5.6, Capitulo 5.
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El rango de la matriz® de atomos asi como el rango de la matriz de atomos aumentada es 3.

Para encontrar el valor de las incégnitas (que son los nimeros de moles de las especies en
equilibrio), el primer paso es escalonar la matriz. Esto es, hacer que los elementos de la
diagonal principal tengan un valor igual a la unidad, y que todos los elementos arriba y
abajo de esta diagonal tomen un valor igual a cero. Para ello se emplean las operaciones
elementales que pueden aplicarse a los renglones de una matriz.

La matriz que resulta del escalonamiento es la siguiente

Atomos-mol totales

Nimeros de moles Neo Ncas Neacos Ncao Nc bi
Flementos :
Is) 0 1 0 -1 -1 -1/2
Ca 0 0 1 1 0

Como el rango de la matriz es igual a 3 (que es igual en este caso al nimero de elementos
presentes), solo es posible escalonar tres renglones. Para conocer el valor de todas las
incognitas, que son 5, debe procederse de la siguiente forma con el resultado de la matriz
escalonada.

Si el rango de la matriz de coeficientes en un conjunto de ecuaciones algebraicas lineales
simultaneas es %7 y es el mismo que el rango de la matriz aumentada y, si Ne+Ns es el nimero de
incognitas, entonces los valores de Nc+Ns-# de las incégnitas pueden ser asignados de manera
arbitraria, y las % incognitas restantes estaran determinadas de manera dnica, considerando que la
matriz de coeficientes de las R incdgnitas restantes tiene rango . (ver Apéndice D)

De acuerdo con lo anterior, las variables a las que seran asignados valores arbitrarios se
conocen como ‘‘pardmetros”, y en nuestro ejemplo corresponden a los nimeros de moles
de las especies CaO y C, que se llamaran o y t en las ecuaciones subsecuentes,
respectivamente. L.a composicion de las demas especies es funcion de estos parametros.

Para conocer la distribucion al equilibrio, es necesario optimizar los parametros de modo
que se minimice la energia de Gibbs. La representacion parameétrica del sistema de
ecuaciones resultado del escalonamiento es:

* Se conoce como rango de la matriz al orden del determinante mayor que puede formarse con las columnas y
renglones de esta matniz, y cuyo valor es distinto de cero. Amundson, N.R., Mathematical Methods in
Chemical Engineering, Vol. 1 Matrices and their applications, 1962,
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1Y (o (-2
—% ! !
N=| 1 |+0-1|+1 0 (4-4)
0 1 0
o) Lo !

donde N es el vector (Nco, Ncoz, Neacos Neao, Ne) ™.

Para mayor claridad, estas ecuaciones paramétricas se escriben en forma de balance de
materia por componente de la siguiente forma:

Neo = 1 +0o -2t
Ncog = -1/2 + a + T
Neacoz= 1 - o +0t (4-5)
Ncao = 0 +o0 +0t
Ne = 0 -0o + 1T

Los parametros a optimizar son g, que corresponde al nimero de moles de Ca0Q, y 1, que es
el nimero de moles de C. Estos parametros funcionan como una especie de “coordenadas o
avances de reaccion”. Es por esto que este método es parecido a los métodos
estequiomeétricos.

Como se ha mencionado antes, en el equilibrio, la energia de Gibbs, G** | es minima y las
derivadas parciales con respecto a los parametros oy T son iguales a cero.

E! algoritmo que se implantd en este trabajo consiste en optimizar un parametro a la vez,
manteniendo constantes el resto de ellos. Una vez que se ha optimizado la funcién G con
respecto a cada uno de los parametros, se comprueba si no han cambiado mas alla de una
tolerancia con respecto a la iteracion anterior. En caso contrario se procede a una nueva
iteracion y se efectia la optimizacion con respecto a cada uno de los parametros hasta
llegar a la convergencia.

En la optimizacion de cada pardmetro se utiliza el método de Newton para determinar los
valores optimos de los parametros, a partir de un estimado inicial.

. v , or d\ .- )/ dParametro
Pardmetro™" = Pardmetro™™" — j(-_'—“"-) ﬂ---—--a'-’-‘cf—-A-“fz (4-7)
d’ (S o)/ dPardmetro

Para el ejemplo que nos ocupa, se fija el valor del parametro, t=0, y se acota la region de
los valores permitidos para el pardmetro . La restriccion que debe cumplirse es que las
moles de cualquier especie deben ser positivas o cero, N, 20(/ = ..., Nc + Ns).

Los balances de materia en funcién de los parametros o y T son empleados para acotar,
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tomando en cuetita la restriccion antes mencionada.

De entre todas las ecuaciones de balance de materia, se consideran sélo en las que
interviene o. Con ellas se establecen las siguientes desigualdades

0<-3+0+7, = oz3
0<1-0, = oxl (4-8)
0o, = o020

En consecuencia, lascotas deoson 1 <o <1, pues son los valores que puede tomar ¢
de modo que todas las especies tengan un nimero de moles mayor o igual a cero.

Obgérvese que si ¢ toma exactamente el valor de una de sus cotas, alguna especie
desaparecera.

Comenzando con un valor de o dentro de estos limites, se aplica el método de Newton para
obtener un valor mejorado de o

ger — Gﬂ”fﬁ”for _ 74(?£)/d9 (4-9)

La primera y segunda derivadas se¢ obtienen a partir de la funcién de Gibbs, donde se han
substituido los valores de los niimeros de moles de las especies en funciéon de oy 1.

Una vez que se ha encontrado el mejor valor para el primer parametro, éste queda fijo y a
continuacion se acota el segundo parametro: 1

0<l-27, = r<4
0<—J+o+r7, = 124-0 (4-10)
0<r, = 720
Por consiguiente, lascotasderson max(0,;-o)<7r<1.
El valor de 1 se optimiza de manera andloga
) G,
preea Tamenor _ d(/‘??)/dr (4_1 1)

d*(%g)/ dr’?

Este procedimiento se repite hasta que en iteraciones sucesivas, los valores de los
parametros ¢’y T no varian con respecto a una tolerancia establecida.

De acuerdo a las condiciones de 7, P y composicion inicial, puede suceder que una o varias
especies no estén al equilibrio. Si este es el caso, las especies deben desaparecer de la
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mezcla o permanecer como componentes traza. En esta situacion, los parametros tomaran
los valores de algunas de las cotas, una vez que los componentes en cuestion cumplan con
los requisitos de una especie de composicion pequefia mencionados en el Capitulo 3 de este
trabajo.
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CAPITULO 5

PROBLEMAS DE
EQUILIBRIO QUIMICO
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PROBLEMAS DE EQUILIBRIO QUIMICO

Detalles empleados en su resolucion y andlisis de los resultados obtenilos.

Se presenta una variedad de ejemplos de equilibrio quimico que han sido resueltos
empleando los programas EQUIL, si se ha calculado la fase gas con la aproximacion de gas
ideal, y EQOREAL, cuando se considera comportamiento de gas real.

El andlisis de los resultados obtenidos se realizé por dos vias:

(1) Inspeccién y comparacién de la composicion de equilibrio con respecto a la reportada
en la fuente de donde fue tomado cada problema.

(2) Calculo de las constantes de equilibrio en funcién de los potenciales quimicos de
componente puro a Ty P°, K=f( p,-o ),y en funcién de la actividad de las especies, K=f{ ;).

5.1 REFORMACION DE GAS NATURAL

El gas natural que acompaiia al petroleo en los yacimientos contiene esencialmente metano
y, en menor proporcion, el resto de los hidrocarburos gaseosos. Al reaccionar con vapor de
agua a altas temperaturas se genera hidrégeno, mismo que puede emplearse, por e¢jemplo,
para la obtencion de amoniaco por medio de la reaccion de Haber.

Problema: Calcular las composiciones de equilibrio a 1000 K y 1 bar del sistema en fase
gas que contiene las siguientes especies: CH,, H,O, CO, CO; e H,. En el estado inicial, sin
reaccionar, se encuentran presentes 2 moles de CH; y 3 moles de H,0. [cf Smith et
al.(1996), pag 602].

Como se menctond en el Capitulo 1, el algoritmo de minimizacién requiere que las especies
esperadas en el equilibrio tengan un valor de moles iniciales distinto de cero, pues si una
especie se alimenta con un nimero de moles igual a cero, permanecera siempre con este
valor.

De la alimentacion inicial establecida por el enunciado del problema se tienen las siguientes
cantidades de atomos-mol de los elementos presentes:

2 dtomos-mol de C
14 s&tomos-mol de H
3 atomos-mo] de O

Estas cantidades deben dividirse entre todas las especies esperadas al equilibrio. El

resultado adoptado como valores iniciales de los niimeros de moles para las especies de este
problema se muestra en la tercera columna de la Tabla 5-1. En esta misma Tabla se
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incluyen los valores de los potenciales quimicos de las especies calculados a 7=1000 K y
P*=1 atm.

Tabla 5-1.
Especies Composicion inicial del| Composicion inicial | Potencial Quimico de
esperadas al enunciado del empleada en el la especie i pura, y, °,
equilibrio problema (mol) algoritmo (mol) (Jmol)

CH, (g) 2.0 1.98 -17630.41

H,O(g) 3.0 2.97 -251696.3

CO(g) 0.0 0.01 -215696.6

CO; (g) 0.0 0.01 -418605.6

H, {(g) 0.0 0.07 -14854.43

Por la aita temperatura y baja presion del sistema, se considera que los gases se comportan
como gases ideales.

La secuencia de calculo para este caso de equilibrio se presenta en la Tabla 5-2. Para cada
jiteracién se muestra el valor del tamaiio de paso utilizado, A, los nimeros de moles de las
especies y el valor de G/RT de la mezcla.

Tabla 5-2. Secuencia de calculo en la reformacion de gas natural

iter. A Composicion (mol) G/RT
CH, H,O co CO, H,
inicial 1.98 2.97 0.0 0.01 0.07 -85.98013
0 15.93 0.347712  0.609067 0.913644 0.738644  5.695509 | -96.25082
| 0.940 0.166917 0.864755 1.530922 0.302161 5801412 | -96.73015
2 1.013 0.175234 0.877621 1.52715 (1.297613 5.77191 | -96.73054
3 1.000 0.175273  0.877569 1.52702 0.297704 5.77188 | -96.73054

En la iteracidn cero, el algoritmo adopta un valor grande para el tamafio de paso, 4=15.93,
lo que le permite caminar rapidamente en la direccion del minimo de la energia de Gibbs
(valores grandes de A aceleran la convergencia mientras que valores pequefios la
“amortiguan™).

En iteraciones posteriores, el valor de A oscila alrededor de la unidad, para finalmente
alcanzarlo. Cuando se esta cerca de la solucidn, el valor de A tiende a 1, io cual es una
condicién indispensable que garantiza que se ha convergido. Para una iteracién cualquiera,
la aplicacién de A se muestra en la ecuacién (2-30)

Nr_nueva - niinicial +1 (Niinvers:'cin " niinicial) (2_30)
donde N, " se refiere al namero de moles de la especie i obtenido aplicando el valor
optimo de A, n; micial o5 e] ntimero inicial de moles, N; ™" es el valor obtenido de a
resolucion del sistema de ecuaciones para converger al minimo (resolucion que se lleva a
cabo invirtiendo la matriz formada por estas ecuaciones).

57




N. inversion
i

Ahora bien, si el valor de A es igual a 1, quiere decir que N, ™" =
se ha llegado a la solucién de equilibrio.

, ¥ por lo tanto

La optimizacién del parametro 4 que lleva a cabo el algoritmo EQUIL permite converger a
la solucién de equilibrio en pocas iteraciones. Si este pardmetro no se optimiza, y se
utilizan los nimeros de moles obtenidos al invertir la matriz de ecuaciones (N, ™) como
alimentacién en la iteracion siguiente, el nimero de iteraciones crece, lo cual resulta
inconveniente. A manera de ejemplo véase la secuencia 2 de calculo de la Tabla 5-3.

Tabla 5-3. Secuencia 2 de cdlculo en la reformacion de gas natural

iter. A Composicion (mol) G/RT
CH, Hy,0 co CO; H,
inicial 1.98 2.97 0.01 0.01 0.07 -85.98013
0 1.0 1.877527 2.821784 0.066729 0.055743 0.423161 | -87.76680
1 1.0 1.475017 2268848 (0.318814 0.206169 1.781118 | -91.94032
2 1.0 0.588722  1.179745 1.002300 0.408978  4.642810 [ -96.18487
3 1.0 0.099474  0.794300 1.595352 0.305174  6.006753 | -96.70201
4 1.0 0.159842  0.864478  1.544795 0.295364  5.815839 | -96.72952
5 1.0 0.174789  0.877156  1.527577 0297634  5.773266 [ -96.73054
6 1.0 0.175273  0.877569  1.527024 0.297704 5.771886 | -96.73054
7 1.0 0.175273  0.877569 1.527023 0.297704 5771885 | -96.73054

Debe observarse que se obtiene la misma respuesta de equilibrio.

En la Tabla 5-4 se encuentra la comparacion entre los resultados obtenidos por el programa
EQUIL y los reportados por Smith et al. (1996).

Tabla 5-4. Comparacion de resultados en la reformacion de gas natural

Especie | Estimado inicial Composicion de equilibrio
(fraccion mol} (fraccion mol)

Smith et al. EQUIL
CH, 0.392857 0.0196 0.0203
H,0 0.589286 0.0980 0.1015
CO 0.001984 0.1743 0.1765
CO, 0.001984 0.0371 0.0344
H; 0.013889 0.6710 0.6673

La composicion al equilibrio reportada por Smith et al. y la determinada por el algoritmo
EQUIL son muy parecidas. Las diferencias que se observan se deben a que se han
empleado propiedades fisicas y termodinamicas provenientes de distintas fuentes de datos.

Para corroborar que efectivamente se obtuvo la solucién de equilibrio, se determind el valor

de las constantes de equilibrio para las reacciones linealmente independientes que
representan al sistema
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CH4+H20(—)C0+3H2 (5-1)
CO+H,0 6 COy+ Hy (5-2)

Las constantes de equilibrio se determinan con la ecuacién (1-27)

ZV-J I

Kj=expl = " —pr (1-27)

donde K; es la constante de equilibrio de la reaccion j a la temperatura T del sistema, !
representa a las especies participantes en la reaccion j, v, es el coeficiente estequiométrico
de la especie i en la reaccion j, y u4 es el potencial quimico de la especie pura 7 a la
temperatura 7'y presion de referencia P°=1 atm, cuyos valores estan en la Tabla 5-1.

Los valores de las constantes de equilibrio obtenidos aplicando la ecuacion (1-27) a las dos
reacciones independientes son K; =2745 y K,;=1.46.

También es posible determinar el valor de las constantes de equilibrio empleando la
expresion del meétodo tradicional o estequiométrico.

K, =T1,)"™ (1-27)

donde el valor de la constante de equilibrio es funcién de las actividades, 3, 5 de las Nc
especies participantes.

Se suprimira el subindice j, aunque es claro que éste distingue a las cantidades que
intervienen en la reaccién denominada j.

La actividad de la especie i se define como 4, = *"[o , donde

i

fi=Py ¢ (1-31)

En la resolucién de este ejemplo se ha considerado en la fase gas comportamiento de gas
ideal, dadas las condiciones de T y P. Por lo tanto los coeficientes de fugacidad de todas las
especies, &, toman el valor de la unidad.

Para un gas ideal en el estado estandar la fugacidad como componente puro es igual a su

presion, por lo que f0 P y Plesla presion de referencia cuyo valor es igual a 1 atm. Con
lo anterior la actividad de la especie i es
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/.

a. =
1 atm

=Py (5-3)

donde P debe darse en atm,

Entonces la expresién de la constante de equilibrio (1-27) se transforma en
5 Vs (5-4)
KJ = H(P Yy )J‘
=

En la reformacién de gas natural se tienen las siguientes expresiones para las dos reacciones
independientes [ecuaciones (5-1) y (5-2)]

K, =P Yeoua)” (5-5)
Yerna Yo
K, = 2cor Yz (5-6)
Yeco Yuao

Sustituyendo los valores de la composicién de equilibrio y la presion P en atm, en estas
expresiones se obtiene que K; = 27.45 y K; =1.46, lo cual concuerda perfectamente con
los valores de las constantes de equilibrio obtenidos anteriormente, y garantiza que la
solucién encontrada es el equilibrioa Ty P.

