0053

UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOM
DE MEXICO

G d
X g
Rkl £
L
D
4 f
s 4

FACULTAD DE QUIMICA

APLICACION DE LA TERMODINAMICA CONTINUA
A LOS PROCESOS DE SEPARACION, DESTILACION
Y ABSORCION

INFORME DE TRABAJO

PARA OBTENER EL GRADO DE:
MAESTRO EN INGENIERIA QUIMICA

(PROCESOS)
P R E S E N T A

ING. ABEL NAJERA BLANCO

@i  C'UDAD UNIVERSITARIA, MEXICO, D. F. -

N 1999 |

TESIS CON
FALLA'DE ORIGEN P



e e

Universidad Nacional - J ~  Biblioteca Central
Auténoma de México -

Direccion General de Bibliotecas de la UNAM
Swmie 1 Bpg L IR

UNAM - Direccion General de Bibliotecas
Tesis Digitales
Restricciones de uso

DERECHOS RESERVADQOS ©
PROHIBIDA SU REPRODUCCION TOTAL O PARCIAL

Todo el material contenido en esta tesis esta protegido por la Ley Federal
del Derecho de Autor (LFDA) de los Estados Unidos Mexicanos (México).

El uso de imagenes, fragmentos de videos, y demas material que sea
objeto de proteccion de los derechos de autor, serd exclusivamente para
fines educativos e informativos y debera citar la fuente donde la obtuvo
mencionando el autor o autores. Cualquier uso distinto como el lucro,
reproduccion, edicion o modificacion, sera perseguido y sancionado por el
respectivo titular de los Derechos de Autor.



FACULTAD DE QUIMICA
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BIOL. FRANCISCO J. INCERA UGALDE.
Jefe de la Unidad de Administracién del Posgrado.
Presente.

Me es grato informarle que el alumno 1.Q. ABEL NAJERA BLANCO presentara
proximamente su Examen General de Conocimientos para obtener el grado de Maestria en
Ingenieria Quimica {Procesos) (Clave 479) ante el siguiente jurado:

Presidente: Dr. Enrique R. Baztia Rueda
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Tercer Vocal: Dr. Julio Landgrave Romero
Secretario: M. en C, Natalia de la Torre Aceves
Primer Suplente: Dr. Reynaldo Sandoval Gonzalez
Segundo Suplente: M. en C. Javier Audry Sanchez

Sin otro particular de momento, aprovecho la ocasién para enviarle un cordial saludo,

Atentamente
“POR MI RAZA HABLARA EL ESPIRITU”
Ciudad Universitaria, D. F., 8 de noviembre de 1999.

El Director
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Dr. Enrique R. Baztia Rueda

C.e.p. Integrantes del Jurado

Ce.p. Coordinador de Area

C.c.p. Departamento de Control Escolar
Ce.p. Interesado
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BIOLOGQ FRANCISCO INCERA UGALDE

Jefe de la Unidad de Administracion del Posgrado
Ciudad Universitaria
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“APLICACION DE LA TERMODINAMICA CONTINUA A LOS PROCESOS DE
SEPARACION, DESTILACION Y ABSORCION™, elaborado por el ing. Abel
Najera Blanco. para obtener el grado de maestria en Ingenieria Quimica
(Procesos) por medio de fa opcion de examen general de conocimientos.

Sin otro particular por el momento, aprovecho la ocasién para enviarle un cordial
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Atenta .enke

Dr. Enrigue Bazua Rueda
Director de la Facultad de Quimica

C.c.p. Departamento de Control Escolar
C.cp. Coordinador del area
C.cp. Interesado
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C.c.p. Coordinador del area
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BIOLOGO FRANCISCO INCERA UGALDE

Jefe de la Unidad de Administracidn del Posgrado
Ciudad Universitaria

Presente

Por medio de la presernte otorgo mi voto aprobatorio al informe de trabajo titutado
“APLICACION DE LA TERMODINAMICA CONTINUA A LOS PROCESOS DE
SEPARACION, DESTILACION Y ABSORCION™, elaborado por el Ing. Abei
Najera Blanco. para obtener el grado de maestria en Ingenieria Quimica
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Sin ofro particilar por ef momento, aprovecho la ocasion para enviarle un cordial
salyde,

e t,e

Dr. Ricardo Rivero Rodriguez

C.c.p. Departamento de Control Escolar
C.c.p. Coordinador def area
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BIOLOGO FRANCISCO INCERA UGALDE

Jefe de la Unidad de Administracion del Posgrade
Ciudad Universitaria

Presente

Por medio de la presente otorgo mi voto aprobatorio al informe de trabajo titulado
“APLICACION DE LA TERMODINAMICA CONTINUA A LOS PROCESOS DE
SEPARACION, DESTILACION Y ABSORCION™, elaborado por el ing. Abel
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Jefe de la Unidad de Administracion del Posgrado
Ciudad Universitaria

Presente
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C.c.p. Departamento de Control Escolar
C.c.p. Coordinador del area
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NOMENCLATURA

Parametros definidos en las ecuaciones 4.84 y 4.85 sirven para agrupar
fa ecuacion de Soave Redlich Kwong en un polinomio del factor de
compresibilidad de 3° orden.

Constante que esta en funcion de las propiedades criticas del | ésimo
componente puro, como se indica en la ecuacion 4.31.

Constante del polinomio de capacidad calorifica de una mezcla de
componentes  identificables, pseudocomponentes y/o  fracciones
continuas ecuaciones 4.47 y 4.48.

Indica los coeficientes de la § ésima etapa, que resultan de plantear el
balance de masa como un conjunto de np ecuaciones para cada
componente, con np incognitas (cormposicion de la fase liquida en cada
elapa) como se muestra en las ecuaciones 5,18 y 5.19.

Pardmetro de la ecuacién de Soave-Redlich-Kwong, esta en funcién de
ta temperatura y la contribucién de cada componente, como se indica en
las ecuaciones 4.34, 4.37 a 4.42.

Parametrc cruzado de un componente identificabie y una fraccién
continua, se define en la ecuacién 4.40,

Parametro cruzade de dos fracciones continuas, se define en la
ecuacion 4.41.

Parametro cruzado de dos componentes identificables, se define en la
ecuacion 4,28,

Constante de la ecuacién de Soave-Redlich-Kwong ecuaciones 4.26,
4.35y 4.36

Carriente del fondo de la torre de destilacién ver figura 5.2.

Pardmetro de la ecuacién de Soave-redlich-Kwong, modificado por
Cotterman y Prausnitz para una fraccitn continua.

Parametros que permiten calcular e parametro b(l), para la k ésima
fraccion continug.

Constante del polinomio de capacidad calorifica de una mezcla de
componentes  identificables, pseudocomponentes y/o fracciones
continuas ecuaciones 4.47 y 4.49.

Constante del polinomio de capacidad calorifica de una mezcla de
componentes  identificables, pseudocomponentes yio  fracciones
continuas ecuaciones 4.47 y 4.50.

Capacidad calorifica del componente i en la etapa j para una columna
de abscrcién.

Capacidad calorifica para una mezcla semicontinua ver ecuacion 4.47,
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dcpm

€CPm

F(i)

Corriente giobat del destilado {vapor+Hliquido).

Constante del polinomio de capacidad calorifica de una mezcla de
componentes  identificables, pseudocomponentes y/o  fracciones
continuas ecuaciones 4.47 y 4.51.

Parametro de la | ésima elapa que cuando vale cerp indica que el
balance de energia se ha resuelto para una columna de absorcién.

Constante del polinomic de capacidad calorifica de una mezcla de
componentes identificables, pseudocomponentes ecuaciones 4.47 y
4.52,

Funcién de distribucién gama, definida por la ecuacion 4.21.
Flujo motar de alimentacion del componenta i al plato j.
Alimentacion externa a la j-ésima etapa de una cofumna de destilacion,

Entalpia fa que se puede calcular a partir de varias contribuciones como
se indica en la ecuacion 4.43 y 4.44,

Entalpia de gas ideal se determina a partir de 1a ecuacion 4.53.

Entalpia de la corriente de la alimentacion externa a la j-ésima etapa de
una columna de destilacién.

Enialpia especifica {por unidad molar) de la fase vapor, empleada para
la columna de absorcion.

Entalpia especifica (por unidad molar) de la fase liquida, empleada para
ta columna de absorcidn.

Entalpia de la corriente de vapor de la j-ésima etapa que sube a la j-1
ésima etapa en la columna de destilacion.

Entalpia de la corriente de liquido que cae de ia j-ésima etapa en la
columna de destilacion.

Variable independiente, que puede ser Nimero de atomos de Carbon,
TBP o PM. En este trabajo se manejo como PM (peso molecular).

Parametro de interaccion entre el componente i y el componente j.

Constante de equilibrio de fases (L-V) del componente (o pseudocom-
ponente) i en la etapa j (absorcion o destilacidn).

Constante de equilibrio de fases (L-V) de ia fraccion continua m en ia
etapa j (absorcion o destitacion).

Fiujo liquido de! componente | que cae de (a j-ésima etapa a ia j¥t1, en
una columna de absorcion

Corriente de liquido que cae de la j-ésima etapa en la columna de
destilacién.

Parametro que depende del factor acéntrico def i ésimo componente
puro o pssudocompaonente.
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Representa el r ésimo momento estadistico de Ia funcién gama, como se
muestra en ia ecuacion 4.96.

Nimero de componentes identificables, pseudocomponentes v
fracciones continuas.

Numero de componentes identificables y pseudocomponentes.
Numero de fracciones continuas.

Numero de platos de la columna (destilacién o absorcién).

Presion de la ecuacion de Soave-Redlich-Kwong ecuacion 4.26
Presién critica del i ésimo componente puro o pseudocomponente.
Calor proporcionado en el rehervidor en [a columna de destilacién.
Calor extraido del condensador en la columna de destilacion.
Calor extraido de la j-ésima etapa (destilacion y absorcion).
Constante universal de los gases,

Entropia se puede calcular a partir de varias contribuciones como se
indica en la ecuacion 4.72 o 4.73.

Entropia de gas ideal se determina a partir de la ecuacion 4.74.

Factor de agotamiento de Kremser para el componente § en el plato },
ver ecuacion 5.43.

Temperatura critica del i ésimo componente puro o pseudocomponente.

Perfil de temperaturas a lo largo de la columna de destilacién en la
itaracian k ésima.

Corriente liquida extraida de la j-ésima etapa ver figura 5.2 en fa
columna de destilacign.

Volumen en la ecuacién 4.26.

Flujo de vapor def componente i que asciende de la j-ésima etapa a la
j-1 para una columnia de absorcién.

Corriente de vapor de la j-ésima etapa que sube a la j-1 ésima etapa en
la columna de destilacion.

Perfil de flujos de vapor a lo largo de la columna de destilacion en la
iteracion k ésima.

Corriente de vapor extraida de Ya j-ésima etapa en la columna de
destitacién.

Fraccién mol del i ésimo componente, se emplea cominmente para la
fase liquida.

Fraccion mol del componente i, en la fase liquida de la j-ésima etapa en
ta columna de destilacion.

Fraccidn mol del | ésimo componente en la fase vapor.
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Yij Fraccion mol del componente i, en la fase vapor de ja j-8sima etapa en
la columna de destilacion.
zZ Factor de compresibilidad de los gases.
Zi Fraccién mol del i ésimo companente de la composicién global de una
corriente donde se presentan ambas fases (liquido — vapor).
Ziy Fraccién mol del componente i, en la corriente de alimentacion externa a
la |-ésima etapa de una columna de destilacion.
SUBINDICES
i Compoenente identificable o pseudocomponente.
i En el capitulo 4 indica e} numero de la fraccién continua, en el capitulo 5
indica la etapa de la columna {destilacién o absorcién}.
k Numero de iteracion { para determinar los pérfiles de temperatura, 0
resolver el equilibrio, etc.)
m Indica la fraccién continua de que se trata.
r Indica el r ésimo momento estadistico aplicable a la funcidn de
distribucidn gama.
SUPERINDICES
F Indica que es de la corriente de alimentacién,
v Indica fase vapor.
L Indica fase liquida.
SIGLAS
AP Iniciales del American Pelrolsum Institule, e sirven para definir
propiedades como densidad APi.
ASPEN  Advanced System for Process Engineering, simulador de procesos de
la compariiia Aspen Technology.
ASTM Iniciales de American Society Testing Materials, se usa con un nuimero
para indicar el tipo de prueba de que se trate.
iMIQ instituto Mexicano de Ingenieros Quimicos, A. C.
IMP Instituto Mexicano del Petrdleo, compahia gue realiza trabajos para

PEMEX.
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PEMEX  Petrdlos Mexicanos, compafia paraestatal de México que se encarga de
extraer el petrdleo y refinario,
PIONA Iniciales de Parafinas, lsoparafinas, Qlefinas, Naftenos y Aromaticos
PM Iniciales de Peso Molecular.
PONA Iniciales de Parafinas, Qlefinas, Naftenos y Aromaticos
RAM Memoria de acceso aleatorio (Random Access memory) que contienen
{a informacidn que usa la computadora.
SIMPROC Simulador de Procesos modular, desarrollado por el Depto. de
Ingenieria Basica, Subdireccion de Ingenieria de Proyectos IMP, primera
version 1977,
TBP Iniciales de True Boiling Point, que indica Temperatura de ebullicidn
asociado a componentes puros y pseudocomponentes.
SIMBOLOS GRIEGOS
O Pr i Parametros de la funcion de distribucion gama, su valor depende del
ajuste que se haga, para que la funcién gama represente una mezcla de
pseudocomponentes o componentes puros, la cual seria la fraccion
continua k.
o) Funcién gama definida en la ecuacion 4.21.

Yk El pardmetro gama indica el valor del peso molecular desde donde inicia
fa fraccion continua, es decir no habrd en esta fraccién continua
cormponentes con menocr peso molecular que el valor de gama

A Constantes de la ecuacion 4.54, sus valores se expresan en Ja tabla 4.3
y depende de la constante del polinomic de la capacidad calorifica. Se
emplea para fracciones continuas.

Nmj Fraccién mol de fa fraccién continua m en fa j-esima etapa.

i} Indica el valor de la media de una funcién de distribucion gama, se
representa por la ecuacion 4.23,

[T Potenciail quimico del k ésimo componente puro o pseudocomponente.

Ll Potencial quimico de la k ésima fraccion continua.

£ Fraccidn de vapor, se emplea para definir la parte que se vaporiza en
una destilacion instantdnea.

Iy Relacién entre las betas de vapor vy liquido al equilibric ver ecuacién
5.23.
o Representa el valor de la varianza su valor se indica en términos de Ia

funcidn de distribucidn gama en la ecuacion 4.24.
Coeficiente de fugacidad del k ésimo componente puro o pseudocompo-
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nente.
Ol Coeficiente de fugacidad de la k ésima fraccidn continua.
w; Factor acéntrico def i~ésimo componente puro o pseudocomponente,



RESUMEN |

APLICACION DE LA TERMODINAMICA CONTINUA A LOS PROCESOS
DE SEPARACION, DESTILACION Y ABSORCION

1. RESUMEN

Se presenta el método desarroflado por Cotterman y Prausnitz (1985) que permite
parcial o totalmente describir directamente una mezcla multicomponente (fraccion del
petrdlec), mediante el empleo de una correlacion (del tipo de distribucién estadistica)
que asocia fas fracciones mol con el peso molecular de la mezcla en particular, obtenida
mediante una regresion. Esto permite considerar una mezcla con un gran nimero de
componentes sin un incremento en los recursas de computo ni un decremento en fa
precision de acuerdo a la idea conceptual de representar con una correlacién una
mezcla formada por un namero infinito de componentes que se distribuya como una
funcion de distribucion estadistica (mezcla continua). Otro aspecto del método se basa
en substituir las propiedades criticas convencionales por componente en correlaciones
que estan en funcién del peso molecular y de! tipo de familia del petréleo que se esté
considerando (parafinas, naftenos y aromaticos). Ambos aspectos se manejan para el
desarrollo de expresiones termodinamicas de una ecuacion de estado (Soave Redlich
Kwong) que reducen substanciaimente el tiempo de computo para el calculo del
equilibrio de fases {liquido - vapor).

Se hacen desarrollos adicionates al método de Cotterman y Prausnitz (1985) que
permiten aplicar este método a la simulacién de torres de destilacién y absorcian
mediante ia inclusién de:

+ Las correlaciones necesarias que permiten asociar el calculo de la entalpia,
capacidad calorifica y entropia ideal de una mezcla continua.

+ El desarrollo de las expresiones termodindmicas que permiten realizar el calculo de
las desviaciones de la idealidad de las propiedades antes mencionadas con la
ecuacion de estado Soave Redlich Kwong.

= El desarrollo de los algoritmos para describir los balances de masa y energia con el
manegjo de ia nueva terminofogia de termodinamica continua,

Se presentan casos de estudio, que ilustran el calculo de equilibrios de fases
(tiquidoivapor) y la simulacién de torres de destilacion y absorcién con este método, y
se comparan con el método convencional empleado en el mismo simulador y con
simuladores comerciales a fin de detenminar el ahorro de tiempo y 1a precision relativa
con respecto a simuladores que manejan la misma ecuacidn de estado en forma
convencional.
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2. INTRODUCCION

En la industria de proceso es comun, manejar corfientes multicomponentes que
rigurosamente requieren determinar un enorme numerc de componentes identificables
que definan fa mezcla, ejemplos de esto son fas mezclas de fracciones pesadas del
petréleo, los polimeros polidispersos y los 4cidos grasos o esteres en aceites
vegetales. En la mayoria de los casos se trata de mezclas formadas por componentes
similares en estructura quimica, variando entre si en el tamafio de la molécula, lo que
se refieja en su peso molecular y en la temperatura de ebullicién.

En fa industria del petréleo es necesario manejar este tipo de meztlas, ya que hacerlo
en forma rigurosa requeriria de andlisis experimental que permitiera  definir los
componentes que los forman. En sus inicios Ja industria del petréleo no disponia de los
modemos equipas de analisis para identificar cada una de las especies involucradas.
Actualmente es posible identificar con buena certidumbre los compuestos que estan
presentes en las fracciones ligeras, con cromatografia de gases, y para las fracciones
mas pesadas se emplea cromatografia de liquidos, en ambos casos se necesita de una
amplia informacién sobre los compuestos que se supone se encueniren presentes,
debido a que cada uno de elios genera una sefial (curva, trazado) al pasar por el equipo
de analisis, Los taboratorios que efectdan andlisis quimicos sobre ensayos de crudos
usualmente reportan un desglose de compuestos identificados que estan en el orden de
150 compuestos con una TBP inferior a 400°F de acuerdo a la norma ASTMD51434.