Con la finalidad de validar el desempefio del algoritmo para célculo de equilibrio quimico
utilizado en este trabajo de tesis, se realiz6 la determinacion del equilibrio para el ejemplo
de reformacién utilizando el Simulador de Procesos ASPEN PLUS versién 9.3, y
especificamente el médulo de calculo de equilibrio denominado Reactor RGIBBS, que
emplea la minimizacién de la energia de Gibbs del sistema. Presumiblemente, RGIBBS
utiliza el mismo algoritmo de White et al. (1958)".

Todos los compuestos involucrados en este ejemplo, asi como sus propiedades fisicas,
termodindmicas y composicion atdomica, se encuentran en los bancos de datos contenidos
en el Simulador.

Para llevar a cabo el calculo fue necesario proporcionar al Simulador las siguientes
especificaciones: especies esperadas al equilibrio (primera columna, Tabla 5-1),
composicion inicial de las mismas (tercera columna, Tabla 5-1), condiciones de T y P,
modulo de célculo a utilizar (RGIBBS) y modelo para el cdlculo de propiedades
termodinamicas (Gas ideal).

! Gautam y Seider en su serie de cuatro articulos sobre equilibrio quimico (AIChE J. Vol. 25, No. 6, 1979 y
Vol, 27, No. 3, 1981) incluyen las siguientes referencias:
(1) Evans, Functional especifications of ASPEN, prepared for U.S. Dept. of Energy Fossil Energy
Prog. under Contract No. E(49-18)-2295 Task No. 9 (December 12, 1977).
(2) GIBBS, ASPEN Technical Documentation, ASPEN Project, Dept. of Chem. Eng., MILT,, 1979,
(3) Evans et al., “ASPEN: An Advanced System for Process Engineering”,
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No es posible conocer los detalles de caiculo del Simulador de Procesos, sin embargo se

puede desplegar la secuencia de composicion de las especies a lo largo de las iteraciones
(Tabla 5-5).

Tabla 5-5. Secuencia de cilculo de ASPEN PLUS para la reformacién de gas natural

iter Composicion (mol)

CH, H,0 CcO CO, H,

inicial 1.98 2.97 0.01 0.01 0.07
1 1.8773 2.8209 6.63X107 5.63X107 0.4244
2 1.4732 2.2617 0.3151 0.2115 1.7916
3 0.5843 1.1552 0.9865 0.4290 4.6760
4 0.1985 0.8486 1.4515 0.3498 5.7542
5 0.1775 0.8550 1.4999 0.3224 5.7898
6 0.1762 0.8557 1.5032 0.3204 5.7917
7 0.1761 0.8558 1.5035 0.3202 5.7919
8 0.1761 0.8558 1.5036 0.3202 5.7919

El ndmero de iteraciones que consume ASPEN PLUS es mayor al consumido por EQUIL.
En el historial puede verse que el cambio en el numero de moles entre una iteracion y otra
es pequerio, lo que lieva a pensar que el tamafio de paso, 4, que emplea tiene un valor
“conservador” cercano o igual a 1, que no se optimiza a lo largo de las iteraciones. Lo
anterior suponiendo que emplea la misma estrategia de minimizacion.

Con toda seguridad las propiedades fisicas y termodinamicas contenidas en el banco de
datos del Simulador difieren ligeramente de las utilizadas por EQUIL y por Smith et al.
(1958), por lo que la composicion de equilibrio que arroja ASPEN (resultado de la iteracion
8, Tabla 5-5) no es idéntica, sino parecida a los valores reportados por Smith et al. y a los
obtenidos con EQUIL.

5.2 REFORMACION DE GAS NATURAL EN PRESENCIA DE UN INERTE: N,

Este problema de equilibrio fue presentado y resuelto por White y Seider (1979),
empleando la técnica de minimizacion de White et al., misma que se utiliza en este trabajo
de tesis.

El problema a resolver es la reformacion de gas natural (parecida al caso anterior)
incluyendo ademds nitrégeno que funge como inerte. El equilibrio tiene lugar a 1067 K y
1.235 MPa (12.2 atm). {White Ill y Seider (1981), pags. 470-471].

En la Tabla 5-6 se encuentran las especies esperadas al equilibrio, asi como la composicién

inicial adecuada para el algoritmo, y los valores de los potenciales quimicos calculados g la
temperatura T del sistema y presiéon de referencia P°.

61




Tabla 5-6. Especies involucradas en la reform. de gas natural

Especie Composicicn  Potencial Quimico de
inicial (mol) especie i pura y; °,
(J/mol)
CH, (g) 15.14 -16521.99
H;O (g) 84.07 -215769.3
CO{(g) 0.01 -224265.6
CO; (g) 0.01 ~422627.3
H. (@) 0.2 -17302.43
N2 (g) 0.59 -17634.24

Los resultados obtenidos tanto por White et al. como por EQUIL son practicamente iguales

(ver Tabla

5-7).

Tabla 5-7. Comparacién de resultados en la reformacion de gas natural con N,

EQUIL White y Seider ]
Especie Composicién Especie Composicion
de equilibrio de equilibrio
(mol) (mol)
CH., 0.876 CH, 0.875
H,O 62.006 H.O 61.821
CO 6.474 CcO 6.282
CO;, 7.810 CO, 7.983
H, 50.792 H, 50.980
N, 0.590 N, 0.590

La pequeiia diferencia que existe se debe a que las propiedades tanto fisicas (Cp de los
compuestos), como termodindmicas AG %, AH - provienen de distintas fuentes de datos.

Debe notarse que los dtomos de N presentes en la mezcla inicial no forman parte de ningun
compuesto, a excepcién del Ny(g), vy no es posible arreglar de algim otro modo estos
atomos. Por lo tanto, tal como ocurre fisicamente, la misma cantidad de N; que entra al
reactor (V°:) sale con los productos (Ny2), es decir, Ny,=N°:.

El algoritmo EQUIL resuelve el problema en un nimero menor de iteraciones (ver la Tabla
5-8), debido probablemente a la optimizacién del tamaifio de paso que se ha implementado.
Los autores de este ejemplo no proporcionan detalles al respecto.
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Tabla 5-8. Secuencia de cilculo de Ia reformacion de
gas natural en presencia de N;

EQUIL White y Seider

iter, A G/RT iter. G/RT
inicial -1872.667 | inicial -1871.0760
0 5299  -1964.981 0 -1871.0762
1 0.8486 -1965.262 1 -1876.4287
2 0.9985 -1965.263 2 -1897.3813
3 1.000¢  -1965.263 3 -1936.6702
4 -1962.7549
5 -1963.1887
6 -1963.1982
7 -1963.1983
8 -1963.1983
9 -1963.1983

Las expresiones de las constantes de equilibrio en funcion de la actividad de los
compuestos son idénticas al caso anterior. A 7=1067 K, los valores de estas constantes
empleando los resultados del algoritmo EQUIL (Tabla 5-7) son

= p? yCO(yH2)3

Yeuwa Yuzo

K = 14066 ©-7)
Ycor V2

K, =—"""""==0988 -

2 Yoo Yuw -8)

Nuevamente existe concordancia en la respuesta de equilibrio, pues las constantes

calculadas con la ecuacién (1-27) [ver ejemplo anterior], utilizando los potenciales

quimicos de la Tabla 5-6, presentan los mismos valores: X; =140.7, K, =0.988

Este problema de equilibrio también fue calculado empleando el Simulador ASPEN PLUS.
Se emplearon 9 iteraciones y los resultados al equilibrio se presentan en la Tabla 5-9.

Tabla 5-9. Secuencia de cilcuto de ASPEN PLUS para la reformacion de gas natural
en presencia de N,

iter Composicion (mol)
CHy H,0 CO CO, H, N,
inicial 15.14 84.07 0.01 0.01 0.2 0.59
1 14.8823 83.6755 0.1308 0.1468 1.1098 0.59
2 13.5167 81.5914 0.7780 0.8652 5.9251 0.59
3 8.9824 74.7315 2.9867 3.1908 21.8536 0.59
4 1.5070 63.5167 6.7225 6.9303 48.0191 0.59
5 0.8763 61.8910 6.3582 7.9253 50.9061 0.59
6 0.8507 61.6328 6.1513 8.1579 51.2155 0.59
7 0.8481 61.6073 6.1310 8.1808 51.2463 0.59
8 0.8478 61.6047 6.1290 8.1830 51.2494 0.59
9 0.8478 61.6045 6.1288 8.1833 51.2498 0.59
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La composicion obtenida por ASPEN es muy parecida a las mostradas en la Tabla 5-7, por
lo que corresponde al mismo estado de equilibrio.

Los dos ejemplos de reformacion de gas natural presentados anteriormente son problemas
relativamente sencillos de resolver, pues no contienen ninguna especie que presente una
composicién pequeiia al equilibrio o que no se encuentre en la mezcla final.

Se presentan a continuacién otros ejemplos que tienen mayor grade de dificultad en su
resolucidn.

3) DESCOMPOSICION DE ETANO

Se lleva a cabo la reaccion de descomposicion de etano con vapor para producir
hidrégeno, el cual serd recuperado en una etapa posterior del proceso. El etano y el vapor
de agua se mezclan sobre un catalizador a 1000 K y 1 atm. La alimentacion contiene 4
moles de agua por mol de CyHs. Considerando que no se deposita nada de carbin,
determine la composicién de equilibrio de la mezcla efluente. Solo los siguientes
componentes estdn presentes en la corriente de salida CHy, C;H,, C2H,, CO,, CO, O, H,,
H,Oy C,Hs. [Balzhiser et al. (1972), pdg. 513].

La composicion inicial (donde todas las especies tienen un nimero de moles mayor que
cero) y los valores de los potenciales quimicos utilizados en este ejemplo se presentanen la
Tabla 5-10.

Tabla 5-10.
Especies Composicion | Potencial Quimico de
inicial (moli) especie i pura y; °,
(Jimol)
CHu(g) 0.001 ~17630.41
C;Ha(g) 0.001 74494.16
C:Ha(g) 0.001 141054.20
COx(g) 0.993 -418605.20
CO(g) 1.000 -215696.60
Hi(g) 5.992 -14854.43
H.O(g) 1.000 -215696.30
C:He(g) 0.001 50775.86
Oxg) 0.007 -15761.41

Este problema de equilibrio en fase gas por a sus condiciones de 7y P también puede
considerarse con comportamiento de gas ideal.

Balzhiser et al. presentan este ejemplo, al cual el algoritmo EQUIL da solucién en menor
nimero de iteraciones (Balzhiser 17 iteraciones, EQUIL 15 iteraciones), llegando

64



practicamente al mismo resultado (ver Tabla 5-11).

Tabla 5-11. Comparacién de resultados en la descomposicion de etano

Especie | Estimado inicial Composicion de equilibrio (mol)
(mol) Balzhiser et al.. EQUIL
CH, 0.001 0.664564 X107 | 0.684027 X10"
C.H, 0.001 0.941102 X107 0.965478 X107
C,H, 0.001 0.315152 X107 0.320613 X10°
CO, 0.993 0.544917 0.524033
CO 1.000 1.388860 1.407560
H, 5.992 5345546 5318820
H,0 1.000 1.52154 1.544370
C,H; 0.001 0.157207 X10° 0.168227 X10¢
0, 0.007 3.7041 X107 s.12 X1

En este ejemplo se tienen cuatro especies: eteno, acetileno, etano y oxigeno, cuya
composicién al equilibrio es pequefia, inclusive, el de menor composicién, O, podria muy
bien descartarse de la mezcla de reaccién (yo, ~107%). Esta caracteristica provoca que el
caleulo se vuelva lento, debido a que existen especies que restringen los limites de 4, y por
lo tanto al valor éptimo de A. Véase la secuencia de calculo de la Tabla 5-12,

Tabla 5-12. Secuencia de calculo de equilibrio en la descomposicion de etano

iter. A G/RT Especie que limita

0 0.0219 -121.9547 O,

1 0.0228 -122.0012 0O,

2 0.0242 -122.0244 0,

3 0.0258 -122.0449 0O,

4 0.0277 -122.0647 0O,
5 00298 1220844 0 ...

i 6 00322 -122.1041 ! Oy . se eliming temporalmente

7 0.0777 -122.1488 C.H;

8 0.0967 -122.1930 C:H,

9 0.1283 -122.2408 C.H,

10 0.1901 -122.2948 C.H;

11 0.3427 -122.3576 C;H,

12 1.138 -122.4215

I3 1.232 -122.4309

14 1.000 -122.4310

A lo largo del célculo, tres especies limitan en el siguiente orden: oxigeno, acetileno, eteno;
y los valores de A y G/RT, sobre todo cuando limita el oxigeno, son practicamente
constantes a lo largo de las iteraciones.

Balzhiser et al. deciden mantener al O, dentro de la mezcla de reaccion durante todas las

iteraciones, mientras que este trabajo opta por darle tratamiento de componente traza y



eliminarlo temporalmente (a partir de la iteracion 6), cuando su composicién alcanza un
valor arbitrario pequefio {menor a Nrx107'°, donde N7 son las moles totales del sistema); y
una vez que se ha convergido, se calcula su composicion empleando para ello la ecuacion
(2-33), que permite determinar la composicién de especies traza (ver Capitulo 3).

0 2-33
N:raza = NT exp(nk ak.lraza - HE;ZFJ ( )

Las reacciones linealmente independientes que representan a este sistema son:

C,H, <> C,H, + H, (5-9)
CO+ H,0 > CO, + H, (3-10)
C,H, +3H, <> 2CH, (5-11)
H,+30, & H,0 (5-12)

y las expresiones de las constantes de equilibrio en funcién de las actividades de las
especies son

K = P}"czm Y (5-13)
Ycans
K, _ Yeor Vw2 (5-14)
Yeo Yo
2
Y
K, =%————( o) ; (5-15)
Yeam (sz)
K = 1 Yo (5-16)

~|—

(P)% YHz(yoz)

En la Tabla 5-13 se muestran los valores de las constantes de equilibrio K;, K, Kz y K|,
calculados con las expresiones anteriores y la composicién arrojada por EQUIL, asi como
las constantes de equilibrio determinadas con la ecuacién (1-27) y los valores de los
potenciales quimicos correspondientes {Tabla 5-10), las cuales se comparan contra las
constantes de equiiibrio calculadas con los datos que proporcionan Balzhiser et al.
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Tabla 5-13. Valor de las constantes de equilibrio a 1000 K

| Constante de EQUIL Balzhiser y col.
| equilibrio
Constantes en funcion de los potenciales
quimicos
K; 0.361 0.344
K; 1.37 1.38
K; 7.2 X10° 7.1 X10°
K, 1.2X10"° 1.0 X10"
Constantes en funcion de la actividad de
las especies
K; 0.361 0.361
K 1.37 1.37
K; 7.2 X10° 7.2 X10°
K, 1.2 X10" 1.4 X10'

Para este caso, la respuesta de equilibrio dada por el Simulador ASPEN PLUS se presenta
en la Tabla 5-14A, la cual se alcanza en 13 iteraciones a diferencia del algoritmo EQUIL
que emplea 15 iteraciones.

Tabla 5-14A. Resultados de ASPEN

Especie Composicion
(mol)
CHa(g) 6.85 X107
C.Ha(g) 9.60 X10*
C:Hi(g) 2.99 X107°
COy(g) 0.5583
CO(g) 1.3731
Ha(g) 5.3528
H,0(g) 1.5101
C:He(g) 1.58 X107
Oxg) 5.26 X107

L.a respuesta de equilibrio de ASPEN es practicamente la misma que reportan Balzhiser et
al. y que calcula EQUIL, s6lo que en ésta ocasion la velocidad de convergencia del
Simulador es mejor que los anteriores.

ASPEN mantiene al oxigeno dentro del sistema a lo largo de todas las iteraciones, y emplea
un tamafio de paso muy cercano al limite determinado por la especie que restringe la
convergencia. Véase en la Tabla 5-14B la variacion de la composicion de oxigeno en cada
iteracion.
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Tabla 5-14B. Fragmento de la secuancia
de cilculo con ASPEN para el O,

[ iteracién | Moles de O,
inicial 0.007

1 7.0 X107
2 7.0 X10"
3 7.0 X10*°
4 7.0 X10°'°
5 3.7 X10"°
6 1.1 X10™"
7 1.1 X102
8 7.7 X105
9 4.0 X102
10 1.4 X10%
11 3.3 X102
12 4.9 X10
13 5.3 X10%

Se realiz6 una prueba con el programa FQUIL empleando como valor optimo del
parametro A (cuando limita una especie)

A sptimo= 0.9999 (Amdx) & A spmo = 0.9999 (Amin)  (-17)
segin sea el caso, pues los valores de composicion de oxigeno de la Tabla 5-14B
demuestran que durante las primeras iteraciones, existe un descenso en cada ocasién de

cuatro 6rdenes de magnitud.