Una cantidad similar de componentes se puede esperar para fracciones mas pesadas
cercanas a 1000°F, sin embargo es poco usual que se incluyan, a no ser que sea un
estudio muy especifico.

Es de suponer que emplear todos lo componentes Que se encuentren presentes en las
fracciones de petréleo mejore los resultados del equilibrio fisico liquido —~ vapor y la
determinacion de las propiedades fisicas y termodinamicas, sin embargo algunas
causas por las que no se hace som:

a} No se dispone de un desglose detallado de la composicién de todas las fracciones
de petrdleo y menos de todo un crudo (algunos reportes de laboratorio legan a
desglosar hasta TBP=< 400°F).

b} Manejar todos los componemtes nos asegura que se describa la mezcla
correctamente, sin embargo con un nimero de componentes bastante inferior se
obtienen resultados practicamente idénticos. Un ejemplo se cbserva en la
descripcion de una mezcla de varios crudos con 21 componentes identificables y 40
pseudocomponentes de un libro de Procesos de una Planta Combinada de
Cadereyta, [F. Fuentes, 1996} (un pseudocomponente equivale a un conjunto de
componentes no identificados dentro de un pequefio intervalo de puntos de
ebullicién) vs mas de 300 compuestos identificables que conservadoramente
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podrian contener un crudo (CORE LAB 1995 reporta 150 compuestes hasta TBP
422 °K y ¢l resto hasta B11 “K son mezclas indefinidas descritas con; % volumen
evaporado vs temperatura con la norma ASTM D-1160 ademas de otras
propiedades como viscosidad, insolubles en pentano, factor K, contenido de metales
Niquel, Vanadio, Hierro, Azufre, y de Carbdn Conradson)

¢) A pesar de que se dispone de mayores recursos de computo (velocidad de
procesamiento, mamaria RAM, disco duro etc.), manejar un nimero grande de
componentes identificables, aumenta los problemas de convergencia {equilibrios de
fases y simulacién de equipos de separacion de fases) y del tiempo de calculo.

Si bien por un lado se acepta, que una descripcion correcta de la mezcla
multicomponente, se hace con cada uno de los componentes que la integran por otro
lado no es lo que se suele emplear, en vez de ello, se cuenta con una parte de
componentes identificados junto con un niimero de pseudocomponenies, cada uno de
ellos representa a mas de un componente real que se encuentra presente, tal seria el
caso de agrupar hidrocarburos que poseen temperaturas de ebuliicion, peso molecutar
y propiedades criticas muy similares. Sin embargo la forma de describir la mezcla
dependerd de los datos de laboratorio (informacidn bésica) y de las correlaciones que
se tengan para la descripcion del pseudocompuesto (estimacién de sus propiedades:
PM, Tg, Pc, Ve, H°, 5°, Cp®, etc.)

Actualmente la informacién basica que se reporta en los analisis de laboratorioc e
impacta en e! calculo del equilibrio de fases es: las curvas de vaporizacion del petréleo
(fraccion volumen vaporizado vs temperatura), densidad AP, factor de Watson, y otras
propiedades como el indice de refraccién, viscosidad, eicétera, empleadas en
correlaciones gque involucran el tipo de familia homdloga que se encuentra presente
(parafinas naftenos y aromaticos) a fin de mejorar las descripciones del fiuido del
petroleo ante diferentes condiciones del sistema (presion, temperatura y compesicion).

Para mejorar la precision se debe contar con informacién confiable de las propiedades
de los fluidos {datos de laboratorio o de publicacién confidencial o abierta), a fin de
desarrollar nuevos parametros que permitan describir mejor el comportamiento de los
fluidos det petr6leo sobre la base de un desarrollo matemnatico que describa mejor esta
informacién y permita generar nueva informacion para aplicaria en el disefio industrial
con la suficiente confianza.

En esie trabajo se plantea que conociendo el hecho de que para un tipo de familia
quimica se puede asociar una propiedad con el numero de carbonos, el peso molecular,
o su temperatura de ebullicién, y que la distribucion de los componentes gue los forman
con respecto a esa propiedad puede distribuirse en forma de una curva de probabitidad
estadistica, 0 sea que la variacion del nimero de carbonos (peso molecular o la TBF)
contra la fraccién mol puede tener una iendencia representada por una funcion de
distribucion (nommal, gama, etc.). Se selecciona el empleoc de la funcién de densidad de
probabilidad Gama, como propusieron los autores Cotterman y Prausnitz (1985), por su
mayor versatilidad a ajustarse a diferentes formas de distribucién.
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Este método parte de disponer de una caracterizacién por familia y su respactiva
fraccion mol de la mezcla, ya sea que se dispone de esa informacion desde el
laboratorio (analisis PIONA) o bien se puede obtener de acuerdo a los algoritmos gue
se reportan en la literatura (tesis doctoral de Riazi 1979, etc).

Otra parte del planteamiento de! trabajo se enfoca a aplicar estos conceptos a la
simulacion de tarres de destilacion y absorcion, equipos comunmente empleados en
refinerias, donde se presenta el equilibrio fisico liquido - vapor.

En este campo han habido varios desarrolios que han permitido mejorar la exactitud de
la simnulacion de estos equipos de separacion.

Este trabajo forma parte de una tendencia a cambiar el criterio de seleccion del nimero
de pseudocomponentes que describen las mezclas indefinidas por la terminologia que
emplea fa termodindmica continua, desarroflando para eflo las modificaciones
necesarias en los algoritmos existentes de resolucion de las torres de destitacién Yy
absorcion a fin de reducir los tiempos de cémputo y los probiemas de convergencia que
se presentan al manejar un gran nimero de componentes.

En ef capitulo 4, se empieza por resumir {os conocimientos previos al surgimiento de la
termodinamica continua como la relacién entre Jas propiedades criticas con una
propiedad como el peso molecular o el numero de carbones o fa TBP, la definicidn (en
probabilidad) de fa distribucién discreta, 1a distribucion continua y funciones de densidad
de probabilidad, se plantea que el numerc de ecuaciones para resolver el equilibrio
fisico es proporcional al numero de componentes de ahf se la importancia de poder
expresar la composicién de una manera compacta que reduzca el numeroc de
ecuaciones y en consecuencia los recursos de computo y el tiempo de resolucién,
también se definen los siguientes términos; mezclas continuas, y series homélogas. Se
plantean las modificaciones de Cotterman y Prausnitz (1985) a la ecuacién de Scave
Redlich Kwong, y se complementan con las contribuciones de este trabajo como son fa
evaluacion de propiedades caléricas tales como; entalpia, entropia y capacidad
calorifica. Finalmente se analizan las expresiones de Cotterman y Prausnitz (1585) que
explican sus fimitaciones y se planiea un camino para extender sus aplicaciones.

En el capitulo 5 se describen los balances de masa y energia de las columnas de
destilacién y absorcion empleando los conceptos del capitulo 4 sobre termodindmica
continua. Al final del capitulo se establece el marco de referencia y las etapas que
. deben seguirse a futuro, para permitir una evaluacion de la precisién y economia de
recursos de cémputo, asi como los pasos necesarios para extender su aplicacién a
fracciones de petrdleo mas pesadas y ampliar el intervalo de temperatura de aplicacién.

En el capitulo 6 se muestra gl potencial de la termodinamica continua mediante la
aplicacién de la metodologia desarrollada en seis casos de estudio.

Finalmente se presentan las conclusiones y la bibliografia consuitada.
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3. ANTECEDENTES DEL PROYECTO

Este proyecto efectuado a fines de 1985 y parte de 1986, surgid de a necesidad de
mejorar y actualizar las herramientas de software del Departamento de Ingenieria
Basica (1973-1995) que en aquel entonces estaba en la Subdireccién de Ing. de
Proyectos Industriates, del Instituto Mexicano del Petréleo. Actualmente la mayor parte

del personal de dicho departamento se encuenira en la Subdiraccién de Transformacién
Industrial,

Con el fin de robustecer la infraestructura de Software, se decidid analizar la
conveniencia de determinar las ventajas de implementar técnicas para disminuir ias
necesidades de recursos de maquina (Hardware). Por lo que al surgir esta filosofia
(Termodinamica Continua) en fa literatura se elaboré el siguiente programa para
determinar su potencial:

a) Busqueda bibliografica.

b} Analisis de los articulos mds relevantes sobre Termodinamica Continua.

c) Seleccion de! método (articulo o articulos) a implementar.

d} Implementacion del método selaccionado.

e) Evaluacién dei modelo del equilibric de fases y reproduccidon de los ejemplos
reportados por los autores.

f) Disefio de un marco de referencia para la evaluacién de la precisién y del ahorro de
tiempo de maqguina (hardware) por uso de este método en comparacién con el
métada convencional. o

9) Desarrollo de los algoritmos necesarios para aplicar este método de cdlculo del
equilibrio de fases en equipos de separacion (columnas de destilacién y absorcion).

h} Aplicacién del método a diferentes casos de estudio.