La secuencia de calculo de EQUIL con esta modificacion se muestra en la Tabla 5-14C y se
incluye, ademas, el valor del parametro A empleando en cada iteracién.

Tabla 5-14C. Fragmento de la secuancia de calculo
con EQUIL, empleando A spimo = 0.9999 (Aymie)

iteracion 2 éptimo Mol de O,
inicial 0.007

0 2.4X10% { 7.0X107
1 3.1X107 | 8.5X10™"
2 42X10% | 93X10"
3 6.9 X102 | 10.2 X10™"°
4 9.4 X107 | 5.2X10"
5 0.164 1.1 X10'"
6 0.312 1.4 X102
7 1.073 1.0 X102
3 1.513 7.0 X10%
9 0.998 2.1 X107
10 1.000 4.0 X102
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El comportamiento de la composicién de O, es muy parecido al presentado por ASPEN;
pero se emplea un menor nimero de iteraciones, debido con toda seguridad a la aplicacion
de una estrategia de optimizacion del tamafio de paso, una vez que ninguna especie limita el
camino hacia el minimo.

A pesar del buen resultado obtenido en este ejemplo con la modificacion, se prefiere
conservar la estrategia de optimizacion tal y como se ha establecido en el capitulo 3, pues
es una técnica de resolucidn mas general y rapida para un gran nimero de célculos de
equilibrio.

5.4 REDUCCION DEL OXIDO DE FIERRO, Fe;0,, PARA FORMAR Fe

La reaccién de reduccion de dxido de fierro se lleva a cabo en presencia de coque, a 1 atm.
y 700 K, condiciones a las cuales el oxido estable es el Fe3;0y. [Quesada,(1989), pag. 24].

Este ejemplo de equilibrio quimico combina especies en fase gas (cuyo comportamiento
sera considerado como gas ideal) y compuestos en fase sélida pura, los cuales no se
distribuyen en ninguna otra fase. No se trata de un caso de especies inertes, ya que los
atomos que forman a los compuestos puros también se encuentran en las especies en fase
gas.

En la Tabla 5-15 se presentan las especies que se esperan en ¢l estado de equilibrio, junto
con su composicién inicial y valor de potencial quimico.

Tabla 5-15, Composicién inicial y potencial quimico

Especies Composicion | Potencial Quimico de
inicial (mol) | especie i pura p°,
(J/mol}
CO(g) 1.50 -179293.7
CO; (g) 0.01 -403797.1
H; (g) 1.50 -5696.050
H0 (g) 0.01 -217781.3
C(s) 4.00 -2573.055
Fe(s) 4.00 -5384.655
Fes04(s) 4.00 -908212.2

Quesada (1989) resuelve este problema también con el método de la minimizacién de la
energia de Gibbs y emplea un numero mayor de iteraciones que el algoritmo EQUIL
(Quesada 15 iteraciones, EQUIL 8 iteraciones), debido a la estrategia empleada para
obtener el valor optimo del tamafio de paso. La composicion de equilibrio obtenida por
Quesada y por este trabajo son similares (ver Tabla 5-16).
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Tabla 5-16. Composicién de equilibrio en la reduccién de Fe;O,

Especie Composicion Composicion de equilibrio (mol)
inicial (mol)
Quesada (1989) EQUIL
co L5 0.523550 X10™ 0.530731 X107
CO, 0.01 0.705442 X10° | 0.685438 X107
H, 1.5 1.311822 1.30972
H,O 0.01 0.198178 0.200277
C 4.0 5.508771 5.50878
Fe 4.0 3.002585 3.00413
Fe;04 4.0 4.332472 4.33196

En la Tabla 5-17A se presenta la secuencia de célculo del algoritmo EQUIL, donde puede
verse que en un principio la especie quimica que limita el valor del tamaifio de paso es el
CO (debido a que este compuesto junto con el CO, tienen una composicion pequefia en el
equilibrio); sin embargo, después de algunas iteraciones, y conforme el valor de A crece, se
camina en la direccién correcta al minimo y se converge sin necesidad de eliminar ninguna
especie.

Tabla 5-17A. Secuencia de cilculo del algoritmo EQUIL en la reduccion de Fe,0,

iter A Composicion Composicidn  Especie que
de CO (mol) de CO, (mol) limita
inicial 1.5 0.01
0 0.0622 0.15 4.27 X107 CcO
1 0.1474 1.50 X107 2.83 X107 CO
2 0.2673 1.50 X10? 1.74 X107 CO
3 0.8654 1.50 X10™ 3.37 X107 Co
4 1.588 4.51 X10™ 7.17 X10*
5 1.072 5.30 X10™ 6.82 X10*
6 1.002 5.31 X10% 6.85 X10™
7 1.000 5.31 X10“ 6.85 X10*

Del célculo realizado por Quesada, se presenta a continuacion el valor del tamafio de paso
para cada iteracion, asi como la composicién de CO y CO..
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Tabla 5-17B. Secuencia de calculo del algoritmo de Quesada en la reduccion de Fe;0,

iter A Composicion  Composicion
de CO (mol)  de CO; (mol)
inicial 1.5000 0.01

1 0.03448 0.7500 6.83 X10™
2 0.04865 0.3750 5.07 X107
3 0.06302 0.1875 4.01 X107
4 0.07714 0.0937 320 X107
5 0.09178 0.0468 2.74 X107
6 0.10860 0.0234 231 X107
7 0.13001 0.0117 1.94 X107
8 0.15997 5.86 X107 1.62 X107
9 0.20650 2.93 X10° 1.34 X107
10 0.29004 1.46 X107 1.09 X10™
11 0.48576 7.32 X10* 8.59 X107
12 1.27416 419 X10* 6.43 X10™
13 1.10231 5.22 X10™ 7.09 X10™
14 0.98226 5.23 X10* 7.05 X190
15 no reportado  5.23 X10™ 7.05 X10™

Debe mencionarse que el programa de Quesada fue disefiado con fines académicos e
ilustrativos para permitir al usuario tomar algunas decisiones durante el calculo de

equilibrio, tales como el valor del tamario de paso, A (dentro de los limites) y €l momento
en que se considera a una especie como traza y procede su eliminacion.

Con respecto al tamaiio de paso, A, cuando una especie se encuentra limitando el avance,
Quesada permite fijar la fraccion de uno de los limites de A que se adoptara como valor
optimo dentro de una iteracion. Se sugiere una fraccion de 0.5, con lo que A=0.5(A jmrre).
Como resultado de esta aplicacion se tiene un nimero muy grande de iteraciones.

Por otra parte, existen dos reacciones linealmente independientes que representan al sistema

Fe,0, +4C < 4CO +3Fe (5-18)
CO+H,0C0,+H, (5-19)

La primera de ellas combina compuestos en fase gas y en fase sélida pura. Para un sélido

funcién de la actividad de la especie CO en fase gas.

Ki=Pyco) (5-20)
K., = Y02 YH2 (3-21)
Yco YH?20
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Los valores de las constantes de equilibrio calculadas con los potenciales quimicos de la
Tabla 5-15, asi como las calculadas con la composicion de equilibrio obtenida por el
algoritmo EQUIL {(cuarta columna, Tabla 5-16), concuerdan perfectamente y se presentan
en la Tabla 5-18.

Tabla 5-18. Valor de las constantes de equilibrio a 700 K

Constantes en funcion de los potenciales
quimicos

K; 1.52 X107

K; 8.45
Constantes en funcion de la actividad de

las especies
K, 1.52X10™
K; 8.45

La comparacién del desempefio en el calculo de equilibrio entre EQUIL y ASPEN es la
siguiente: ASPEN consume 17 iteraciones para darle solucién a este problema, mientras
que EQUIL consume sélo 7 iteraciones. Los resultados arrojados por ASPEN representan
convenientemente la composicion de equilibrio, la cual se muestra en la Tabla 5-19.

Tabla 5-19. Resultados de ASPEN
para la reduccion de Fe;0,

Especie Composicion
(mol}

CO 4.49 X10%

CO, 5.55 X10™

H, 1.3357
H,0O 0.1742
C 5.5090
Fe 2.9843
Fe;0, 43385

Se ha observado que cuando un sistema presenta especies solidas puras, ASPEN opta por
eliminarlas desde un principio, y verificar mas adelante si éstas deben ser incluidas. Esto es
un arma de doble filo: si la especie efectivamente no esta en el equilibrio, la convergencia
es muy rapida, pues se ha ahorrado un gran nimero de iteraciones. Pero si la especie debe
permanecer en el equilibrio, como ocurre en este ejemplo, el nlimero de iteraciones crece.

5.5 REDUCCION DEL OXIDO DE FIERRO, FeO, PARA FORMA Fe

Al igual que en el caso anterior, la reduccion de dxido de fierro para obtener Fe se lleva g
cabo en presencia de coque. Las condiciones de reaccién son presidn de 1 atm. y
temperatura 1100 K, pero ahora la especie estable de fierro es el FeO [Quesada (1989),

pag. 24].
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La composicién inicial de las especies esperadas al equilibrio y el valor de los potenciales
quimicos para este caso de reduccioén de FeO se muestran en la Tabla 5-20.

Tabla 5-20.
Especie Composicién Potencial Quimico de
inicial (mol) | especie i pura u,°, (J/mol
CO (g) 1.50 -228538.30
CO; (g) 0.01 -424694.20
H, (g) 1.50 -18555.91
H;0 (g) 0.01 -215870.60
C (s) 4.00 -9411.20
Fe (s) 4.00 -19065.10
FeO(s) 4.00 -212257.35

Nuevamente la baja presién y alta temperatura, permiten suponer comportamiento de gas
ideal para la fase multicomponente, mientras que las especies C, Fe y FeO constituyen fases
solidas puras.

La composicién de equilibrio calculada por el algoritmo EQUIL es muy similar a los
valores obtenidos por Quesada (Tabla 5-21).

Tabla 5-21. Composicién de equilibrio para la reduccion de FeO

Especie Composicion Composicion de equilibrio (mol)
inicial (mol)

Quesada EQUIL

CO 1.5 4.82816 4.85932

CO2 0.01 0.30331 0.28778

H, 1.5 1.41478 1.41489

HO 0.01 0.09522 0.09511

C 4.0 0.37853 0.36289

Fe 4.0 8.00000 3.00000
FeO 4.0 0.0 0.0

Aunque este problema de equilibrio heterogéneo es esencialmente igual al anterior, la
reaccion quimica de la reduccién de FeO, ecuacién (5-22), estd muy desplazada en el
sentido de los productos

FeO+C > CO+ Fe (5-22)
CO+H,06CO,+H, (3-23)

provocando que la composicion de FeO sea cero, es decir, que esta especie no se encuentre
en el equilibrio (ver composicion en la Tabla 5-21). Debe notarse que los dtomos totales del
elemento Fe que se alimentaron inicialmente (y que se conservan siempre), se reimen en la
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fase s6lida Fe, pues al desaparecer el 6xido FeO, el Fe es la tinica especie donde se pueden
encontrar este tipo de atomos.

Si una especie sélida pura tiende a desaparecer a lo largo de las iteraciones, es necesario
removerla definitivamente, pues de otro modo no se podra llegar a la solucién de equilibrio,
Obsérvese en la secuencia de calculo de la Tabla 5-22 que el valor de A se va haciendo cada
vez mas pequefio, lo que impide continuar con la minimizacién de G*“"/RT.

Tabla 5-22, Secuencia de calculo de la reduccion de FeQ

iter A G/RT Especie que
limita
inicial -148.7262
0 0.3284 -160.5386 FeQ
1 0.51 X102 -161.6641 FeO
2 0.46 X10°? -161.7764 FeO
3 0.45 X10™ -161.7876 FeO
4 0.45 X107 -161.7887 FeO
5 0.45 X107 -161.7888 FeQ
6 0.45 X107 -161.7888 FeO
7 0.45 X10* -161.7888 FeO
8 0.45 X107 -161.7888 FeO
9 0.45 X107° -161.7888 FeO (se elimina)
10 2.242 -161.9823
11 0.9563 -161.9837
12 1.001 -161.9837

Al igual que para especies en fase gas, una especie solida que restrinja la minimizacion sera
eliminada de la mezcla de reaccion cuando su composicién molar alcance un valor menor a
NTXIO'10 (donde Nr son las moles totales presentes en el sistema).

Si una fase pura se elimina, el conjunto de ecuaciones para encontrar el minimo en G""/RT
presentard una columna y un renglén (correspondientes a la especie sélida que se elimind)
con ceros, lo cual ocasionara problemas de singularidad. Es por lo tanto necesario remover
ese renglén y esa columna; es decir, se deben modificar las dimensiones del sistema de
ecuaciones a resolver.

La expresion que permite verificar si fue correcta la eliminacion de una especie sélida pura
es (ver Capitulo 2):

0 Ne
Hu _
he S, <o @2)

donde m es la especie sélida que se ha eliminado. Si la Ecn. (2-32) se cumple, debe
reintroducirse la especie solida. Esta prueba se aplica sucesivamente en cada iteracién
posterior a la eliminacion de la especie. En la Tabla 5-23 se muestran los valores de la
expresion (2-32) para este ejemplo.
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Tabla 5-23. Valores de la Ecn. (2-32)

iter. ul e ¢Se introduce
——->rm.a ?
RT ; k% k.m FeO (S)

10 3.11445 no

11 3.15038 no

12 3.15049 no

13 3.15049 no

Con el fin de corroborar que la respuesta obtenida es correcta, se presentan en la Tabla 5-24
los valores de las constantes de equilibrio tanto en funcidn de la actividad de las especies
[ver Ecns. (5-24) y (5-25)], como los determinados con el uso de los potenciales quimicos
de componente puro de la Tabla 5-20.

Tabla 5-24, Valor de las constantes de equilibrio a 1100 K

Constantes en funcion de los potenciales
qguimicos
K, 17.04
K; 0.881
Constantes en _funcion de la actividad de
las especies
K, 0.730
K 0.893

Las constantes de equilibrio para las dos reacciones independientes, de acuerdo al método
estequiométrico son

Kl = P )’CO (5'24)
Yco2 YH?2

Ko = 1XYe it & -
Yco YH20 (5-25)

La expresion de la constante de equilibrio para la reaccion de reducc. de FeO [ Ecn. (5-24)],
solo es funcion de la presion y la composicion fraccional de CO. El valor de K; obtenido
empleando los potenciales quimicos es 17.04. Pero este valor nunca podra ser alcanzado ya
que no se puede tener una fraccién mol de CO mayor a 1. El valor de X; no se modificara
ain cuando se tenga una mayor cantidad inicial de FeO, pues siempre se consumira
totalmente. Por lo anterior, en esta reaccion no se puede alcanzar el equilibrio, y esa es la
razon por la que los valores de K;=/( ,u;o )y K;=f{a; ) en la Tabla 5-24 no coinciden.

Finalmente se presenta la composicion de equilibrio en la reduccion de FeO que arroja
ASPEN PLUS despues de 17 iteraciones (EQUIL emplea 12). El mayor nimero de
iteraciones empleadas por ASPEN se debe a que en un principio eliminé mas especies
solidas de las que realmente estan en equilibrio.
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Tabla 5-25. Resultados del cilculo de equilibrio para la
reduccion de FeO obtenidos con ASPEN

Especie Composicion de

equilibrio (mol)
CcO 4.7539
CO, 0.3375
H; 1.4089
HO 0.1010
C 0.4185
Fe 8.0000
FeO 0.0000

Hay gran similitud en los niimeros de moles de las especies para los calculos realizados por
EQUIL, Quesada y ASPEN.

5.6 DESCOMPOSICION DE CARBONATO DE CALCIO, CaCO; EN
PRESENCIA DE UN INERTE: N;

En esta reaccion se descompone el carbonato de calcio en éxido de calcio y didxido de
carbono de acuerdo a la ecuacion

CaCOs(s) — CaO(s) + COx(g) (5-26)

Si el carbonato se encuentra mezclado con coque, a temperaturas elevadas se produce
mondoxido de carbono por medio de la reaccion secundaria

C(s) + COs(g) — 2CO(g) (5-27)

El calculo de equilibrio se realiza a 1000°C y a varias presiones a partir de 1 atm. y hasta
100 atm. La alimentacion al reactor es: 1 mol de CaCQOs, 1 mol de N; y 0.5 mol de C. Se
modifica la cantidad inicial de coque con el fin de analizar el efecto de la composicion en 4
casos: a-1, b-1, ¢-1, y d-1. [Ejemplo basado en el Problema 12-24, capitulo 12, Balzhiser
etal (1972), pdg. 577 ].

La alimentacion descrita en el enunciado del problema se ha arreglado, de modo que todas
las especies tengan un nimero de moles mayor a cero en el estado inicial (ver Tabla 5-26).
Se ha adicionado a la mezcla un compuesto inerte: nitrogeno, con la finalidad de que
siempre exista una fase gaseosa multicomponente.

En la Tabla 5-26 aparece la composicién inicial de carbdén correspondiente a cada uno de

los casos a-1, b-1, ¢-1 y d-1. Todas las demas especies permanecen sin modificacién en el
nimero de moles.
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Tabla 5-26

Especies Composicion inicial (mol) Potencial Quimico

esperadas al de la especie i pura
equilibrio w" (Jimol)

Cusoa-] Casob-I Casoc-l  Casod-1

CO (g) 0.2 0.2 0.2 0.2 -251257.5
CO: (g) 0.5 0.5 0.5 0.5 -436233.5
N, (g) 1.0 1.0 1.0 1.0 -26238.23
CaCO; (s) 0.4 0.4 0.4 04 -964084.1
CaO (s) 0.6 0.6 0.6 0.6 -543619.2
C(s) 0.4 0.043422 .8 14 -133174

Para la fase gas se empleara el modelo de gas ideal, y los s6lidos seran considerados como
fases puras.

Se presentan en la Tabla 5-27 los resultados de equilibrio que calculd EQUIL para el Caso
a-1, para diferentes valores de presion.

Tabla 5-27. Composicion de equilibrio a distintas presiones. Resultados arrojados por
EQUIL. Caso a-1.

Presion Composicion (mol) Observaciones
fatm)
1 1.0 05 1.0 0.0 1.0 0.0 Presente fase gas y
10 1.0 0.5 1.0 0.0 1.0 0.0 CaO (s)
2208 | [.0 7] 0.499927 1.0 0.000073 ] 0.999927 | 0.0 Presentes Jas fases
gas, CaO(s),
CaCOs (s)
TS584R7T0.999642 | 0.172514 Lo 0.327665 | 0.672335 [ 0.000179 | Presentes todas las
especies
75T 105728947 0.098867 | 1.0 | 0.614686 | 0.385314 | 0.213553 1 Presentes todas las |
100 10367887 1 0.0623488 1.0 0.752568 | 0.247432 | 0.316056 especles

A presiones bajas las especies presentes son CaO(s) y Nj, CO y CO; formando una fase
gas, por lo que no hay equilibrio en ninguna de las dos reacciones independientes aplicables
a este sistema [ver reacciones (5-26) y (5-27) en el enunciado del problema). Esto quiere
decir que las dos reacciones se llevan a cabo en su totalidad, consumiendo completamente a
tos reactivos.

Posteriormente, conforme la presion del sistema aumenta, la mezcla al equilibrio conserva a

la especie CaCQOj(s), con lo que la reaccion (5-20) esta en equilibrio. A 55.45 atm, también
se conserva al C(s) y ahora las dos reacciones estan en equilibrio.
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A presiones mayores se encuentran presentes todas las especies: fase gas + CaOf(s) +
CaCO;(s) + C(s).

Con el fin de corroborar la respuesta de equilibrio proporcionada por el algoritmo EQUIL
para el Caso g-1, se realizaron algunos cilculos a mano, empleando los valores de las

constantes de equilibrio calculados con los potenciales quimicos que aparecen en la Tabla
5-26 y la Ecn. (1-27).

Zvi,j Hi

_ I
K; =exp - =

0

RT (1-27)

Los valores de las constantes de equilibrioa 1273.15 K son K;=4.411 y K,=148.855

En primer lugar se determiné el valor de la presion a la cual se conservan trazas del CaCOj3
en la mezcla en el equilibrio [con lo que la reaccidn (5-26) esta en equilibrio].

Al principio se encuentran presentes 0.5 mol de C, cantidad que se denominard “b”
1 mol CaCO;
I mol N, cantidad que se denominard “a”

Para las dos reacciones presentes, el método tradicional de las constantes de equilibrio
establece las coordenadas de reaccion €,y &;. Incluyendo estas coordenadas en el balance
de materia (base mol)

NCO :262
Necox=¢r- &
NN2 =d
Neacos =1 - &
Ncao =¢&;

NC =b-&

(5-28)

El niimero de moles totales de la fase gas es
Nr=a+ g +& (5-29)

Las expresiones de las constantes de equilibrio para las dos reacciones son (la fase gas
tiene comportamiento de gas ideal).

K =Pyco (5-30)
(J”C )2
K, = PTC‘(’;-- (5-31)
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DE LA BIBLIOTECA

En las expresiones anteriores se ha considerado que la actividad de las especies solidas es
igual a la unidad, esto es

Acaco3 = Acgo = ac = 1

Como se requieren las fracciones mol de las especies en fase gas que participan en las
reacciones

__&Té (5-32)
Yeor = ¢ & +&,
2e,
Yeo = a+e +;:'2* (5-33)

Para conocer el valor de la presion a la que se conservardn trazas del CaCOj3, la reaccion
(5-26) estard en equilibrio, atin cuando la cantidad de ésta especie sea muy pequefia.
Entonces =1, &,=b [que es el valor méximo que puede tomar cuando la reaccion (5-27)
no estd en equilibrio y no se ha consumido completamente el carbon].

Sustituyendo todo lo anterior en la expresion de la constante de equilibrio (5-30) y
resolviendo para P

K= p(_.._‘_q_l_:_l_’___) (5-34)
a+e +b
_ K
) (l—b] (5-35)
2+b

Por lo que la presion a la que se conservardn trazas de CaCO; es P=22.055 atm. En
consecuencia, la presencia de cantidades pequiias de CaCO3(s) a P=22.18 atm reportado
por EQUIL (ver Tabla 5-27) es un resultado correcto.

Con el algoritmo EQUIL también se realizé el calculo de equilibrio para otros casos con
distinta composicidn inicial de carbén (casos b-1, e-1 y d-1). Los resultados obtenidos se
presentan de manera grifica en las Figuras 5-1 a 5-4, donde se realizé el trazo del nimero
de moles de CaO que se encuentra presente a diferentes presiones. En cada Figura estin
sefialadas las especies presentes los puntos donde alguna fase sélida se encuentra como
traza.

En la Figura 5-1 se muestra el caso en que la composicion inicial de carbén es pequefia. Al
aumentar la presion, aparte del CaO(s) formado, la primera especie solida de los reactivos
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gue se conserva es el CaCOs;, y a presion mas elevada también el C. Si la composicién
inicial de carbon aumenta, puede presentarse el caso en que se conserven a un mismo valor
de presion las especies CaCO; y C (Figura 5-2). Por otra parte, si al inicio se tiene un
exceso de carbon, esta especie se conservara a menor presion que el CaCO; (Figura 5-3).
Finalmente, en la Figura 5-4 se muestra el caso donde la cantidad inicjal de carbén es atn
mayor, por lo que permanece dentro del sistema a lo largo de todo el intervalo de presion.

En los graficos puede observarse que atn a presiones altas, se encuentra presente la fase
gas. Esto se debe a la presencia de nitrogeno, que permite que las especies CO y CO; estén
en el equilibrio con una composicién pequeiia.

Gas + CaO(s)
1.0 Trazas de CaCO, (s) (22.18 atm)
Gas + CaO(s) + CaCO, (s)
0.8 4
— | Trazas de C(s) (55.85 atm)
8 0.6 4
=t { Gas + CaO(s) +
E 04 CaCo,(s) + C(s)
-
024
. Composicién inicial: 0.4 mol Carbén/mol CaCoO,
M+ 77
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Presion (atm)

Figura 5-1. Descomposicion de CaCO; en presencia de Ny a 1273.15 K. Caso a-1.
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Gas + CaO(s)
1.0 5 Trazas de C(s} y CaCO, (s)
i (47.43 atm)
0.8 4
o
5 0.6 - Gas + CaO(s} +
2 | CaCo,(s) + C(s)
©
B 04
-
0.2 4
Composlicién inicial: 0.643422 moil Carb6n/mol CaCoO,
oo+~ 777
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Presion (atm)

Figura 5-2. Descomposicion de CaCOj en presencia de Ny a 1273.15 K. Caso b-1.

Gas + CaO(s)
1.0 4 i <—— Trazas de CaCQ, (s)
\ {47.43 atm)
Trazas de C(s)

0-8 - (13.3 atm)
5 0.6 ] Gas + CaO(s) +
G CaCo, (s) + C(s}
)
E o044
=

0.2 ]

Composicién inicial: 0.8 mol Carbén/mol CaCO,
00 —r—g——T T T T T T
¢ 19 20 30 40 50 60 70 80 90 1Q0

Presion {atm)

Figura 5-3. Descomposicion de CaCOj; en presencia de N> a 1273.15 K. Caso ¢-1.



1.1
E Gas + CaO(s) + C(s)

1.0 - Trazas de CaCO, (s)

0.9 - (47.42 atm)

0.8 4

0.7 4
=) b + +
S 064 Gas + CaO(s)
® ] CaCQO, (s) + C(s)
o
= 0.54
c -
E 0.4 4
uJ" 4

0.3 4

0.2 4

01 1 Composicidén inlcial; 1.4 mol Carbén/mof CaCO,

0 —v—tr_ ——7""TTT7

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Presién (atm)

Figura 5-4. Descomposicién de CaCO; en presencia de N a 1273.15 K. Caso d-1.



Para corroborar el desempefio en el cilculo y la respuesta al equilibrio que arroj6 el
algoritmo EQUIL (Tablas 5-31, 5-32 y 5-33), el calculo de este sistema también fue

realizado con el simulador ASPEN PLUS (ver Tablas 5-28, 5-29 y 5-30).

Tabla 5-28. Secuencia de la composicion arrojado por ASPEN. Presion=20 atm. Caso a-1

Num iter. Composicion (mol) Observaciones
cO CO, N; CaCoO, CaO C
inicial 0.2 0.5 1.0 0.4 0.6 0.4
1 0.5599 [ 5.00X10° 1.0 0.4499 0.0 0.0 En esta iteracion
no se cumple el
balance de materia |
2 1.0 0.5 1.0 1.0x10'® 1.0 0.0
3 1.0 0.5 1.0 1.0 X10% 1.0 0.0
4 1.0 0.5 1.0 1.0 X10%* 1.0 0.0
5 1.0 0.5 1.0 0.0 1.0 0.0
6 1.0 0.5 i.0 0.0 1.0 0.0 Convergié

Tabla 5-29. Secuencia de la composicion arrojado por ASPEN. Presion=23.8 atm. Caso a-1

Num iter. Composicion (mol) Observaciones
CO C02 N2 CaCO; Ca0 C
inicial 0.2 0.5 1.0 0.4 0.6 0.4

1 0.5599 |5.00X107 1.0 0.4499 0.0 0.0 En esta iteracion

no se cumple el

balance de materia |
2 1.0 0.4937 1.0 6.27 X107 | 0.9937 0.0
3 1.0 0.4936 1.0 6.33 X107 | 0.9936 0.0
4 1.0 0.4936 1.0 6.33 X107 | 0.9936 0.0 Convergi6

Tabla 5-30. Secuencia de la composicion arrejado por ASPEN.

Presidon=56 atm. Caso a-1

Nim iter. Composicion (mol) Observaciones
CO COZ Nz C3C03 Ca0 C
inicial 0.2 0.5 1.0 0.4 0.6 0.4 |
1 0.5599 5.004E-2 1.0 0.4499 .0 0.0 En esta iteracidn
no se cumple el
balance de materia
2 1.0 0.1846 1.0 0.3153 0.6846 0.0
3 1.0 0.1838 1.0 0.3161 0.6848 0.0
4 1.0 0.1837 1.0 0.3162 0.6837 0.0
5 1.0 0.1837 1.0 03162 0.6837 1.5x10°
6 1.0 0.1337 1.0 0.3162 0.6837 1.5 X10*
7 0.8574 0.1706 1.0 0.4006 0.5993 0.071257
8 0.8442 0.1694 1.0 0.4084 0.5915 | 0.077882
9 0.8430 0.1693 1.0 0.4091 0.5908 | 0.078463
10 0.8429 0.1693 1.0 0.4092 0.5907 | 0.078527
11 0.8429 0.1693 1.0 0.4092 0.5907 | 0.078527 Convergio
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Tabla 5-31. Secuencia de la composicién arrojado por EQUIL. Presion=20.0 atm. Caso a-1

Num iter. Composicion (mol)
CcoO CO; N, CaCO; Ca0 C
inicial 0.2 0.5 1.0 0.4 0.6 0.4

0 0.854386 | 0.532803 1.0 0.040004 | 0.959996 | 0.072807
1 0.900241 | 0.548879 1.0 0.004000 | 0.995999 | 0.049876
2 0.904826 | 0.547187 1.0 0.000400 | 0.999600 | 0.047587
3 0.905285 | 0.547318 1.0 0.000040 | 0.999960 | 0.047358
4 0.905331 | 0.547331 1.0 0.000004 | 0999996 | 0.047335
5 0.905335 | 0.547332 1.0 4.0X107 | 0.999999 | 0.047332
6 0.905336 | 0.547332 1.0 4.0x%10° 1.0 0.047332
7 0.905336 | 0.547332 1.0 4.0X10° 1.0 0.047332
8 0.905336 | 0.547332 1.0 0.0 1.0 0.047332
9 0.990533 | 0.504734 1.0 0.0 1.0 0.047332
10 0.999053 | 0.500473 1.0 0.0 1.0 0.000473
11 0.999905 | 0.500047 1.0 0.0 1.0 0.000047
12 0.999991 | 0.500005 1.0 0.0 1.0 0.000005
13 0.999999 | 0.500001 1.0 0.0 1.0 5.0X107
14 1.0 0.5 1.0 0.0 1.0 5.0X10°%
15 1.0 0.5 1.0 0.0 1.0 5.0 X107
16 1.0 0.5 1.0 0.0 1.0 0.0

Tabla 5-32. Secuencia de la composicién arrojado por EQUIL. Presion=22.18 atm, Caso a-1

Num iter. Composicion (mol)
CO CO, N CaCO, CaO C

inicial 0.2 0.5 1.0 0.4 0.6 0.4
0 0.919993 | 0.414529 1.0 0.125475 | 0.874525 | 0.004000
1 0.991999 | 0.432286 1.0 0.071714 | 0.928286 | 0.000400
2 0.991998 | 0.434056 1.0 0.063446 | 0.933655 | 0.000040
3 0.999920 | 0.434232 1.0 0.065807 | 0.934192 | 0.000004
4 0.999992 | 0.434250 1.0 0.065754 | 0.934246 | 4.0 X10°
5 0.999999 | 0.434252 1.0 0.065748 | 0.934251 | 4.0X107
6 1.0 0.434252 1.0 0.065748 | 0.934252 | 4.0X10%
7 1.0 0.434252 1.0 0.065748 | 0.934252 | 4.0X10°
3 1.0 0.434252 1.0 0.065748 | 0934252 0.0
9 1.0 0.493426 1.0 0.006575 | 0.993425 0.0
10 1.0 0.499342 1.0 0.000658 | 0.999342 0.0
11 1.0 0.499927 1.0 0.000726 | 0.999927 0.0

Tabla 5-33. Secuencia de la composicion arrojado por EQUIL. Presion=55.848 atm. Caso a-1

Num iter. Composicion (mol)
CO CO; N, CaCO,4 Ca0 C
Inicial 0.2 0.5 1.0 0.4 0.6 0.4
0 0.294777 | 0.092048 i0 0.760563 1 0.239437 | 0.352611
1 0.929471 | 0.174640 1.0 0.360623 | 0.639376 | 0.035264
2 0.992946 | 0.172347 1.0 0.331178 | 0.668821 | 0.003527
3 0.999294 | 0.172504 1.0 0.327848 ; 0.672151 | 0.000353
4 0.999642 | 0.172514 1.0 0.327665 | 0.672335 | G.600179

84



Del analisis de estas Tablas, se observan las siguientes caracteristicas interesantes

e El comportamiento de la Composicién del sistema con respecto a la Presion reportado
por ASPEN, sigue la misma tendencia que la respuesta de EQUIL.

e En general, a presiones bajas, ASPEN consume un nimero de iteraciones por debajo
del nimero empleado por EQUIL.