Parte de este irabajo se presentd en Noviembre de 1986 en la XXV! Convencidn
Nacional del IMIQ, en la ciudad de Guanajuato. El autor principal y responsable de!
proyecto fue el Ing. Abel Nédjera Blanco y el coautor fue el Ing. Carlos Lira Galeana.
Debido al interés suscitado por el tema se solicité por parte de la seccion estudiantil de!
IMIQ que se expusiera en la Ill Reunion Nacional de Secciones Estudiantiles IMIQ-87
celebrada en Guanajuato, Gto. el 11 de Septiembre de 1987. Un frabajo previc se
presentéd en Oaxaca en septiembre de 1986.

La elaboracién del presente informe y el andlisis del alcance y precisién de fas
expresiones desarrolladas por Cotterman y Prausnitz se hizo a mediados de 1998 y
principics de 1999,
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4. TERMODINAMICA CONTINUA

4.1 ANTECEDENTES

Los cortes del petréleo estan formados por una mezcla compleja de componentes que

en la mayoria de los casos no han sido identificados por diversas causas, desde el alto
costo de un andlisis de este tipo hasta la restriccién de los equipos de andlisis, como el
cromatografo de gases a cortes mas pesados, como gasoleos atmaosiéricos y los
productos de una columna de vacio (gasdleos y residuc) a los que no se les efectia
esta determinacion porque sufren desintegracién al evaporarios.

Normalmente de lo que se dispone en un reporte de laboratorio es de; % azufre,
contenide de metales Ni, V, Fe, Cu, Nitrdgeno, y las curvas de destilacion
determinadas con las normas ASTM (D86, D1160). Estas curvas indican fa vaporizacién
cantra la temperatura de ebuliicién, a partir de ellas se hace una caracterizacion dal
corte donde se tiene que escoger en cuantos pseudocomponentes hay que dividir y
estimar con correlaciones Cavett (1962), Riazi (1979), fas propiedades {criticas, de
densidad, PM, etcétera). De este modo es posible emplear las ecuaciones de estado
para la descripcion del comportamiento de la mezcla; a vaporizacién, el calor latente,
entalpia, entropia efc., a determinadas condiciones de temperatura, presion y
composicion.

Convencionalmente las mezclas que forman los diversos cortes de petrdleo estdn
formadas por un numero enorme (finito) de componentes, que son representados por
un numero bastante menor de pseudocomponentes, gue permiten realizar simulaciones
con recursos de computo accesibles (CPU, memoria RAM y disco duro tipicos), cuando
se aumenta el numero de pseudocomponentes el error disminuye pero se requiere de
mayores recursos de computo. Existe sin embargo la herramienta matematica para
describir bajo ciertas condiciones (buen ajuste de la funcion de densidad de
probabilidad) un gran nimero de componentes {tedricamente infinito) sin un aumento en
los recursos de cdmputo,

La herramienta matematica mencionada es la probabilidad que en combinacién con;

ecuaciones de estado, 0 modelos de solucién, o estados comespondientes se ha

dencminado Termodindmica Continua.

El conocimiento previo al surgimiento de la Termodindmica Continua y del cual parte,

podria resumirse en:

1. La mayoria de las mezcias multicomponentes se forman de grupos que pertenecen
a una misma familia, como es el caso de las fracciones de petrdles, mezclas de
acido grasos ¢ polimeros polidispersos, etc.

2. Existen en fa lileratura (Lydersen,1955) estudios scbre como determinar las
propiedades criticas por medic de contribucién de grupos.
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Pr opiedades  criticas, W™ = f{contribucion de grupos) (4.1)

3. Se puede determinar las propledades criticas a partr de su temperatura de
ebullicion norma), o el nimero de carbones o el peso molecular y conogiendo la

familia ya sea; parafina, nafteno, olefina, acetileno, diolefina o aromatico, (Nokay,
19509}.

Propiedades criticas, ® = f{TBP o No. de carbones ¢ Peso Molecular, familia) (42)

Ejernplo de lo anterior se puede observar en la figura 4.1, donde se muestra la relacién
de la temperatura critica con el ndmero de carbones.

VU U

ar™ : o .___.____HHE
w00 b
! ! - i
FOO [~ e b g g DD
i e e
BOO - e o A’-*/i;l“- i S et ]
aL px 500 B "—"""—’—“".'—}.:"_‘"__'_‘;:__—‘__“"'—f—';-"_——'_‘* l
: § .
! 8400 fmm— e e - - |
D300 f— A e et I
{200 B T ————f S —
100 ! !
1; 0 No. de carbones
: o 5 10 . 15 20
| Figura 4.1, T¢ vs No, de carbones, para la familia de los n-alcanos
! !
b e e e e e [ S

4. Los parametros del modelo matematico {ecuaciones de estado o de los estados

correspondientes, elc.,) se determinan a parlir de sus propiedades criticas y del
factor acéntrico.

{Pardme!ros del mod elo

.. } = f( Composicion, Propiedades criticas, ) (4.3}
matemdatico

5. La composicidn de un sistema multicomponente se puede describir en forma
convencional como:

Tx =1 (4.4)

6. En probabilidad cuando una variable aleatoria ‘v puede tomar un conjunto de
valores discreto uy, Uz, Us,... U, con probabilidades respectivas ps, P2, Ps... P S8
tiene una distribucion de probabilidad discreta para ‘v'y se puade expresar como:

Distribucidn discreta 2 P =1 {4.5)

=l



. Cuando una variable aleatoria 'v * y su distribucién de probabilidad son continuas, si
existe una funcién no negativa en un intervaio A que puede representar la

TERMODINAMICA CONTINUA 11
7
r 3 ¥ - .

| probabiiidad de 'v’ mediante una integral:

Pive d)= L Fvidv (4.6)

Donde el integrando es continuo y debe satistacer:

fvzo [ fvydv=t (47)

8. Hay varios desarrollos (teoremas) que vinculan las distribuciones discretas
(Binomial, Bernoulli,..etc.) con las distribuciones continuas, en la década de 1920-
1930 en forma independiente J. W. Lindeberg y P. Levy (Morris H. DeGroot, 1988)
demastraron que para una distribucién arbitraria (discreta) con media ‘' y varianza
‘6™, 1a media muestral ‘u; tendra una distribucidn normal {continua).

9. Cuando se tiene una distribucion discreta de la variable aleatoria ‘'t con una funcién
de probabilidad ‘ffu}’, su probabilidad en un intervalo sera:

b
distribucion discreta P(a<u<b)= Z flu) {4.8)

w=a

Se podrd aproximar a una distribucion continua con una funcion de densidad de

probabilidad g(u) si el valor de la probabilidad (ec. 4.7) se puede aproximar con la
integral:

j: g(u)du (4.9)

Esla aproximacion tiene e! inconveniente de no tomar en cuenta las diferencias entre
una funcién de probabilidad continua y una discreta en un mismo intervalo como se ve
en la ecuacion {4.10):

Distribucion discreta Pfa<u)# Pla<u) {4.10)
Distribucidn continua P{a$u)=Pfa<u)
Otra forma de ver esta diferencia es que para una funcién discreta podemos tener
valores de probabilidad mayores de cero para un cierto valor de la vaniable ‘u "
Distribucion  discreta Pfu =u; ) >0 f4.11)
Mientras que para una funcidn de distribucidn continua tenemos:
Distribucion contimua  Pflu=u, )=0 {4.12)

Lo anterior se puede apreciar en forma grafica en la figura 4.2, en donde u es la suma
de los nimeros obtenidos al lanzar dos dados y P(u) es la funcién de probabilidad v es
discreta porque para cada valor de @ (nimero entero) existe una probabilidad, Ja no
continuidad es porque no se presenta un valor intermedio entre los valores de o con
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g . e una probabilidad asociada,
8 e SRR ‘141, por ejemplo no puede valer u
3 536 et bl =28, 3.5, 45,115, porque
2% N I i

S8 wm ] R I NI T - dados solo tienen valores
Eg 112 ~}- A i Lok j enteros en cada cara, sin
£ we| i gl by ool embargo al manejarse como
g 136 B ER S I Rt variable continua se cambia
2 0 ——ttt—l——0 de  valores puntuales a

2 3 4 5 & 7 3 9 10 11 12!

u = (suma de jos nimsroes obtenidos at flanzar 2 dados, | lntewalo§, que. incluyen

variabla discreta) : valotes intermedios, O sea

Figura 4. 2. Funcidn de probabiiidad (discreta) de u discreta cambiar de grafica de barras
l a un  histograma  de

probabilidad (pasar de las

16 barras a los rectingulos)

. - 5EB como se aprecia en al figura
2B 1w 4.3, en la primera grafica la
E % 112 altura de cada bara indica {a
T2 e probabilidad, mientras  al
&£ e manejarlo como  variables
G continuas el area de cada

2 3 4 5 6 7 8 9 w0 1 12| rectdngulo nos dice la
u = (suma do los nimeros obtenidos allanzar 2 dados,|  probabilidad, y los lirites del

variablie continua) - Lt
Figura 4.3. Funcion de probabilidad {discreta) de u conlinua ‘J g}ieig:ri‘%os; ztjs‘igﬁga d:'?tr::;
B ” ' los valores originales
{discretos). En este ejemplo la altura entre ambas graficas coincide, porgue la anchura
es uno. La figura 4.3 nos permite entender por que al manejarlo como variable continua,
la probabilidad es cero para cualquier vajor puntual de u y solo cuando se tiene un
intervalo podemos tener un drea cuyo valor serd fa probabilidad.
Una torma de establecer ef vinculo entre ambas formas de expresar la probabilidad (de
distribucion giscreta a distribucién continua) para un valor discreto de u es:

_l
Plu=a) = P(a~;Su£a+~;) = { " 2atu )du (4.13)
"3
Probabilidad de Probabilidad de u Probabilidad de n
urs valor discreto en un Intervalo en un Intervale en términos una

funcién de densidad de probabilidad

1 ditimo témino de fa ecuacion se flama correccidn por continuidad, y nos permite
mejorar la aproximacion del cambio de una distribucion de probabilidad discreta a una
distribucion de probabilidad continua.