De lo que ha sido posible observar de la estrategia de ASPEN, es que si en el sistema se
encuentra presente mds de un sélido, descarta uno o varios de ellos de la mezcla de
equilibrio a partir de la primer iteracién y calcula la composicion de las especies restantes,
probando 2 lo largo del cilculo si esa especie solida debe reintroducirse al sistema. El
hecho de descartar a una o mas especies sélidas provoca que en la primera iteracién no se
cumpla con ¢l balance de materia, seglin reporta el simulador.

Esto le resulta muy ventajoso a presiones bajas, donde no hay presencia de C ni de CaCOs.

e El algoritmo EQUIL tiene una secuencia de calculo mayor a presiones bajas, pues las
especies que no existen al equilibrio solo pueden eliminarse cuando han cumplido con
los requisitos sefialados en el Capitulo 3. A presiones altas, como existen todas las
especies en el equilibrio, el nimero de iteraciones se reduce.

A presiones altas, la ventaja que presentaba ASPEN se torna desventaja, pues al eliminar en
la primera iteracién a dos sdlidos {(CaQ y C) debe hacer una serie de pruebas a lo largo de
las iteraciones para introducirlas de nuevo al sistema (pues a presiones altas existen todas
las especies). El resultado de esto es un mayor consumo de iteraciones.

5.7 DESCOMPOSICION DE CARBONATO DE CALCIO, CaCO;

Este ejemplo de equilibrio, muy similar al anterior, también ha sido estudiado a diversas
condiciones de presion y alimentacién de atomos de C. Las reacciones linealmente
independientes que representan al sistema son las mismas. La diferencia estriba en que en
este caso no se tiene un compuesto inerte en fase gas, que al no consumirse asegure siempre
la existencia de una fase gaseosa (ver Tabla 5-34); por lo cual al aumentar la presion del
sistema no se conservard esta fase multicomponente, y sdlo se tendrd la presencia de fases
solidas puras.
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Tabla 5-34. Composicidn inicial y potenciales quimicos

Especies Composicion inicial (mol) Potencial Quimico
esperadas al de la especie | pura
equilibrio 15 (Jmol)
Casog2  Caso b-2  Casoc-2
CO(g) 0.2 0.2 02 -251257.5
CO; (g) 0.5 0.5 0.5 -436233.5
CaCO; (s) 0.4 0.4 0.4 -964084.1
CaO (s) 0.6 0.6 0.6 -543619.2
C(s) 0.4 0.643422 0.8 -13317.4

Dada esta situacion, existe un manejo de especies de composicién pequefia de diversa
indole: especies en fase gas y especies solidas puras, de acuerdo al valor de la presion del
sistema.

Es importante mencionar que todos los problemas de equilibrio presentados hasta ahora, asi
como los problemas que aparecen mas adelante en este capitulo, presentan un nimero de
grados de libertad J3=2, razén por la cual es posible su resolucion con el algoritmo de
minimizaciéon que se ha explicado a detalle en el Capitulo 3. Sin embargo, el presente
problema tiene un nimero de grados de libertad

J =5 especies quimicas - 1 fase multicomponente
- 3 fases sélidas puras + 2 (4-3)
+ 2 reacciones independientes

J=1

es decir, no cumple con el Teorema de Duhem, razon por la cual no es posible resolverlo
con el método de White et al., debido a que la matriz de ecuaciones a resolver presenta
problemas de singularidad.

En problemas que presentan nimero de grados de libertad 3 <1 se emplea un método
alternativo de calculo de equilibrio, conocido como Método Estequiométrico, el cual se
explico con detalle en el Capitulo 4.

A grandes rasgos, el método estequiométrico se auxilia de la matriz de 4tomos y la cantidad
total de cada elemento (balance de materia), para obtener un sistema de ecuaciones
paramétricas por medio de escalonamiento de la matriz, cuyos parametros deben ser
optimizados con respecto a la energia de Gibbs del sistema, para dar como resultado el
niimero de moles de cada especie al equilibrio.

Aplicando este método estequiométrico fue posible el cilculo de la composicion al
equilibrio donde, como se esperaba, a presiones bajas se tiene presencia de la fase gas el
CaO(s), posteriormente a presiones moderadas comienzan a aparecer las fases solidas, hasta
que finalmente a presiones altas s6lo se tiene presencia de éstas Gltimas (ver Tabla 5-35).
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Tabla 5-35. Composicion de equilibrio a distintas presiones.
Resultados obtenidos por EQUIL. Caso a-2.

Presion Composicion (mol) Observaciones
(atm)
coO CO; CaCO3 CaO C
5 1.0 0.5 0.0 1.0 0.0 Presente fase gas y CaO(s)
13.31 1.0 0.4998 0.0002 0.9998 0.0 Trazas de CaCOs (5)
30.02 | 0.9948 0.1711 0.3315 0.6685 0.0026 Trazas de C (s)
32 12.02X10° | 3.64 X10°] 099998 | 1.37X10° | 0.49999 | Existe poca cantidad de la
fase gas
50 | 1.27X107°[3.42X10°) 0.99999 [9.75X10° | 0.49999 Presentes todas las
especies, mayoritariamente
C&CO; Y C

Nuevamente se verificé que el algoritmo EQUIL calculara apropiadamente.

Por ejemplo, la presion a la que se conservan trazas del carbonato de caicio puede
calcularse con la ecuacion (5-34)

_p[ a-t i
KI_P[a+gl+bj 5-34)

€

a” = numero de moles iniciales de N> = 0
“b” =0.5 mol de C, para el Caso a-2

v &=1, pues hay una pequefia cantidad de CaCOj3

por lo que

P= ( Klbj =13.233 atm (5-36)

1+5
valor que concuerda con el cdlculo de equilibrio a 13.31 atm (ver Tabla 5-35).

Los resultados de los casos a-2, b-2 y ¢-2 se muestran graficamente en las Figuras 5-5 a
5-7, donde se ha trazado el nimero de moles de CaO contra la presion (atm).
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e, (mol de Ca0)

£, (mol de Ca0)

Composicidn injciafl:
0.4 moles de Carbén/mol de CaCO,

Gas + Ca0(s)
1.0 5 -—— Trazas de CaCOQ (s} (13.31 atm)
Gas + Ca0(s) + CaCO(s)
0.8 4
«— Trazas de C{s) (30.02 atm)
0.6
0.4 4
Gas + CaO(s} + CaCO (s) + C(s)
0.2 4
| Trazas de Gas y CaOfs)
CaCoO, (s) + C(s}
0.0
T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 80 70

Presién (atm)

Figura 5-5. Descomposicion de CaCO; a 1273.15 K. Caso a-2. Figura

Composicion inicial:

0.643422 mot de C/mol de CaCQ,

Gas + CaOfs)

1.0 Trazas de CaCO, (s) y C(s)

) 1 (30.11 atm)
0.8
0.6 4

4 Gas + Ca0(s) + CaCOQ, (s} + C(s)
0.4
0.2

Trazas de Gas y CaQ(s)
~— CaCoO, (s) + C(s}
.0
- 7 T T T T T T T T
(] 10 20 30 40 50 50 70

Presion (atm)

Figura 5-6. Descomposicion de CaCO; a 1273.15 K. Caso b-2.
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Composicién inicial:
0.8 mol de C/molde CaCO,

Gas + Ca0(s)
1.0 S IT Trazas de CaCO (s) y C(s)
\ (30.13 atm)
0.8 Trazas de C(s)
{12 atm)

S 064
S
pe Gas + CaO(s) + CaCO, (s) + C(s)
© 04
g
-

0.2 A

Trazas de Gas y CaO(s)
\ CaCoO, (s) + C(s)
0.0 4
T I ' T T T N i N T T T '
0 10 20 30 40 50 60 70

Presidn (atm)
Figura 5-7. Descomposicién de CaCO; a 1273.15 K. Caso ¢-2.

La comparacion contra el simulador ASPEN se muestra a continuacion para el Caso a-2. Se
presentan resultados que aunque no corresponden exactamente al mismo valor de presion,
presentan una composicion de equilibrio parecida.

Tabla 5-36. Comparacién de desempefio. Caso a-2

EQUIL
Composicidn
Presién | Num. iter cO CO, CaCO, Ca0 C
(atm)

5 3 1.0 0.5 0.0 1.0 0.0
13.31 4 1.0 0.4998 0.0002 0.9998 0.0

32 42 2.02X10° 3.64X10° 09999 137X10°  0.4999

50 26 1.27 X10° 3.42X10° 09999 9.75 X10°  0.4999

ASPEN
Composicion
Presién | Num. iter CO CO, CaCO; Ca0 C
(atm)

5 6 1.0 0.5 0.0 1.0 0.0
14.5 5 1.0 0.4813 0.0186 0.9813 0.0
28.2 7 0.0 0.0 1.0 1.8 X10™ 0.5

50 7 0.0 0.0 1.0 1.8X10"" 05
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Es notorio que en los casos de calculo a presién alta, donde desaparece la fase gas, el
algoritmo EQUIL emplea un nimero de iteraciones mucho mayor al empleado por ASPEN.

Las especies en fase gas con composicion pequeiia no alcanzan el valor limite fijado con el
cual podria eliminarseles del sistema de equilibrio: Npue< ( Nr )x10 10 razén por la cual
se invierte un gran nimero de iteraciones para llegar a la composicién de equilibrio.

Debe mencionarse que el método estequiométrico empleado para la resolucién de este caso
requiere de mas pruebas para poder hacerlo tan 6ptimo como el método de minimizacion
aplicado en los demas casos de equilibrio. De cualquier manera, éste muestra ser muy
efectivo en los cédlculos a bajas presiones, donde consume un nimero de iteraciones menor
al reportado por ASPEN.

5.8 FORMACION DE CARBON

Se tiene la reaccion secundaria de formacion de carbon
C(s) + CO; () — 2CO(g) (5-37)

que puede presentarse en la produccion de hidrogeno por medio de la reaccion de “'gas de

23

agua
H,O(g) + COs(g) — Hy(g) + CO: (g) (5-38)

La presion del sistema es de | atm. y la temperatura se mueve en el intervalo de 700 a
2000 K. [cf. Smith et al. (1996), pdg. 610].

En este ejemplo se lleva a cabo el equilibrio de una fase multicomponente formada por CO

y CO; (con comportamiento de gas ideal) y una fase solida pura de carbdén. La composicion
inicial empleada en el algoritmo EQUIL se presenta a continuacién

Tabla 5-37. Composicion inicial

Especie Composicion
inicial (mol)
CO (g) 0.4
CO: (g) 0.3
C(s) 0.3

Con este caso se estudia el efecto de la temperatura en el valor de la constante de equilibrio
y en la composicion de un sistema con una sola reaccién quimica:

C+COy & 2C0 (5-37)
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El calculo de equilibrio se realizé para los siguientes valores de temperatura: 700, 900,
1200, 1500 y 2000 K. Con los valores de composicién que se obtuvieron con el algoritmo
EQUIL, se calculd la constante de equilibrio en funcién de la actividad de las especies

K = p_(yLO)Z, (5-39)
Ycoz
donde
a =1

y se compararon los valores obtenidos contra las constantes de la Figura 15.2 Constantes de
equilibrio en funcion de la temperatura, que aparece en la referencia citada, pag 569 (ver la
Tabla 5-38 y la Figura 5-8).

Tabla 5-38. Constantes de equilibrio en funcién de temperatura

Temperatura (K) Ln K cquprio
EQUIL Smith et al.
700 3.5 -8.2
900 -1.6 -1.6
1200 4.0 4.0
1500 7.4 7.4
2000 10.5 10.5

Este tipo de calculo no presenta mayor problema y se obtienen numeros similares a los
reportados en la literatura.

A bajas temperaturas, el equilibrio se encuentra desplazado en el sentido donde se
encuentran presentes C y CQO;, pues el valor de la constante de equilibrio es pequefio

(K7po k= 2.0x 10™*), mientras que conforme la temperatura aumenta, hay mayor produccién
de CO. Lo anterior se debe a que esta reaccion es endotérmica

(AH® pac 208 x = 172.6 ki/mol); es decir, se ve favorecida al suministrar energia. Al disminuir
la temperatura, el equilibrio se desplaza en el sentido donde la reaccién es exotérmica, que
es el sentido contrario de cémo se ha planteado la reaccion (5-37).
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Figura 5-8. Comparacion de los valores de K equiibrio reportados por Smith et al. (1996} [linea recta)
contra los calculados con EQUIL [cuadros oscuros], para diferentes temperaturas.

En la Tabla 5-39 se presentan dos casos extremos: uno a alta temperatura donde predomina
la especie CO(g) y otro donde la reaccion favorecida a baja temperatura provoca que
predominen C(s) y COx(g). Se comparan los casos donde: 1) se alimentan cantidades
estequiométricas de las especies C y CO; y 2) alguno de ellos funge como reactivo

limitante.

Tabla 5-39. Efecto de la temperatura en la composicion de equilibrio para la reaccion

Cc+C0O,—>2CO
Temp. =2000 K
Composicion (mol)
A B C
Especie inicial de equilibrio inicial de equilibrio inicial de equilibrio
Cco 04 0.999%46 0.4 1.0 0.4 0.999946
CO, 0.3 2.7 X107 0.35 0.05 0.3 2.7 X10°
C 0.3 2.7 X10° 0.3 0.0 0.35 005 |
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Temp.=700 K
Composicion (mol)
A B C
Especie inicial de equilibrio inicial de equilibrio inicial de equilibrio
Co 0.4 8.2 X10° 0.4 9.1 X107 0.4 8.2 X10”
co2 0.3 0.495878 0.35 0.545465 0.3 0.495878
C 0.3 0.495878 0.3 0.495465 0.35 0.545878

El primer caso a una temperatura de 2000 K, muestra que cuando el CO; es limitante (caso
C), no desaparece por completo de la fase gas, sino que permanece como componente traza;
pero st limita el C, éste si desaparece por completo de la mezcla de equilibrio (caso B). A
700 K donde el CO tiene una composicién pequeiia, permanece siempre en la fase gas.

Empleando el simulador ASPEN, también se resolvio el equilibrio de este sistema a 700 y
2000 K, para el caso donde ninguna especie actiia como reactivo limitante (caso A). En la
Tabla 5-40 se presenta la composicién de equilibrio, asi como el niimero de iteraciones
requeridas para el célculo.

Tabla 5-40. Comparacion de la composicion de equilibrio y mimero de iteraciones
utilizado por ASPEN y EQUIL

Temp.=700 K
Composicion de equilibrio (mol)
Especie ASPEN EQUIL
Cco 7.7571 X10° 8.2448 X107
CO, 0.4961 0.4958
C 0.4961 0.4958
# iteraciones 6 2
Temp. 2000 K
Composicion de equilibrio (mol)
Especie ASPEN EQUIL
cO 0.9999 0.9999
CO, 4.8275 X10° 2.7085 X107
i C 4.8275 X10” 2.7085 X107
# iteraciones 8 5

A 700 K el niimero de iteraciones consumidas por ASPEN es mayor al empleado por
EQUIL; aunque a 2000 K ésto también ocurre, la diferencia no es tan marcada, debido a
que EQUIL emplea algunas iteraciones en verificar si el C es una especie solida que debe
desaparecer.

Los dos ultimos ejemplos de equilibrio quimico han sido resueltos bajo la consideracion de
que la fase multicomponente tiene comportamiento de gas REAL.
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Se ha empleado la ecuacidn de estado ciibica de Peng-Robinson-Stryjeck-Vera (ver
Apéndice V1) para el calculo de los coeficientes de fugacidad de la mezcla, ‘g. El calculo
de esta prog:iedad termodindmica se hace empleando la rutina de calculo de equilibrio fisico
EQFPLUS, la cual ha sido acoplada a las rutinas de calculo de equilibrio quimico de este
trabajo dando como resultado el programa EQREAL, para el cdlculo de sistemas con gas
real.

5.9 REACTOR DE SINTESIS DE METANOL

La alimentacion a un reactor de sintesis de metanol esta compuesta, en base molar, por
75% de H, 15% de CO, 5% de CO; y 5% de N,. El sistema alcanza el equilibrio a 550 Ky
100 bar (98.69 atm). [cf Smith et al. (1996), pdg. 610].

Los atomos-mol totales de los elementos H, C y N que integran la composicién dada por el
enunciado del problema, se reparten entre todas las especies esperadas al equilibrio, dando
como resultado la composicién inicial que se muestra en la columna intermedia de la Tabla
5-41. También en esta Tabla se incluyen los valores de los potenciales quimicos de las
especies calculados a 2’ de 1 bar y 7=550 K.