De los incisos de 1 a 9 se puede deducir lo siguiente:

10. Para describir el comportamiento de un sistema multicomponente, los pardmetros
del modelo matematico (ecuacion de estado o estados correspondientes etg.)
originalmente estan en funcion de las propiedades criticas y su respectiva fraccion
mol, pero se pueden expresar, ademas de la fraccion mol, en términos del nimero
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de carbones o el peso molecular o la temperatura de ebullicion normal {o su
equivalente TBP), para cada familia.

{Pardmetros del mod e!o} _ [ No.de Carbones o PM o T BP,) (4.14)

matematico Jfamilia, Composicion

De las premisas anteriores se puede notar que los modelos matematicos para predecir
el comportamiento de un sistema se pueden compactar, al disminuir el ndimero de
variables involucradas en la determinacion de los pardmetros de cada modelo
matematico (ecuaciones de estado, estados correspondientes, elc.), sin embargo un
cueilo de botelta viene siendo la composicion expresada como ndmero de
componentes, debido a que el nimero de ecuaciones a resolver en un equilibrio fisico
es directamente proporcional al ndmero de componentes, su resolucién es iterativa, si
hay que realizar multiples equilibrios fisicos (usuales en ia industria) implica un gran
tiempo de compuio, de ahi fa importancia de compactar el niimero de componentes
para describir un sistema multicomponentes. ;Cual seria fa forma de compactar la
composicién?. En principio debe estar en armonia con ef modelo matematico (ec. de
edo. Etc.) seleccionado para describir el comportamienic de nuestro sistema esto
significa plantear fa descripcion de la composicion en términos de! nimerc de carbones
o del Peso Malecular o la TBP y su familia o sea:

{Composicion} = f(No. de Carbones o PM o TBP, familia ) (4.15)

Lo cual permitiria simpiificar la ecuacion 4.14, y poderia expresar en términos de dos
variabies, el nimaro de carbones o el peso molecular o la TBP y la famitia:

Parametros del mod elo No. de Carbones o PM o TBP,
matemdtico familia

(4.16)

Aplicando los incisos 5 a 9@ (probabilidad y estadistica) se puede describir la
composicion como {a suma de todas las probabifidades que tiene una variable discreta
cuyc valor es uno (incisc 6), esto nos permite describir la fraccidn mol de cada
componente como {a probabilidad que tiene cada componente en un sistema y se
puede escoger una propiedad que identifique cada componente como el numero de
carbones ¢ el peso molecular o la temperatura de ebullicion verdadera {TBP) como
nuestra variable discreta lo cual se puede escribir como:
u, = No. de carbones de la especie 'i' © PM de la especie’ '
o TBP de la especie 'V’ {417)
La probabilidad asociada a cada valor de 1a variable seria;
Plu, )= Probabilidad de ocurrencia de u, o
Sfraccion moi del componente * i {4.18)

Expresar la composicidn en términos de una funcidn de probabilidad (distribucidn
discreta) fuj, nos permite aproximar esta distribucidn por una distribucidn continua, el
manejo requiere cambiar la probabilidad asociada a un valor fijo por un intervalo para
posteriormente pasar a la etapa de representarle por una funcién continua,
Consideremos por ejemplo un sistema de componentes (parafinas) desde metano hasta
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n-fionana, con su respectiva fraccién mol, si aplicamos las funciones de probabilidad
para representar la composicién, y escogemos como variable discreta el numero de
carbones de cada componente, y lo aplicamos al metano, primero lo tenemos como
fraccion mol, posteriormente como probabilidad puntual y después cambiamos fa
variable de discreta a continua y finalmente expresamos su probabilidad como una
funcién confinua como se aprecia en ia ecuacién 4.19:

Xa, = Plu, =1} = P[(l-—%)SuS(H;:)}:
Sfraccion mol Pr obabilidad Prababilidad de la var iable
del metano de la var iable continua u en un inf ervaio

No.C.=1 1 discreta simétrico con valor medio
i, = No.C =1 1

1
-
jl “2f(ujdu (4.19)
2
Probabilidad de la variable
continua u en un int ervalo

conuna funcién de
distribucion continua

Siguiendo este camino podemos representar la composicidén de los demas
componentes, las equivalencias entre las diferentes formas de representar cada
componente se puede ver en la tabla 4.1.

Tabla 4.1 Comparacién de la forma de expresar la composicién de un sistema en varias

formas.
CONVENCIONAL DISTRIBUCION DE PROBABILIDATY DISTRIBUCION DE PROBARILIDAD .
DISCRETA CONTINUA
No.de C.o  Probabilidad Prababitidad
Composicion Fraccién mol | Variable de la variable Variable  de wgnunintervalo
Aleatoria Aleatoria Aleatoria en términos de
discreta u  discreta u continua u una f.d.p.’

1.5

Metano x, U =1 Plu,) 0.55u<1s fo. fudu

Etano %, u, = P(u,) 1521 <25 '[f': £l )du
3.5

Propano x u, =3 P(u;) 2.5<u<35 L S (u)du
.5

Butano X, u, =4 Plu,) 35<us4s [ f(u)de
55

Pentano x; ;=5 Pfu,) 45<u<ss j’u fiu)du
5

Hexano x, U, =6 P(u,) 555ug65 [ f(u)d
1.5

Heptano X, u, =7 P(u,) 6.55us75 jﬁ f(u)du
5

Octano %, s =8 P(u, ) 155us8s | flu)dm
.5

Nonano % 1, =9 P(u, ) 855us95 [ f(u)du

2 2 .5
Y x = Y Pu,) =1 I:sf(u)du'—'l
i=! st a

' Funcidn de densidad de probabilidad
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El describir la composicion de nuastro sistema empleando una funcion de distribucién
continua como o expresa el ultimo término de la ecuacion 4.19, nos acerca a nuestro
objetivo, si la funcion de densidad de probabilidad fu), es la misma para todos los
componentes y el intervala de la variable aleatoria (lo que identifica al componente en
cuestién) es especifico para cada componente en nuestro ejemplo, asi la ecuacién 4.19
la podemos indicar mas explicitamente para el metano como:

X = ﬁ: J{ No. de Carbones ) d{ No.de Carbones) (4.20)

4.2 SELECCION DE LA FUNCION DE DENSIDAD DE PROBABILIDAD

Las ecuaciones 4.19 y 4.20 empiean funciones de densidad de probabilidad, las mas
comunes se emplean en las distribuciones continuas; normal, gama, beta, normal
bivariante, ji-cuadrada, t de student, etc., y se debe escoger una que pueda ajustarse a
los datos de los que disponemos determinando los parametros (0 constantes) de
nuestra funcién de densidad de probabilidad seleccionada, y se pueden ajustar desde
unos cuantos componentes hasta un nimero infinito de componentes (en teoria), su
uso real sin embargo dependeré de la armonia del ajuste ef cual dependera de:

» La funcidn de densidad seleccionada.
» La forma en que los datos se distribuyan al graficar la variable aleatoria (una

propiedad del componente } contra su composicién, entre menos irregular sea su
distribucién mayor serd la armonia de su ajuste.

Los primeros trabajos sobre Termodindmica Continua los afectuaron Ratzsch y Kehlen
(1983-1986) quienes emplearon la curva normal para describir la composicidn, la
variable aleatoria empleada por elios fue la temperatura de ebullicion normal.

Whitson {1983) fue de los primeros en emplear eslas correlaciones para reducir el
numero de componentes, primero ajustaba sus datos con la funcién de densidad de

probabilidad gama y posteriormente invertia el proceso o sea volvia a la composicidn

convencional pero con un
- menor nimero de
0.3 ' componentes.

. a . Cotterman y Prausnitz {1985)
T 0.2 . seleccionaron  también  la
& ~ funcién de densidad de
0.1 ¢ ! probabilidad gama o cual
puede  explicarse  porgue
. o 15' posee mayor versatiidad que
I ("M o No.C o TBR ~la funcidn  de  distribucin
Figura 4. 4, Formas de ia tuncién gama . normal, mayor variedad de
—— e - ST formas que puede adoptar,

como se puede ghsetvar en
las tres curvas de la tigura 4.4. En este estudio se emplea esta funcién de densidad de
probabilidad principalmente porque va unida con el desarrollo de Cotterman ~ Prausnity

0.4
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a las ecuaciones de estado y la eleccién se justifica por su mayor versatilidad con
raspecto a la normal.

La funcidn de densidad de probabilidad gama tiene la siguiente forma:

(I-v) [(;,w}
S E QRN BS54

F(I)=
pr(x) B

(4.21)

donde
1 = Variable gleatoria independiente seleccionada puede ser; PM o NC o TBP, etc
o, B,y = Parametros de la ecuacién gama se
gjustan de acuerdo a datos exp erimentales
T(o) = Funcion gama, donde T(0+1)=(a)=afc—1j)fo~-2)...