Tabla 5-41. Composicidn inicial y potenciales quimicos

Especies Composicion | Potencial Quimico
inicial fmol) | de la especie i pura,
45 (Fmol)
Hx(g) 0.425 -2467.936
CO(g) 0.025 -162530.0
CO: (g) 0.025 -398688.9
Ny(g) 0.050 -2484.485
CH;0H(g) 0.150 -134113.4
H,O(g) 0.025 -220559.7

Smith et al. (1996) presentan este ejemplo y proponen su resoluciéon considerando que
todos los componentes presentes en la fase gas tiene comportamiento de gas ideal. En este
trabajo de tesis se realizd, ademas, el cdlculo empleando el modelo de gas real, pues la
presion del sistema es moderada (98.69 atm).

Como el metanol y el agua son especies polares

momento dipolar CH;0H=1.7
momento dipolar H,O=1.8,

en el modelo de gas real (ecuacién de estado de Peng-Robinson) se empleé la modificacion

' EQFPLUS. Desarrollado por Dr. Enrique Baziia Rueda y M. en Ing. Femando Barragan Aroche. UNAM,
Facultad de Quimica. Departamento de Ingenieria Quimica, Grupo de Termodindmica Aplicada. Derechos
Reservados, 1997,
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de Stryjek y Vera para compuestos polares (ver Apéndice G).

El empleo de los modelos ideal y real permitié la comparacién de los resultados obtenidos
por los programas EQOREAL y EQUIL , mismos que se encuentran en la Tabla 5-42.

Tabla 5-42. Reaccion de sintesis de metanol.
Calculo con EQREAL: Modelo de gas real.

Especie  Composicion Composicionde — Coeficiente de
inicial (mol)  equilibrio (mol) Jugacidad ?Q,\
H, 0.425 0.485043 1.046318
Co 0.025 0.034799 1.052485
CO, 0.025 0.038482 0.979503
N, 0.05 0.050000 1.051704
CH,0OH 0.15 (0.126719 0.884569
H,O 0.025 0.0115195 0.872305
Cileulo con EQUIL: Modelo de gas ideal
Especie Composicion Composicion de
inicial (mol) equilibrio (mol)
H, 0.425 0.503537
co 0.025 0.041079
CO, 0.025 0.040459
N, 0.05 0.050000
CH;0H 0.15 0.118461
H,O 0.025 0.009541

Se observa en la Tabla 5-42 que los valores de los coeficientes de fugacidad, @, de CH;0H
y del HO se encuentran alejados de la unidad.

Los resultados de la composicion al equilibrio son muy similares con los dos modeles, pero
cabe resaltar que Ia conversion hacia metanol se reduce si se considera comportamiento de
gas ideal. Bajo la consideracién de gas real, el valor de su coeficiente de fugacidad es
menor a la unidad y debe por lo tanto aumentar la composicion.

Aun cuando los autores de este problema no presentan resultados de equilibrio contra los
cuales poder hacer una comparacion, en este trabajo se han calculado los valores de las
constantes de equilibrio K=/ 1;°) y K=f{ @; ), para conocer la bondad del calculo (cf. Tabla
5-43),

Las expresiones de las constantes de equilibrio de las reacciones (5-40) y (5-41), en
términos de la actividad de los compuestos considerando modelo de gas real se muestran a

continuacién (para gas ideal, 7 =1).

2H, +CO > CH;OH (5-40)

Hy +COy <> CO+ H>0 (5-41)
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1 Ycu3oH PcH30H

= (5-42)
P (yy2 @u2) veo Pco

K, = 2c0 Pco  YH20 PH20 (5-43)

Y2 Cu2  Ycoz Pcon

Tabla 5-43. Valor de las constantes de equilibrio a 550 K

Constantes en funcién de los potenciales
quimicos

K; 6.8 X107
K, 1.92 X10*

Constantes en funcién de la actividad de
las especies (Modelo gas real)
K 6.8 X107
K; 1.92 X107

Constantes en funcion de la actividad de
las especies (Modelo gas ideal)

K; 6.8 X10™
K 1.92 X107

En la Tabla 5-44 se muestra la composicidn asi como las iteraciones requeridas para el
equilibrio del Reactor de Sintesis de Metanol, cuando se utiliza el simulador de procesos
ASPEN, con los modelos de Gas 1deal y de Gas Real.

Tabla 5-44. Resultados del calculo de equilibrio
de ASPEN para el Reactor de sintesis de Metanol.

Modelo de Gas Real Modelo de Gas Ideal
Especie Composicion de Especie Composicion de
equilibrio (mol) equilibrio (mol)
H, 0.4840 H: 0.5022
CO 3.3427 X107 CO 3.9597 X10~
CO, 3.9073 X107 CO, 4.1017 X10°
N, 5.00 X107 N, 5.00 X107
CH;0H 0.1275 CH,0H 0.1193
___________ HO0 | 1.0927X10° H,0 8.9833 X107
# iteraciones 8 # iteraciones 5

El calculo de equilibrio utilizando el programa EQUIL emplea un menor nimero de
iteraciones que el simulador ASPEN, pues sélo requiere 2 iteraciones para el calculo con
gas real y 2 iteraciones empleando el modelo de gas ideal.
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5.10 PRODUCCION DE METANOL

Se produce metanol a partir de una mezcla de monéxido de carbono, didxido de carbono e
hidrégeno en proporciones estequiométricas. Se proponen como especies presentes en el
equilibrio a CO (g), CO: (g), H: (g), H.O(g), CH;OH (g) v O; (g). La temperatura y
presion de equilibrio son respectivamente 600 K y 330 atmdsferas. [Quesada (1989), pdg.
23].

La Tabla 5-45 presenta los valores de los nimeros de moles adoptados como composicion
inicial para el célculo de equilibrio.

Tabla 5-45. Composicion inicial y potenciales quimicos

Especies Composicion | Potencial Quimico
inicial (mol} | de la especie i pura,
i’ (J/mol)
CO(g) 1.8 -167993.7
CO:(g) 0.1 -400197.6
CH,0H(g) 0.1 -129397.8
Ox(g) 0.1 -3547.359
Ha(g) 3.7 -3424.487
H,O(g) 0.1 -219484.9

Se trata de la misma reaccién de produccion de metanol, pero en esta ocasion a una presion
mayor, lo que ocasiona que la desviacion del comportamiento ideal sea mucho mas notoria.

Con fines comparativos se ha realizado el cdlculo suponiendo comportamiento ideal y
comportamiento real. En este ultimo se emplea nuevamente como modelo la ecuacion de
estado cubica de Peng-Robinson-Stryjek-Vera para el cilculo de los coeficientes de
fugacidad de las especies.

Los resultados que se obtienen con las rutinas EQREAL y EQUIL presentan diferencias
con respecto de los calculos de Quesada, quién también realizd el modelamiento con gas
ideal y real. Véase la Tabla 5-46.

Esta discrepancia en la composicion de equilibrio se debe a que Quesada resuelve el
problema eliminando de antemano al O, de la corriente de alimentacién; pues este
compuesto de composicion pequeiia al equilibrio, provoca que la convergencia sea lenta.
Asi, las moles iniciales que utiliza son distintas a las de la Tabla 5-45: CO, 1.8; CO,, 0.1;
CH3OH, 0.1; Hz, 3.7; Hzo, 0.1.

Por 1o anterior, los valores de las constantes de equilibrio de la Tabla 5-47 difieren, ya que
Quesada emplea una composicion aproximada para el O, calculada con los multiplicadores
de Lagrange.

Los algoritmos EQREAL y EQUIL internamente descartan de manera temporal al O,, pero

toman en cuenta los atomos que constituyen a este compuesto. Una vez que se llega a la
solucion de equilibrio, calculan su composicion.
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Tabla 5-46. Composicién de equilibrio en la reaccién de sintesis de metanol.
Modelo de gas real

EQREAL Quesada
Especie  Composicion | Composicion Coeficiente de | Composicién | Coeficiente de
inicial (mol) | de equilibrio  fugacidad, @, | de equilibrio | fugacidad, P,
(mol) (mol)
CO 1.8 0.264802 1.380702 0.315919 1.353980
CO, 0.1 0.316494 1.004430 0.168138 0.980900
CHLO 0.1 1.41870 0.637937 1.515943 0.603825
0, 0.1 1.24 X10™! 1.239444 2.0 X10™*
H, 3.7 1.07909 1.328722 0.931625 1.320164
H,O 0.1 0.083506 0.586995 0.031862 0.557760
Modelo de gas ideal
EQUIL Quesada
Especie Composicién | Composicion | Composicion
inicial (mol) | de equilibrio | de equlibrio
(mol} fmol)
CoO 1.8 0.487703 0.566479
CO, 0.1 0.353399 0.182248
CH,O 0.1 1.15890 1251273
0, 0.1 2.23E-42 2.0 X10™
H; 3.7 1.63560 1.479701
| HO 0.1 0.046601 0017752

Tal y como se esperaba, en este caso los resultados arrojados por los modelos ideal y real
difieren atn mas que en ejemplo anterior, pues la no idealidad debido a la alta presion es

mayor.

Nuevamente el empleo del modelo de gas real reporta una mayor composicion de metanol
al equilibrio, pues el coeficiente de fugacidad del metanol es menor a la unidad, mientras
que los coeficientes de fugacidad de CO y H, son mayores a la unidad, lo que provoca que
la fraccién mol de metanol aumente y la de CO e H, disminuya {(obsérvese la expresion de
la constante de equilibrio para esta reaccidn, [Ecn. (5-48)]

Este sistema reaccionante puede representarse por las reacciones linealmente
independientes:

10, +C0 & CO2 (5-44)
CO+2H, <> CH,0H (5-45)
H2+1 0y & H20 (5-46)

Las expresiones de las constantes de equilibrio para este sistema son
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K, = _17; Yeco: !_q)coz (5-47)
P2 ()’02 ®ys )2 Yeo Oco
I 4 ¢
L= 1;; CH 30H i CHIOH (5-48)
(J’Hz ¢ Hz) Yeo Pco
K, Fi Yuio ® uro (5-49)

= % 7
p? (}’02 @oz)z Yizr @ w2

Los valores de las constantes de equilibrio determinadas, por un lado, con los valores de los
potenciales quimicos (Tabla 5-45), y por otro, con la composicién de equilibrio y los
valores de los coeficientes de fugacidad (cuando aplica), coinciden aceptablemente (Tabla
5-47), por lo que puede considerarse que se ha llegado a la respuesta de equilibrio.

Debe notarse, sin embargo, que en las reacciones donde participa el oxigeno, no se obtienen
valores idénticos de las constantes de equilibrio, debido con toda seguridad a la
composicion tan pequefia que presenta esta especie y, por lo tanto, al tratamiento de

componente traza que se le dio.

Tabla 5-47. Valor de las constantes de equilibrio a 600 K

Constantes en funcion EQUIL, EQRFAL
de los potenciales
quimicos *
K, 1.15 X10%
K 1.11 X10*
K; 4.53 X10'*
Constantes en funcion | EQREAL: Modelo gas | Quesada: Modelo gas
de la actividad de las real real
especies.
K, 2.17 X10% 8.16 X10"
K 1.11 X10* 1.13 X107
K; 8.53 X10" 3.04 X10"
Constantes en funcion | EQUIL: Modelo gas | Quesada: Modelo gas
de la actividad de las ideal ideal
especies
K, 1.60 X10° 7.41 X10"
K, 1.11X10% 1.13 X10™
K; 6.30 X10" 2.76 X10"

*No es posible conocer los valores de los potenciales quimicos empleados por Quesada (1989).

En la secuencia de calculo que se muestra en la Tabla 5-48, se observa que se emplearon un

gran numero de iteraciones.



Tabla 5-48. Secuencia de calculo de equilibrio en la produccion de metanol.
Modelo de gas real

iter. A G/RT Especie que
limita
inicial -48.8828 0O,
0 0.0283 -57.5796 0O,
i 0.0107 -58.4448 0,
2 0.0099 -58.5521 0,
3 0.0101 -58.5865 O,
4 0.0104 -58.6146 0,
5 0.0107 -58.6431 0,
6 0.0101 -58.6725 0O,
7 0.0113 -58.7030 05 (se elimina)
8 0.8499 -60.3217 H,O
9 0.8922 -61.2436
10 0.9998 -61.4397
11 1.026 -61.4544
12 0.9942 -61.4555
13 0.9975 -61.4556
14 0.9991 -61.4556

Lo anterior obedece principalmente a que

1. En el calculo de las derivadas de la funcion objetivo, &, con respecto al numero
de moles de las especies en la fase gas

990 0 i=hNe (5-50)
ﬁNl. qpi = cle

se consideré a los coeficientes de fugacidad como constantes dentro de una
iteracion; es decir, se desprecié su dependencia con la composicion. Debido a ésto,
las ultimas iteraciones en el calculo del equilibrio se consumen en la estabilizacién

de los valores de &

2. Este problema tiene presente a un componente traza: O. Para su resolucién se
eliminé temporalmente de la mezcla de equilibrio a esta especie vy
posteriormente, una vez alcanzada la convergencia, se calculé su composicion.

Al igual que en otros casos presentados, con fines comparatives se realizé el cdlculo de
equilibrio en la produccién de metanol empleando el simulador ASPEN PLUS. La ecuacién
de estado que se utilizd en este caso fue la denominada Peng-Robinson-Boston-Mathias
(ver apéndice VI). Todas las demas especificaciones fueron idénticas a las del calculo con
EQREAL.

Se consumieron 18 iteraciones y el resultado al equilibrio obtenido es similar al del
programa EQREAL, ya que emplea ]la misma alimetacidn al proceso (ver Tabla 5-49).
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Tabla 5-49

. Resultados del calculo de equilibrio de ASPEN

Especie Composicion de

equilibrio (mol)
CO 0.2574
CO, 0.3221
CH,O 1.4204
0O, 0.0000
H; 1.0812
H0 0.0779
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CAPITULO 6

CONCLUSIONES
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CONCLUSIONES

Tomando como punto de partida el algoritmo -de calculo de equilibrio quimico propuesto
por White et al. (1958), se elaboré un programa en FORTRAN, donde a la propuesta
original se le han hecho una serie de mejoras que permiten que en la gran mayoria de los
casos de equilibrio estudiados, el calculo se lleve a cabo en un numero reducido de
iteraciones, llegando siempre a la respuesta correcta de equilibrio termodinamico.

Ademas, se inicio6 el desarrollo de una rutina alterna que permite llevar acabo el célculo de
equilibrio en problemas que se postularon de modo que no cumpien con un nimero de
grados de libertad 3> 2. Esta rutina, sin embargo, requiere todavia de un estudio mas
amplio para optimizar su funcionamiento de manera generalizada.

El programa realizado permite llevar a cabo el calculo con dos modelos: gas ideal y gas
real, de acuerdo a las condiciones de reaccion que se tengan presentes. En la opcion de gas
real se cuenta con dos ecuaciones de estado cibicas' ampliamente utilizadas, pues ha
demostrado ser modelos sencillos y muy versdtiles en el calculo de propiedades
termodinamicas.

Se procede ahora a comentar y concluir de manera breve sobre los casos de equilibrio
quimico que aparecen en el capitulo 5.

Los algoritmos EQUIL y EQREAL se han probado en una variedad de sistemas a
condiciones de temperatura y presion diversas. En todos los casos se llegé a la solucion de
equilibrio, hecho que se comprobo a través del calculo de las constantes de equilibrio de las
reacciones quimicas que representan a cada sisterna.

Un alto porcentaje de los casos estudiados fue resuelto con los algoritmos empleando un
nimero menor de iteraciones en comparacion con la resolucion dada por la fuente de donde
fue tomado el problema, y también en comparacion con el Simulador de Procesos ASPEN
PLUS.

Lo anterior demuestra que la estrategia de convergencia implementada resulta muy
eficiente y que el hecho de optimizar el “tamaifio de paso”, 4, reporta un buen desempefio
en cuanto a convergencia.

Existen sin embargo casos donde el Simulador de Procesos presenta mayor rapidez de
convergencia. Estos casos incluyen especies sélidas y ASPEN opta por eliminar de
antemano el mayor nimero posible de ellas, y repartir los 4tomos-mol totales entre las
especies restantes {alin cuando indica que en la primera iteracion no cumple con el balance

de materia).

' El programa EQFPLUS (1997, Derechos Reservados) utilizado para el cilculo con gas real, incluye las
ecuaciones cubicas de estado de Peng-Robinson-Stryjek-Vera y de Redlich-Kwong-Soave-Mmathias.

103



Pudo comprobarse que este método de eliminacion de especies sélidas no siempre resulta
conveniente, pues a ciertas condiciones las especies solidas si estdn presentes en el
equilibrio, y deben hacerse pruebas a lo largo de las iteraciones para introducirlas
nuevamente. Esta situacion da como resultado un mayor niimero de iteraciones.

Debe mencionarse que los algoritmos EQUIL y EQREAL permiten atin llevar a cabo
mejoras. Por ejemplo, en la forma en que se manejan los compuestos de composicion
pequeiia; pues ain cuando su funcionamiento es bueno, probablemente la condicion para
eliminar un compuesto (temporal o permanentemente) es muy estricta ya que el compuesto
en cuestion debe alcanzar una composicién muy pequefia (de un orden de masgnitud de
10"'%) para poder ser eliminado. Si esta cantidad se reduce, por ejemplo a 10, el numero de
iteraciones decrece considerablemente.

Obsérvense los siguientes ejemplos:
Tabla 6-1. Resultados del calculo de equilibrio en la Reduccién de FeO,

empleando para especies de composicién pequeiia los criterios de
Niaza < Nrx10" vy Ny < Nyx10

Especie Composicién de equilibrio (mol)
Niaa< Npx10'% N, .. < Nrx107?
cO 4.85932 4.85932
co, 0.28778 0.28778
H, 1.41489 0.41489
H,O 0.09511 0.09511
C 0.36289 0.36289
Fe 8.00000 8.00000
_FeO 0.0 0.0
# iteraciones 12 8

Tabla 6-2. Resultados del calculo de equilibrio en la Descomposicion de CaCOs;,
empleando para especies de composicion pequeita los criterios de
Nyaa < Nrx10" y  Nyoa < Nrx107, La presion es de 20 atm.

Especie Composicion de equilibrio (mol)
Niaza < Nex101%  Nygra< Npx107
CO 1.0 1.0
CO, 0.5 0.5
N, 1.0 1.0
CaCQOy, 0.0 0.0
Ca0 1.0 1.0
C 0.0 0.0
# iteraciones 17 7
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Tabla 6-3. Resultados del calculo de equilibrio en la Descomposicion de etano,
empleando para especies de composicion pequeiia los criterios de
Neaa <Nrx10 vy Nppo< Nrx10°

Especie Composicion de equilibrio (mol)
Noara<Nrx10"®  Nypa< Nrx107
CH, 0.684027 X107 0.684145 X107
C,H, 0.965478 X107 0.115511 X10°
C,H, 0.320613 X10~ 0.409472 X107
CcO, 0.524033 0.524048
cO 1.40756 1.40754
H, 5.31882 5.31880
H,0 1.54437 1.54437
C,Hs 0.168227 X10° 0.168402 X10°®
O, 5.12 X102 2.00 X102
# iteraciones 14 11

En todos los ejemplos estudiados se llega practicamente a la misma respuesta de equilibno.
Sin embargo es conveniente realizar mas pruebas al respecto con otros sistemas.
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APENDICE A
CALCULO DEL POTENCIAL QUiM[CO DE COMPONENTE PURO

La contribucién de una especie quimica a la energia total de Gibbs del sistema (GIo/!/RT),
estd dada por el producto del potencial quimico del componente, i, , y el nimero de moles
de este componente, N; . Para una mezcla de Nc especies, la energia de Gibbs total es

Ner

G.’ora.' .
= =;N,(p,) (A-1)

St ademis se incluyen especies solidas puras, la contribucion de todas las especies da por
resultado la siguiente expresion

ROEDNARD WA (2-2)
=l i=Ne+l
donde
1= ’V(%J i=12,...Ne (2-3)
€s para especles en solucion, y
fi= N,-[%); i = Ne+1,Ne+2,..,Ne+ Ns (2-4)

s pdra cspecics puras.

Para las especies en fase multicomponente, se emplea el potencial quimico del componente
en la mezcla, w ., que se calcula como

1 =pl +RTIn / (2-3)

fl
i
v pura fuses solidas, se emplea directamente el potencial quimico de componente puro ¢n el

estudo estandar, p . Es por lo tanto necesario calcular potenciales quimicos de
componente pure a la temperatura del sistema 7T, y la presion de referencia que se haya
[ijado en el estado estandar.

107



Para el céalculo del potencial quimico u ! en funcion de la temperatura, se emplea la
siguiente expresion

ni= AG?,[; )Jr AH',‘,.[J - 77: ]+ (AH +TAS) (A-2)
/] ]

donde AGY, es la energia de Gibbs de formacion estandar de la especie pura ¢, AH‘;.v es la
entalpia de formacién estandar de la especie pura i, que representa un cambio tsotérmico,

T, es la temperatura del estado estandar cuyo valor es 298.15 K 'y p . en unidades de
energia por mol.

El potencial quimico de componente puro a la temperatura 7, se denomina también la
energia de formacion del componente y puro a la temperatura 7, y se le denota como AG ;.

El segundo término de la derecha en la Ecn. (A-2), proporciona la variacion de la energia de
Gibbs con la temperatura cuando se considera que AH permanece constante. El tltimo
termino de la derecha da {a correccion debida a la capacidad calorifica.

it

Tanto A(_}'}J’ como Af/7 . son datos tabulados en textos como Reid et al. (1987) o Walas

(1985), v se encuentran listados a la temperatura de referencia 7 =298.15 K.

Las propiedades termodinamicas de componente puro que se empleen deben estar acordes
con la fase gue presenten los compuestos en el equilibrio; es decir, las propiedades deben
ser para gas, liquido o sohdo, segun sea el caso.

AH y AS estan dados en términos de la capacidad calorifica a presion constante, Cp, por lo
tanto, se debe integrar la trayectoria que va desde la temperatura de referencia a la cual se
cnicuentran las propiedades termodinamicas y fisicas, Ty =298.15 K, hasta la temperatura
del sistema 7. Asi,

aH = [ CpdT (A-3)
f Cp

- =5 A-4

as- [ (A-4)

La expresion del (p v los valores de las constantes también deben corresponder a la fase
que presentan Jas espeeies en cl equilibrio.

LLas ccuaciones del Cp utihizadas en los algontmos EQUIL y EQREAL son
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EQUIL:

Cp=a+bT+cT* +dT? +% (A-5)
EQREAL:
CP=a+bT+cT2+dT3+eT4+fT5+% (A-6)

donde la primera expresién tiene 5 constantes, y la segunda expresién tiene 7 constantes.

La razén de emplear diferentes ecuaciones para el calculo del Cp es por el hecho de que el
programa EQREAL hace uso de la rutina de calculo EQFPLUS” para obtener los valores de
los coeficientes de fugacidad de los componentes, @, y esta ltima rutina emplea una
forma mas completa del Cp.

En cualquiera de los dos casos, cuando no es posible obtener de la literatura valores para
todas las constantes (a,b,c, ...), se les da un valor igual a cero, lo cual no afecta a los demads
términos. El caso anterior se presenta con frecuencia en el Cp de especies sélidas donde
intervienen muy pocas constantes (ver Apéndice F). De cualquier modo, se debe tener
cuidado en emplear el valor que corresponde a cada constante de acuerdo a las expresiones
(A-5) y (A-6) y que el Cp se emplee dentro de su intervalo de aplicacion.

El resultado de la integracién de las expresiones de AH y AS [Ecs. (A-3) y (A-4)] dentro de
los limites 7"y 7,, para las expresiones de Cp empleadas por las rutinas EQUIL y EQREAL
se presentan a continuacion,

EQUIL:

AH = :J;deT =a(T-T,))+ g('ﬁ 1 )+ (-1 )+ A —T,,‘)—e[;; - é]

(A-7)

AS = ]%"drmzog( TJ+b(T—T0)+S(T‘? -1 )+ 4(T3—r,f)—€-[ L ]

To

* EQFPLUS. Rutina para el calculo de equilibrio de fases desarrollado por Dr. Enrique Baztia Rueda y
M en Ing. Fernando Barragan Aroche. UNAM, Facultad de Quimica. Departamento de Ingenieria Quimica,
Grupo de Termodinamica Aplicada. Derechos Reservados, 1997.
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EQREAL:

S S e N}

4
S (s 6 1
3'(T o )'g(T_f;]

(A-9)

(A-10)
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APENDICE B.

INVERSION DE UNA MATRIZ

Si se tiene un sistema de # ecuaciones lineales simultianeas con n incognitas

X =(xg X2, , xy) T
de {a forma

X+ oanx,+ o +a,x, =b
Ay X\t UpX, + 0 +d, X, =b, (B-1)
(%, + d,%,+ - +a,x =bh,
o de manera simplificada
Ax=8

donde A ¢s la matriz de coeficientes, B es el vector de términos independientes y x es el vector que
contiene los valores de fas incognitas; entonces, pueden conocerse los valores de las incdgnitas
empleando métodos directos como Eliminacidén Gaussiana o Eliminacion de Gauss-Jordan.

En este trabajo, sc empled el método de Eliminacién de Gauss-Jordan en conjunto con la
cstrategla del pvote maximo [cf. Carnahan et al, 1969] para resolver el sistema de
gcuaciones gue permite converger al minimo de la energia de Gibbs [ecuaciones {2-31)-(2-
33)].

El método de Gauss -Jordan con la estrategia de pivote maxinio aplicado a la resolucion de
un conjunto de n ecuaciones simultaneas tal como (B-1), consiste en lo siguiente:

I) Se elige de entre todas las "entradas” o elementos de la matriz de coeficientes, al de valor
absoluto mas grande (y que no haya fungido como pivote anteriormente). Se excluyve de
esta busqueda al vector de términos independientes: by, b, ....b,.

Si se elige como pivote al elemento de la matriz de coeficientes que presente ¢l valor
absoluto mas grande, se evitan resultados nexactos por errores de redondeo e inclusive
divisiones sobre cero, las cuales puede presentarse si ¢l pivole se escoge siemipre en una
posiciéon fija, tal como el primer elemento del renglon o un clemento de la diagonal
principal.

2) Se normaliza el renglén donde se encuentra dicho pivole: es decir. todos tos clementos

de dicho renglon de la matriz aumentada se dividen entre ¢l valor del pivote con to que ¢l
nuevo valor del pivote sera la unidad.
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3} Se reducen; es decir, se hacen cero los elementos que se encuentran arriba y abajo de la
posicion del pivote: en la misma columna pero distinto renglon. Para obtener ceros en estas
posiciones se aplican dos operaciones elementales a los renglones de la matriz aumentada:

o multiplicar todos los elementos de un renglon por un escalar
e sumar los elementos de un rengléon que ha sido multiplicado por un escalar a los
elementos correspondientes de otro rengldn.

4) Los pasos anteriores se llevan a cabo hasta completar todos los renglones de la matriz; es
decir, hasta que en cada renglon algin elemento haya fungido como pivote.

5) Posteriormente se procede a rearreglar los renglones de la matriz ya que los pivotes
fueron encontrados a lo largo de toda la matriz de coeficientes.

Por ejemplo, si se tiene un sistema de ecuaciones con 4 incognitas y se encontrg un pivote en cadu
renglon (los pivotes estan colocados en distintas columnas), el sistema serad

01 0]b

0 0 16b;
1 0 0 084 (B-2)
01 0 6]k

Despues de reordenar los renglones (lo que equivale o reordenar ecuaciones), se tiene

I 6 0 0 b
0 ! 0 0 b B3
0 0 1 0 b (8-3)
¢ 0 0 1 b

4
Entoices, es posible conocer de manera directa el valor de las incognitas x =(xj, x2, ... x) .

Debe resaltarse que

bl # b,
. (B-4)

by #b,

va que las operactones de normalizacion y reduccion se han realizado para todos los

renglones de la matriz aumentada.




APENDICE C.

SERIES DE TAYLOR

La funcion de la energia de Gibbs es una funcién no lineal con respecto a las variables: los
numeros de moles de la especies, n=(n,n,, ..., hy,).

S ew

i=Nc+l

fot Ne H.
Fla)= G = Zn,[cf +mn—’}+
i=l

r

donde
Ne
n =y n (2-19)
i=]

Para que esta funcién sea lineal, se emplea una expansion en Series de Taylor alrededor de
un punto base; es decir, se evalia la funcion de Gibbs con el vector que contiene el
estimado inicial de los nimeros de moles. La expansién en series se trunca en el tercer
término que es el denominado cuadratico. Asi por ejemplo, para una funcién g(x), la

expansién en Series de Taylor alrededor del punto base x, es de la forma [cf. Marsden y Tromba,
(1981)]

glx) = g(x(,) + (x - xo)g’(xo) +—21ﬂ!(x - xo)

gl!'(x—xﬂ)n g(")(x0)+ Rn(x) (C"l)

2 3

g"(xo) + %(x - xo) g”’(xo)+...+

donde Rn(x) es el residuo que representa el error de truncamiento, pues la Serie de Taylor en una
serie infinita de potencias que permite dar aproximaciones de orden superior a una funcion.

Si la funcion de Gibbs se expande en una Serie de Taylor cuadratica alrededor del punto
base n, se obtiene

Ne+Ns éF 1 Ne+Ns Mo+ Ns 692F
_ or 41 22
Q(N) F(ﬂ)+ Z (BN! ]N=n Al +2 ; [UF‘N‘N} JA'”‘ AIAJ ( 1)

i=1 j=1

donde A, =N, -n, y A;,=N;—-n;, son los incrementos o correcciones a las

incognitas. Entonces, el problema se ha transformado de encontrar los valores de VN, en una
funcidén no-lineal a encontrar los valores de los incrementos de las variables, A, , para
corregir los nimeros de moles ¥;, que conduzcan al minimo de la funcidn.
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APENDICE D.

RANGO DE UNA MATRIZ

Para una matriz dada, se pueden formar con sus elementos (también llamados “entradas™)
un gran nimero de determinantes eliminando renglones y/o columnas, de modo que se
tengan arreglos cuadrados. Por ejemplo, la matriz que se presenta a continuacién

a, 4 a3 4, 4
Qy Gy Gy Qy Gy

(D-1)
ay dy 4y dy dys

Qg Gy Ay Gy Gy

no es una matriz cuadrada, ya que tiene cuatro renglones y cinco columnas. Si se elimina
una columna a la vez, pueden formarse cinco determinantes de cuarto orden
(4 renglones por 4 columnas).

a, 4, 4d; 4 a,, 4, da; a5 a,, dp Ay Oy
Ay Gy dyy Oy Gy dy dy ays az; GOxn Ay Qs
ay 43 Gy Gy a, Gy dy s ay  dy sz, dss
|G A Gy | | 041 Gy Qg Ay | ay Oy Gy Ays
_ . - .

ap a;; ay, ag Qi 43 G 4y

a a [#) a [#) a [ [#)

21 n Au 25 23 Ay Gy s

(D-2)

as iy 3 dzs fyy 3y dyy  dyg
L a1 Qg3 Ty OQys | G Qg3 Gas Q45|

Por supuesto, es posible formar un gran numero de determinantes de orden menor, ya sea de
orden 3, 2, e inclusive 1, eliminando varios renglones y columnas.

En general, para calcular el valor del determinante de una matriz cuadrada se emplea el
teorema de expansién de Laplace [cf. Constantinides (1987)]. Por ejemplo, para una matriz
cuadrada A, si se elimina el renglon o la columna que contiene al elemento a,; de la matriz
A, el determinante que queda recibe el nombre de e/ menor de a,; , y se denota por M, ,. El
cofactor de a,, denotado por 4 ;; sera

A i~ (_ 1) M ij (D-B)
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El teorema de expansion de Laplace establece que el determinante de la matriz cuadrada A,

|4 |, es igual a la suma de los productos de los elementos de cualquier renglén o columna y
sus respectivos cofactores; es decir,

4=>a,4d, (D-4
k=t
para cualquier renglén i, o
A=a,, 4,, (D-3)
k=1

para cualquier columnna j.

El valor de muchos de los determinantes obtenidos a partir de (D-1) puede ser cero, pero de
entre todos es posible encontrar al menos un determinante de orden # cuyo valor sea
distinto de cero. Entonces, se dice que la matriz es de rango .

Ahora bien, para conocer si el sistema de ecuaciones que se quiere resolver tiene solucion,
se hace uso de los siguientes teoremas aplicables a ecuaciones algebraicas lineales
simultaneas

Teorema 1: "La condicion necesaria y suficiente para que un conjunto de ecuaciones
lineales simultdneas tenga solucion, es que el rango de la matriz de coeficientes sea del
mismo rango que la matriz aumentada de coeficientes”.