Las diferentes curvas que adopta la distribucién gama en la figura 4.4 es modificando
sus pardmetros o, B y 7, asi; a (0=2, =1y ¥=0), b {(0=2, B=1 y ¥=6) y ¢ (a=3, B=2 y
¥=0}.

4.3 MEZCLAS CONTINUAS

En las Figuras 4.5, 4.6 y 4.7 se mueslran las diferencias que se presentan entre una
mezcla discreta y una continua, fa primera .. ____ ... _
grifica es ia forma convencional en que se | }
maneja [a composicion, la figura 4.6 se trata

de una mezcla discreta pero la fraccidn mol

no se lee directamente, y en la figura 4.7
reprasenta una mezcla continua.

Fracciaaﬁmo} 0
probabilidad de o

Mientras en la figura 4.5 podemos leer
directamente la fraccidn mol de cada

componente, en la figura 4.6 se forma de L .

los datos de la figura 4.5, pero con ia l PM de! componente i, o variable aleatoria
diferencia de que se cambia a un intervalo discreta u

de la variable aleatoria del componente § | Figura 4.5. Mezclas discretas

e s e e ey

T |

F()

Dansidad da probabilidad molar .

{

Variable aleatoria continua {(PM o No. C o variable ge distribucién (PM o No. C. o TBP)

TEP) Figura 4. 7. Mezclas continuas
Figura 4. 6. Mezclas continuas
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(PM) y el drea de cada rectangulo serd la fraccion mol correspondiente. La figura 4.7 se
forma de regresionar los datos de la figura 4.6, con la funcién de densidad de
probabilidad gama, para cada intervalo de la variable del componente i de la figura 4.5,
se puede obtener la misma drea en cada intervalo en la figura 4.7 si [a regresion fuera
perfecia.

La mezcla continua de a figura 4.7 se puede representar de acuerdo a las ecuaciones
4.19y 4.7 como: _
e pen)al = [ F(Ldl =1 422
Joam PO = [ Fe) =1 (422)
Donde la integral representa su equivalencia con a sumatoria de las fracciones mol de
una mezcla convencional, el pardmelro gama representa e peso molecular del
componente mas ligero de la fraccion continua menos la mitad del primer intervalo entre
ios dos primeros valores de peso molecular e infinito se aproxima al valor del paso
molecular del componente més pesado més fa mitad de un intervalo como se discutié
en la seccion 4.1, ecuacion 4.13 ajustados con ia funcién de densidad de probabilidad.

La media y la varianza de la distribucidn gama se puede representar como:
Media=®=fIF(I)dl=aB+'y3 (4.23)

Varianza=q *= _[: (I-0 ) F(l)dl = B> (4.24)

Las mezclas semicontinuas son aquellas que deben involucrar una descripcidon
convencional de una parte de los componentes junto con la nueva formulacidn para
mezclas continuas, por 10 que al representarlas se pueden ver como:

ne uf
Yox+ X, [ E(1)dr = (4.25)
i=nf+l Jat

En donde; 'n; * representa la fraccion mol de la “j° ésima fraccidon continua, 'x} la ‘I
éstrna fraccién mot de un componente convencional, , ‘nf ¢ el numero de fracciones
continuas presentes en el sistema y ‘ne’ es el ndmero total de especies involucradas
como son componentes identificados, pseudocomponentes y fracciones continuas.

4.4 SERIES HOMOLOGAS

Algunas mezclas estan formadas por diversos tipos de familias de hidrocarburos, de ahi
que se requiera una funcidn para las principales familias que se presentan vy de las
cuales se dispone Informacién del tipo de andlisis de laboratorio PONA {parafinas,
olefinas, naftenos y aromaticos) a fin de generar la informacién de caraclerizacion
requerida en un corfe para su posterior cdlculo de propiedades con correlaciones
especificas. Ei método desarrollado por Cotterman y Prausnitz (1885) desglosa las
familias de hidrocarburos en forma similar; asi consideran dentro de sus desarrollos fres
familias; parafinas, naftenos y arométicos gue son adecuados hasta gasdleos de
primaria {(PM < 303 y TBP < 400°C), en este trabajo se presenta un desarrolio que
emplea las correlaciones para parafinas.
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4.5 SOAVE REDLICH KWONG PARA MEZCLAS SEMICONTINUAS

Se selecciona para representar los datas de equilibrio liquido-vapar, entalpia, entropia y
capacidad calorifica la ecuacion de estado de Soave Redlich Kwong la cual se ha
modificado para manejar sistemas continuos.

La ecuacién empleada es:
RT __ aT)

= Sh) Vv ib) (426)

En donde ‘b’ representa un volumen molecular y a(T) es un parametro energético en
funcidn de ia temperatura.

Para mezclas convencionales a(7T) se define (W. C. Edmister y 8. |. Lee 1884) como:

L

afT}=3 Y xx,a,, (4.27)
L
Donde
a, = a(1~k,,) (4.28)

am
ay’ =a::1(1+mf(1—:",“.-5»=a::’mm,-)m;ﬁﬁiﬂ;“ (4.29)
ei

m, = 0.480+1.574w, ~0.176w} (4.30)

202
i
P

Los pardmetros empleados son; el parametro de interaccién ki ,e! factor acéntrico w, la
constante de los gases R, la temperatura reducida Tr, la temperatura critica Te y fa
presién critica Pe.

Et parametro b se define (W. C. Edmister y B. I. Lee 1984} en forma convencional
como:

a,, =0.42747 (4.31)

b= xb, (4.32)
i
Donde
L

C.

I

Para mezclas semicontinuas fos pardmetros a{T) y b serdn una combinacién de las

mezclas discretas (convencional) vy las mezclas continuas la formulas descritas por
Cotterman y Prausnitz {1985} son:

b, = 0.08664 {4.33)
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e ag  af
a(T}=2ix,.xja,J +222x,.T]J.J;Fj(I)aE_, ar +
P [

Componentes Componentes discretos con
discretos Sfracciones continuas
of
+ Ny L R F(r e, drdr (4.34)
]
Sracciones continuas

para ‘B queda:

e nf
b= xb, + anLf;(f) b(1)df (4.35)
i i
componentes Jracciones
discretos continuds

Aqui falta por definir la variable aleatoria ¢ que se utilizara y que funcionalidad de @ y
b se requiere.

4.6 SELECCION DE LA VARIABLE ALEATORIA {No. C., TBP o PM)

Ratzsch y Kehlen (1983-1986) en trabajos pioneros escogieron la TBP como la variable
alealoria a correlacionar con su probabilidad (fraccion mol) empleando una curva
normal, mientras que Cofterman y Prausnitz (1985) seleccionaron e! peso molecular
como la variable aleatoria a regresionar con respecto a la probabilidad, empleando la
funcion de densidad de probabilidad gama. Una pregunta que surge seria porgue no
emplear el nimero de carbenes o la TBP. La TBP es una propiedad que se determina
en forma comusn en un laboratorio y serfa por eso deseable seleccionaria sin embargo el
objetivo es compactar nuestro modelo matematico de acuerdo a la ecuacién 4.18, y es
importante escoger la variable aleatoria que favorezca o tenga las siguientes
caracteristicas:

» Ecuaciones algebraicas senciilas de 1a ecuacion 4.16.

+ Sea una propiedad que se determine directamente o se disponga de buenas
correlaciones para estimarse.

El modeio matemdtico

seleccionado es la ecuacidn de |

estado de Soave Redlich Kwong

y sus pardmetros son ‘d y ‘b

(ver seccidn 4.5) el término '@
se puede descomponer en dos
terminos {ver ecuacion 4.29), su
variacién con respecto a su TBP
y el PM se puede observar en | .
ias figuras 4.8 a 4.13. | 00 A0 30 400 S0 e
Figura 4.8. (T+mi)}{o)**(1/2) vs TBP (°K) para n-alcanos |

(Tem i ){ acl)} **(1/2)

i
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- La variacion del parametro
' ‘b se puede observar en las
figuras 4.12y 4.13.

. Las figuras 4.8 a 4.13 nos
| . indican la variacién de los
1 | pardmetros ‘@’ y ‘b de la
“{ @ ecuacién de estado de

4] 50 100 150

206 250 300

! Soave-Redlich-Kwong  con
! respecto al peso molecular

Flgura 4.9 .(1+mi){a)*"(1/2) vs PM para n-alcanos ! es practicamente lineal (un

W T
400

i mejor ajuste es con
polinomio tle 2° orden),
i mientras que con respecto

mitaci/ Yei**(3/2) .

-1000

i alaTBP se requiere de un
polinomio de tercer orden,
lo que originaria
expresiones mas
complicadas para la
ecuacion 4.18, por o que
de acuerdo a estas
consideraciones |2 variable

Figura 4.10. m{a /T ) *(1/2) vs TBP {°K) para n-alcanos

aleatoria que originaria una
ecuacion mas sencifla
seria el peso molecular.

Peso Molecular

0 50 100 150

20 280 X0

Siguiendo a Cofterman y

mifae/Ta}) (1/2)

f
3
I
-
i
1

e e e

Prausnitz quienes proponen
las siguientes formas para
calcular los parametros afT)
y b de la ecuacién de
estado de Soave para
mezclas continuas.