Teorema 2: “Si el rango de la matriz de coeficientes en un conjunto de ecuaciones
algebrdicas lineales simultineas es H, y es el mismo que el rango de la matriz aumentada
y si N es el numero de incognitas, los valores de (N-#) de las incognitas pueden ser
asignados de manera arbitraria y las H incognitas restantes estardn determinadas de
manera tnica, considerando que la matriz de coeficientes de las W incognitas restantes
tiene rango 97 .

Ejemplo de aplicacion: Los compuestos presentes en la reformacion de gas natural son CH,, H,0,
CO, CO; e H,. En estos cinco compuestos intervienen tres elementos o dtomos distintes: C, H, O,
por lo que la matriz de dtomos para este sistema es
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Especies—| CH, H,0 CO CO, H,
Elementos
J
C 1 0 1 i 0 (D-6)
H 4 0 2
0 0 1 1 2 0

El rango de esta matriz no podrd ser mayor a 3, que es el mimero total de renglones.

Tomando los elementos contenidos en las tres primeras columnas para formar un determinante de
3 por 3 (es posible formar otros determinantes con estas dimensiones seleccionando otros
conjuntos de columnas)

Especies— CH, HO CcoO

Elementos

3

C 1 0 1 {D-1)
H 4 2 0

O 0 1 1

El valor de este determinante es 6.

Por lo tanto, el determinante de esta matriz es de orden 3 y su rango, i, es 3, pues existe al menos
un determinante de tercer orden cuyo valor es distinto de cero. Debe observarse que en este caso,
el rango de la matriz es igual al numero de elementos presentes, tal y como lo requiere el método
de minimizacion.

Cuando un problema de equilibrio presenta caracteristicas tales que la matriz de
coeficientes se torna singular debido a las condiciones de temperatura, presién,
composicion y tipo de especies presentes, provoca que se tenga un par de renglones iguales
o proporcionales y, por lo tanto, el rango de la matriz de coeficientes sera menor al rango de
la matriz aumentada, por lo que el sistema no tendra solucién.

Es en estos casos donde se emplea el Método Estequiométrico, presentado en el Capitulo 4,

en lugar de la Estrategia de Minimizacién del Capitulo 2, para encontrar la solucién de
equilibrio.
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APENDICE E.

METODOS DE LA SECANTE Y DE NEWTON

En este trabajo se aplican los métodos de la Secante y Newton para encontrar el minimo de
la energia de Gibbs a través de la optimizacion del valor del parametro A

d(G / RT) ]
T—w (E-2)

Como se mencioné en el Capitulo 3, la derivada de la funcién de Gibbs con respecto al
parametro A, se calcula como

oA o4

a(%T) _a(F(NY) _ an [CF + ln—;T

i=Ne+l (3-8)

Se considera bajo este esquema que la funcidn objetivo (3-8) es unimodal en el intervalo de
busqueda (es decir, que presenta un solo extremo).

Se parte de un punto inicial y se encuentra una mejor aproximacion al minimo
asegurandose que
d(G/RT)™ _ d(G/RT)" (E-2)

dh dh

donde m+1 y m son dos iteraciones sucesivas, de modo que se camine en la direccion del
minimo.

La estrategia de optimizacion del valor de A propuesta en el presente trabajo, aplica en los
casos en que no existe especie alguna que restrinja el avance hacia el minimo. De este
modo, el minimo de G se encuentra acotado entre los valores de Amax ¥ Amin.

Para encontrar el valor éptimo del pardmetro A, Agumo, €l primer paso consiste en la
obtencién de un par de cotas cercanas al valor buscado. Esto se lleva a cabo empleando el
método de la secante, que consiste en lo siguiente

METODO DE LA SECANTE

La condicion necesaria para que la funcion tenga un minimo, es que su primera derivada sea igual
a cero, por lo tanto
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d(G/RT) _ 0 (E-3)
dA

El método de la secante propone el siguiente modelo
f’ (x")+m(x—xk)=0 (E-4)

donde m es la pendiente que conecta un par de puntos x7 y x ¥

_ f‘(x")—f' (x") (E-5)

con x* como limite o cota superior y x ? como limite inferior. Asi, el método de la secante aproxima
el valor de la derivada con una linea recta.

Lo anterior traducidoe a la funcion objetivo que nos ocupa da como resultado

—_w—d(G/RT)] +mlA-2)=0 (E-6)
2k
con
d(GIRT), _d(GIHT)
" di A da 1A (E'7)
A=A

donde 1'y A"’ corresponden al limite superior e inferior, respectivamente.

De acuerdo al método de la Secante, para una iteracion k, se encuentra una nueva aproximacion
al valor buscado x* aplicando la ecuacion

"= L) E-8
R b ) o

Aplicado a la funcion de Gibbs se obtiene

d(G/RT)I
—~ , d/l A
A =A- (E-9)
ot d\G/RT d\G/RT v am
[ (d)b )|A'_ ( )1’1:\/(1 _/1)

donde X~ 1 son aproximaciones a los valores buscados x* Aopima FESPECtivamente.
opt ¥ P

El punto de partida de este método son las cotas A’y A’’ colocadas en el intervalo de busqueda de
A. EI cdlculo de la primera derivada empleando estas cotas da como resultado valores con signo
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opuesto. Con lo anterior se asegura que el minimo se encuentra dentro del intervalo de busqueda
(ver Figura 3-3).

Se va delimitando cada vez mds la region donde se encuentra la solucién, al calcular la derivada
de la funcion con el nuevo valor obtenido de Agy. Los puntos que se retendrdn para la siguiente
iteracién son A,y algumode A’y A’ La eleccidn se realiza de modo que

d(G/RT
(d/1 )IW (E-10)
y cualquiera de
d(G/RT)| p d(G/RT)I (E-11)
i " di ¥

sean de signo opuesto y mantengan el acotamiento al valor buscado. La cota con la que la
derivada presente un mayor valor serd descartada (a esta delimitacion de la region de busqueda se
le conoce como “regula falsi” o método de la posicion falsa).

El algoritmo de convergencia aplica dos veces consecutivas la estrategia de la secante para
asegurarse de tener bien acotado el minimo de la funcién. Posteriormente aplica el método
de Newton para encontrar el valor dptimo de A, Agprime, tomando como base el valor de A,y

METODO DE NEWTON

Este método es un método indirecto que calcula un extremo de la funcion, empleando derivadas
analiticas, asi como valores de la funcion objetivo. La condicion necesaria para que una funcion
fix) tenga un minimo local es que f' (x) = 0.

El método de Newton aproxima la funcion f (x) por medio de una funcion cuadratica.

f(x)=f(xk)+f'(xk)(x—xk)+%f"(x—xk)2 (E-12)
La expresion anterior se diferenciay se iguala a cero.
f’(xk)+%(2)f”(xk)(x—xk)zo (E-13)

Entonces se puede resolver la ecuacion f” (x) = 0 para obtener una mejor aproximacion

ik f'() (E-14)

A O

Se debe asegurar que para un minimo, en cada etapa (o iteracion) k

(E-15)
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fa*<fod)

El método de Newton presenta tres desventajas:

1} Si la segunda derivada de la funcion f’(x)— 0, la convergencia es lenta.

2) Si existe mds de un extremo, la estrategia puede no converger al extremo deseado (el
minimo global de la funcién) y por lo tanto oscilar.

3) Si la inicializacion es lejana a la solucién, puede no haber convergencia.

Sin embargo, la aplicacién conjunta de los métodos de la Secante y de Newton ha mostrado
ser una estrategia eficaz en todos los casos estudiados de equilibrio, tal como lo demuestran
los resultados obtenidos en cada caso (cf. Capitulo 5).

A continuacion se presenta un ejemplo de equilibrio, donde se muestra de manera detallada
la forma en que converge al minimo. En un principio el valor del parametro A se encuentra
restringido, pero posteriormente es posible optimizarlo a través del empleo de los métodos
expuestos en este Apéndice. Obsérvese la Tabla AE-1.

Tabla AE-1. Convergencia hacia el minimo de G, en el caso de Reduccion de Fe;0,

Nim. A mdx A min Aspcante  Derivada | Awpwron 1" Derivada 2
iter. SECANTE NEWTON Derivada
0 |690x10° | -1.83%10" - - - - e 6.22 X107
1 164 x10” | -3.41 x10 - - - - - 1.47 X107
2 1 297x10" | -3.90X10" - - - - - 2.67 X10
3 9.62X10" | -4.94 X107 - - - - - 8.65 X10™
4 18.76 792%107 | 3338 473X10% | 1553 1.52X10°  2.92 X107
2076 152x10% | 1588  _1.18xi0®  3.40 X102
1.588  -6.67X10° 3.36X10°
1.588  -2.14X10™° 336X107 | 1.58805
5 22.38 -6.146 1492 ag0x10® | 1072 3i10x107  1.17Xx10°
1098  3310X107 | 1072 473X10"  117X10° | 1.07199
6 3.96 X10° -226.88 135814 164X10° | 100190 382X10° 1.52X10°%
1253 382X10° | 1.00203 -1.95x10"% 1.52Xi0°®
1.00203  -434X10"°  1.52X10° | 1.002030

En este caso de equilibrio, de las iteraciones 0 a la 3, el valor de A dptima es el 90% del
valor del limite A mdx. Posteriormente el minimo queda dentro de las cotas, por lo que es
posible la optimizacion. En la iteracién 4 se tienen dos pasos del mérodo de la Secante y
cuatro pasos del método de Newton (obsérvese como el valor de la primera derivada en
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ambos casos disminuye conforme se encuentra un mejor valor del parimetro). En la sexta
iteracidn se obtiene el valor dptimo de A.

En la Ultima iteracion, el valor de las cotas A mdx y A min es muy grande, debido a que las
moles de las especies ya no cambian y ¥ se vuelve pequefio [Ecn. (3-5)]. Aun asi, la
estrategia de convergencia permite encontrar el valor éptimo de A, que es cercano a la
unidad. Las Figuras AE-1 y AE-2 muestran el comportamiento de la funcién de Gibbs y su
primera derivada con respecto a A, cuando se estd muy cerca de la convergencia (iteracion

5).

-690.64955
Minimo en G para el caso de
-690.64956 Reduceién de Fe304
5 -690.64957
@ J
é -690.64958
o] J
8
@ -690.64359
E’ J
W _690.64960 -
-690.64961
-6590.64962 T T T T T . T T T
2 -1 4] 1 2
Parametro Lambda

Figura AE-1. Ejemplo del comportamiento de la energia de Gibbs con respecto al parametro A,
cuando se estd muy cerca de converger. Caso de Reduccion de Fe;Oq.
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0.00001 | /
0.00000
© & 0.00001
°H
35
£ ® .0.00002
3o ) Caso de Reduccion de Fe304
g % Punto donde la derivada presenta
£ 5 -0.00003 - un valor igual a cero.
o
-0.00004 -
-0.00005 —T T T T T T T
2 - 0 1 2

Parametro Lambda

Figura AE-2. Ejemplo del comportamiento de la primera derivada de la energia de Gibbs con
respecto al parametro A, cuando se estd muy cerca de converger. Caso de Reduccidn de Fe;O,.

Se debe observar que tanto el minimo de G como el paso de la derivada de G por cero, se
presentan exactamente cuando A=1.
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APENDICE F

DATOS DE PROPIEDADES FiSICAS* Y TERMODINAMICAS*

A continuacion se presentan los datos de propiedades fisicas y termodindmicas de las especies empleadas en los cdlculos de equilibro
quimico de esta tesis.

Tabla AF-1,

ESPECIE - AG% AH® Constantes del Cp
a b c d e f g
cO “1.37 X10°  -1.11 X10° 3.09X10° -129X10% 2.79X10° -1.27X10° 0 0 0
CO, -3.95X10°% -394X10° 1.98X10" 734X10% -560X10° 1.72X10° 0 0 0
H, 0 0 271 X10"  927X10° -1.38X10° 7.65X10° 0 0 0
H.O 229 X10°  -242X10°  3.22X10"  1.92X10° 1.06X10° -3.60X10° 0 0 0
CH,4 509 x10*  -7.49x10*  1.93x10'"  521x107  120x10° -1.13x10°® 0 0 0
C.H, 2.00x10° 227x10° 268x100  758x10° -501x10° 1.41x10° 0 0 0
CaHa 682x10* 523x10* 3.81x10° 157x10" -835x10° 1.76x10°3 0 0 0
C.Hs 3.30x10*  -847x10° 541x10° 1.78x10" -6.94x10° 8.71x107° 0 0 0
Fe 0 0 1.41x10" 297 x107 0 0 1.80 x10° 0 0
FeO 244112 -268774 517 x10'  6.77 x107° 0 0 -1.59 x10° 0 0
Fe;0, 1013232  -1116060  1.67x10°  7.88x107 0 0 -4.18 x10° 0 0
CH,OH 163x10°  -201x10° 212x10"  7.09x10% 259x10° -2.85x10°* 0 0 0
0, 0 0 2.81x10" -368x10° 175x10° -1.07x10°*® 0 0 0
CaCO; -1128786.6 -1206903.8 104.52 2.19x1072 0 0 -2.60 x10° 0 0
CaO 604184.1  -835564.9 48.83 452 x107 0 0 6.50 x10° 0 0
C 0 0 17.16 427 x10° 0 0 -8.80 x10° 0 0
N, 0 0 3.12x10"  -1.36x10% 268x10° -1.17x10° 0 0 0
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Tabla AF-2. Propiedades de las especies para la ecuacién de estado PRSV

Especie Tc (K) Pc (bar) Factor acéntrico Parametro x,**
de Pitzer, ®
CcO 132.95 34.53 0.093 0.0
CO, 302.4 72.85 0.231 -0.04285
CHZOH 512.6 80.9 0.565 0.16816
O, 154.58 50.1 0.019 -0.01512
H, 33.27 12.79 -0.220 0.0
H.O 647.35 218.29 0.348 0.06635

*Estos valores fueron obtenidos de Reid et. al (1987) y de Smith et al. (1996).
**Stryjek y Vera, 1986, PRSV: An Improved Peng-Robinson Equation of State for Pure Components and Mixtures, Can J. Chem. Eng,

64: 323-333,
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APENDICE G

ECUACION CUBICA DE ESTADO DE PENG-ROBINSON

En los célculos de equilibrio, donde la fase gas se modeld con Gas Real, la determinacion
de los coeficientes de fugacidad de los compuestos se hizo a través de la Ecuacién de
Estado Cubica (EEC) de Peng-Robinson-Stryjek-Vera [Stryjek y Vera, 1986], que es
ampliamente usada en célculos de equilibrio liquido-vapor. La expresion de la EEC para un
componente puro es

p= RT a
vi=b vl42bv -5 (G-

donde v; es el volumen molar de componente i, a; y b; son parametros caracteristicos de la
ecuacion de estado cilbica: el parametro a; esta relacionado con las fuerzas
intermoleculares, y b, es una medida aproximada del tamafio de las moléculas. Sus valores
para un componente puro se obtienen empleando las Ecns. (G-2) y (G-3), que se
determinaron en el punto critico.

2
-, a(RTcI.) (G-2)
Pe,
b =0, R, (G-3)
Pe,

i

donde Qa y (b son constantes especificas de la ecuacidn (ver Tabla AG-1), T¢, y Pc, son
las propiedades criticas del componente puro. El valor de o es funcién del factor acéntrico,
la temperatura reducida y el pardmetro polar «; [cf. Stryjek y Vera (1986), 323-333].

Tabla AG-1. Valores de Qa y Qb para la Ecn. de PRSV

Qa | .45723553

Qb ] 0.077796074

En el caso de mezclas de componentes, a y b de la mezcla se obtienen relacionando a; y b,
con la composicion a través de reglas de mezclado.

Cuando se utilizé el simulador de procesos ASPEN PLUS para modelar problemas de
equilibrio quimico de esta tesis, se seleccioné la EEC denominada Peng-Robinson-Boston-
Mathias, que es la misma expresion que aparece en la Ecn (G-1). Para los calculos de
equilibrio tanto con EQREAL como con ASPEN PLUS, la EEC incluye la modificacion de
Boston y Mathias al pardmetro a, original de Soave, para célculos con gases ligeros a
temperaturas supercriticas' .

' ASPEN PLUS Release 9. Physical Property Methods and Models. Aspen Technology Incorporation (1988).
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