Donde

Figura 4. 11, mfa./Te)*"(1/2) vs PM para n-alcanos

b=b+bI  (436)

Las constanies se pueden

ER

b {cm3/g maol}

poner ¢como:

a); =ag(T)+a(T) (437)

a(T)=al” +alVT+
+afi'r?

(4.38)

2

o

100 200 30 400 500

a(T)=al” +a('T

60a
Figura 4.12. Pardmetro 'b' vs TBP para n-alcanos

+alUT? (439)
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{4.2}y (4.3).

Los pardmetros cruzados son:

RTINS I
a,,=4a,;" a,; (!

— 2 ez
Qe Ty af'.i'(

constantes de
ecuaciones {4.36),
{4.39) se indican en las tablas

g

las
38) y 35
g
2
&
a
ki) {4.40)
1~k,.) (441}

g

g

2

8

0
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260
Figura 4.13. Parametro 'b' vs PM para n-alcanos

Tabla No. 4.2. Constantes det parametro b (cm®g mol)

Familia o by

Parafinas -12.400 1.6000
Naftenos -30.845 1.4547
Aromaticos -37.145 1.0613

Tabla No. 4.3 Constantes de los parametros 'ag’ y ‘a;' (bar-cm®g mol®)

Familia a® a™" a®

Parafinas 100.65 -0.112970 5.5602E-3
Naftenos 85.466 -0.067780 9.0332E-3
Aromaticos 91.803 -0.078747 10.0650E-3
Famitia & aM a®

Parafinas 194.83 -1.8659 3.8206E-3
Naftenos 933.28 -4.9650 6.9715E-3
Aromaticos 434.99 -4.9395 5.7932E-3

En donde Tr es la temperatura reducida, w es el factor acéntrico y las constantes ky,,
ki son parametros de interaccién binaria entre; compuestos identificables - continuo,
continuo - continuo respectivamente.
Un ejemplo del parametro de interaccion identificable — continuo es et publicado por
Caotterman y Prausnitz (1985} para el sistema hinaric CO2 — parafinas y es:

4.7 CALCULO

Eeppp = 0.100+0.109 &xp( ~0.007871 )

DE LA ENTALPIA

(4.42)

La antalpia molar empleando una ecuacion de estado se puede expresar como:

H:H°+RT(Z—~1)+E[T(§§]V —P}dV

(4.43)
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Desglosando los términos para la ecuacién de Soave Redlich Kwong queda como:

H=H°+Rr(z—1)—i-[a(r)—r(f‘(zgi)]m(ns] (4.44)

Esta expresion nos dice los términos necesarios para determinar la entalpia, que con et
uso de una ecuacién de estado puede dividirse en dos contribuciones; la entalpia de
gas ideal H®, y en fa contribucién por no idealidad. El simulador 'SIMPROC' (empleado
en este trabajo) tiene como aestado de referencia para la entalpia el valor de cero
{H*=0}a 0°K.

4.7.1 ENTALPIA DE GAS IDEAL

La entalpia de gas ideal para mezclas discretas (convencionales) se puede escribir
como:

Cpi =acp,, +bep,, T +ecp, T? +dcp, T’ +ecp, T* (4.45)

Coo = Zacp,y, -i-Zbcp,y, T+2ccp,y, T? +chp,y, it +Eecp,y, (4.46)

ist it =]

Para fracciones continuas, se hizo el desarrollo necesario, deduciéndose fdrmulas y
regresionandose datos de parafinas lineales, debido a que esta parte no se incluyd en
el trabajo original de Cotterman y Prausnitz (1985).

La entalpia de gas ideal se puede calcular a partir de la capacidad calorifica ideal, que
para una mezcla semicontinua se puede expresar comao:

CpS, = acp,, +bep, T+cep, T +dep, T° +ecp, T* (4.47)
acp, = ;Iacp,y,. +f,n, acp,(1)F(1)dl (4.48)
bep, = l;?cp, v+ i‘l _[" bep,(1)F,(1)dl (4.49)
ccp, = ‘gfcp,y, ﬁn, [ cep (1R, (1 )dr (4.50)
dep,, = _;:arcp, ¥ +$n ; f dep (1)F,(1)dl (4.51)
ecp,, = iecp} ¥ {4.52)

f=nf+l
La segunda parte de las ecuaciones {4.48) a (4.51) representa la contribucién de las
tracciones continuas a las primeras 4 constantes del polinomio de cinco términos de la
capacidad calorffica de gas ideal, no se incluyé el término ecp porque se baso el ajuste
en polinomios de 4 términos para las fracciones continuas.
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Se propusieron las ecuaciones 447 a 452 que incluyen la contribucidn por
termodinamica continua o sea el uso de las constantes del polinomio de capacidad
calorifica para preservar la consistencia con el manejo de los pseudocomponentes y
con la base de datos para componentes identificables con que cuenta fa infragstructura
de simulacidn del departamento de Ingenierfa Basica en donde se empiean pofinomios
de 5 términos en el caiculo de la capacidad calorifica.

Para tener los coeficientes en funcion de ‘I se regresiond informacién de parafinas
(familia seleccionada en el marco de referencia) y los coeficientes se expresan en
términos de polinomios en funcion del peso molecular armonizando con nuestra
infragstructura de software y que en forma compacta es:

H= J‘Cp;dT=I(acp,. +bep, T+eep, T +dep, T +ecp, , T* )d T (4.53)

acp( ) bep(f )ccp(1),dep(1)=A, +A J+A J* +4A 1P {4.54)
Los coeficientes A; {i=1,..4) se pueden ver en la tabla 4.4.

Tabla No. 4.4 Valores” de las constantes 4 (i=1,..4)de la ecuacién (4.54) los valores

estan en cal/gmol°K.

Coeficienles Ay Ap Az A % etror
acp .6833629 -0.1222606 | -.10B3489E-3 | .1529042E-6 | 1.089
bep 03920468 0.08892574 | .2070167E-5 | -.4180112E-8 | 046
cep 1.212332 -2788382 | -.2606294E-4 | .3712948E-7 130
dep -.2796986 03359685 | -.6477422E-5 | - 9253907E-8 | 267

* Se regrestond con datos sobre parafinas lineales de C7 a G20, intervalo de uso 268.16 a 1500°K.
“*Con respecto a los coeficientes de 1a capacidad calorifica de parafinas.

Conociendo la dependencia de cada coeficiente en términos de la variabie

independiente ‘F la ecuacidn {4.54), se puede reescribir para cada coeficiente en
funcion de fracciones continuas (lo que cambia son las constantes A) como:

§ ace,(DF (L), [eep,ciF ), Jeep (F, (1t j;' dep (1 JF (1)df =

=fa ‘ FJ.(])dI+fA21 Fy(1)dl +fA J? Fj(I)dl+rA JPEL1)d (4.55)
Las soluciones analiticas de las integrales consideradas en la ecuacidn (4.55), son:

falﬁjum =A, ’ (4.56)
fazlﬂmd} = Ay (wB, +7,) (4.57)
[ 8 Fedi=a,{08,+,7 +a,8,’} (4.58)
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l:AJ" Fohpdl =55 o, +1 )00, +2)B, +37,)B, +¥, )} (4.59)
4.7.2 DESVIACION DE LA IDEALIDAD PARA LA ENTALPIA

La contribucién por desviacion de la entalpia de gas ideal H° fa representa el resto de
los términos de la ecuacién (4.44) los cuales se indican en las ecuaciones (4.34) y
(4.35) mientras gue, la derivada puede expresarse comp:

da(T}_ ¥ 3 xx; | [a,j 23 Zx, JF ) a,,]dl +
T i=nfal j=nf+l i=nf 4l =l
af  wf
« Y3 ff o) flo daa (ae)
=i j=t
Los términcs de la parte derecha de fa igualdad involucran derivadas con respecto a la
ternperatura por lo que al desglosanas tenemos:

e He

3 s @ o5l -
"=‘?"*U’§'*‘x‘ ’ dT[ U] 21-;+u-2u‘+lxxja” dar [aj’j](l ki) .
HE HE l
=0if + IEH +
- Tmffiug‘f’xf'"f("' @ L, =k, (461)
e M
2 ExinJJF(") “u
=t +1 f=l
nc 4l os d o
-2 ; Sam,fF, (I){a,, a%3 )+ a2 s a2 ]}(l ~k,)df  (462)
i=nf+l f=1

=t

nf
> Y, | B Fer) dTL, =

i=d f=l
L

';;“%II F(I) FJ_(}*){a?ﬁ ;TL,,.] ,,c ]}(1 k,,.)di dr {4.63)

El pnmer término de fa ecuacion (4.60) corresponde a la forma convencional de la
ecuacion de Soave Redlich Kwong que desglosada en detalle da la ecuacion {4.61).

Las ecuaciones (4.61) a {4.63) incluyen fa derivada convencional de cada parametro G
de cada componente con respecto a la temperatura que para la ecuacion de Scave
Redlich Kwong se puede escribir como:

d b ] mj(ac;Trj)as

- _._l. ,6,1?!_ 0.5 .1__ 2 64
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La correspondiente contribucidn de la fraccion continua la podemas reprasentar como:

En la figura 4.14 estan
graficadas ambas ecua-

ciones convencional
{4.684) v ecuacion (4.65)
para el caso del n-

decano. La diferencia en
trayectorias se debe a ja
dependencia de la tem-
peratura, sin embargo se
puetde notar que el
comporntamiento del valor

de a(T® (figura 4.15 )
tiene concordancia en un
intervalo de  100-550°K.
Fuera de ese intervaio
ermpiezan a  aparecer
diferencias. Para las deri-

vadas de a(T)>® con res-
pecto a T las diferencias
son mas acentuadas y el
intervalo de concordan-
cia se reduce a cerca de
la  mitad (150-400°K).
Esto se puede entender
porque entfe las ecua-
ciones 437 y 429 la
dependencia de la tem-
peratura es diferente y es
de esperar que solo en
una zona o drea los
resultados sean simita-

d
el ta val a2 e T

a(r)=™5bar5

{4.65)

5

0
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x° l
— ‘810 RS Kt
B R Dy b
b.E DO eacitn 4651)
S S0 ~—f-ecuiin 471 i}
b - o T o \
25 Temperatwa k- -
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Fgura 4.14. .Comparacion do da (T)"*.50T corwencioral vs
ec, 465 vs ec4.71 para e nCl0
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Figura 4.15 Comparacion de a(7)*(.5) convencional vs
ec. 4.66 vs 4.70 para el nCi0Q

|
— '
)

res en a(TP®, la parte de las ecuaciones que no es afectada por la temperatura
contribuye a que esta zona de coincidencia sea més grande qgue en (a derivada, donde
asa parte desaparece. Esla zona dependera del intervalo de pesos molecutares o
compenente equivalente de que se trate por ejemplo para un componente ligero como
ef n-heptano se tiene una zona de coincidencia mas pequefia que la del n-decano para

a(TP® y es aun més pequefia enla derivada da(T)*%d(T).

La precisién del cdlculo de la entalpia dependera entonces de:
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a} lLa condicion de
idealidad en que se
estime el  sistema,
cuanto mas ideal sea,
la correccién por no
idealidad es menor
{presién baja) o sea el

efecto de T} vy

dag{TVd{T) sobre la
entalpia sera menor.

b} La zona donde se
estimen las correccio-
nes, si para ef tipo de
fraccidn  continua la
tempesatura esta en la
zona de concordancia
se tendrd un buen
estimado un ejempio el
n-decano a 450°K la
diferencia entre el
método convencional y
el de Cotterman vy

Prausnitz  (1985) es
despreciable.
Durante el desarrollo del

trabajo se observd que fos
valores de af) vy

dafT¥d(T) no son muy
precisos con respecto a
tos componentes
identificables (ligeros)
fuera de un intervalo de
temperaturas. A pesar de
que la correlacion de
Cotterman y Prausnitz
(1985} es reportada para
parafinas de un intervaio
de peso molecular de 58 a
563 y un intervalo de
temperaturas de 223-723
*K, sin embargo en las
figuras se puede observar
que para el n-heptano el
gjuste no es bueno y
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Figura 4. 18. Comparacién de a{T) convencional vs ec. 4.66

vs ec, 4.70 para nC20



empieza a mejorar
conforme aumenta & peso
molecular como se puede
apreciar en las figuras 4.16
y 4.17 vs las figuras 4.14,
415 418 y 419,
correspondientes al nC7 vs
nC10y nC20

Los casos de estudio
presentados aqui mane-
jan una fraccién continva
representada por su
contrapante de parafinas
fineales que anda enire C8
a C20, se trabajan a bajas
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Figura 4.19. Comparacion de da (T)**. 54T

presiones, y un intervalo de temperaturas que permite trabajar dentro del intervalo d
buena precision de la ecuacidn (4.65) con respecto a la (4.64),

Cuando se realizé este trabajo no se llevé a un andlisis detallado del porque de esto, y
es en la elaboracion de este informe cuando se ve claramente en las figuras, que se
presenta solo una zona de concordancia entre el método convencional y el de
termodinamica continua (ec. 4.63 y 4.62) debido a que hay una diferente dependencia

de la temperatura de los pardmetros afT} y da(T¥d(T). Esto lo podemos ver mas

claramente si comparamos las ecuaciones deducidas por Cotterman y Prausnitz (1986),
{ecuaciones 4.37 a 4.39) factarizadas con respecto a fa temperatura:

as _
@, =

caf” +a/” 1)+ fal +a )T+ ot + a1} 12

(4.66)

a,, = (at® +a™1) +R(al +a™1)al +a1)] T+

+Rral a1 pa® v i) (al + a1 ]

T+
+[2(a{,” +alV i) al? +a{“1)] T+
Tll

fa var17]

Contra las ecuaciones convencionaies (ecuacion 4.29):

0.5 [i1]
a;, =a, {1 +m; )‘Iﬁ

2
a,=a (l+m,) _l:

o5
a., m{ Fos
T

cl

2a,,(1+m,)

05
T

T

L]

.2
,JT

(4.67)

(4.68)

(4.69)

Una posible explicacion del porque los autores no emplearon e mismo lipo de
dependencia con respecto a la temperalura podria ser evitar expresiones mas
complicadas de manejar con respecio al peso molecular {célculo del equifibrio de
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fases), empleando un polinomio diferente con respecto a la temperatura como se
puede apreciar en [as ecuaciones (4.66) y (4.68). Mientras que en las derivadas se
intensifica la diferencia, ecuaciones (4.64) y {(4.65), las cuales son necesarias para el
caiculo de entalpia, entropia y capacidad calorifica sin embargo en el calculo de la
fugacidad no se requiere por lo que se puede emplear una expresian diferente, que
disminuyera la diferencia, de ahij que se proponga una expresion que concuerda mejor
con el comportamiento de la ecuacion (4.64) y mejora la precision del calculo de la
entaipia. Para o cual se regresiond los coeficientes de la ecuacion (4.68) y se
obtuvieron las siguientes ecuaciones:

0%, =o50.51+94.2251 + 11171 |- 465641975 +.00352 1 (470
d 24.656+1.9751 +.00351° | 1
. L‘nf]={ R :‘To_s (4.71)

Ambas ecuaciones aparecen alternativamente en las figuras de a(TP® y de

da(TPSId(T) con excelente concordancia, aclarando que en el desarrolio original con
que se presentd este trabajo no las incluye sin embargo los resultados de los casos de
estudio son apropiados debido a que se encontraban en la zona de concordancia.
Como se puede apreciar en las figuras 4.14, 4.15, 4.16, 4.17, 4.18 y 4.19 los valores de
las ecuacionas convencional y las ecuaciones (4.70] y (4.71) se enciman. Ef emplec de
tas ecuaciongs {(4.70) y {4.71) en la entalpia de la mezcla deben dar valores mucho mas
cercanos a los valores de la entalpia convencional que los algoritmos originales de
Cotterman y Prausnitz (1985).

4.8 CALCULO DE LA ENTROPIA

Para g} calculo de la entropia molar puede expresarse como:

§-5°
“emf amze )2 Y Ly (4.72)
R P, R\OT ), V
La cual desglosada en términos de la ecuacién de Soave Redlich Kwong queda como:
S§-§° p PyY 1 [ da(T) b
: i 2~ e T s e D 473
x e "( rr [ erT! ar [V (473)

Esta expresion nos dice los términos necesarios para determinar la entropia, que con el
uso de una ecuacion de estado puede dividirse en dos contribuciones; la entropia de
gas ideal, y en la contribucién por no idealidad.
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4.8.1 CALCULO DE LA ENTROPIA IDEAL

La contribucion por gas ideal incluye expresién logaritmica de Jas presiones, el sequndo
término de ia izquierda de la ecuacién (4.72), y fa otra contribucién ideal Ja representa
5° que puede expresarse como:

0
§°= J' [C;”’ ]dT =I I:m?"' +bep,, vecp, T +dep, T +ecp,,T3]dT (4.74)

Los coeficientes de la ecuacién 4.74, se determinan en las ecuaciones 4.48 a 4.52.

4.8.2 DESVIACION DE LA IDEALIDAD PARA LA ENTROPIA

La contribucidn por desviacicn de gas ideal se representa por los términos de la
ecuacion de estado que se encuentran a la derecha de la igualdad de la ecuacién
{4.73), los terminos individuales se discutieron en el célculo de la entalpia, en este

trabajo se emplearon las expresiones para ‘b ecuacién (4.36), da(T)/dT con la
ecuacion 4.60, y para los términos empieados en esta ditima se manejaron las
ecuaciones 4.61 a 4.65, sin embargo de un andlisis de estas ecuaciones se puede
considerar que fos resultados serfan mas precisos con el uso de la ecuaciones 4.71 en
lugar de la ecuacion 4.65.

4.9 CALCULOS DEL EQUILIBRIO DE FASES CON TERMODINAMICA CONTINUA
El equitibrio fisico se puede expresar por medio de Ja iqualdad de potenciales Quimicos,

lo cual se aplica para mezclas continuas, discretas o semicontinuas:

w =pl.(i=l+nf,. nc) (4.75)
Wy (I )=Ri(i)j=123.nf) {4.76)

Adicionalmente ios criterios normales de igualdad de temperatura vy presién en cada
fase.

En términos del coeficiente de fugacidad ¢. La fugacidad se puede expresar como:

RT n, ='[:[RVT~(§:]T }AV—RTMZ (477
* Vo
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Donde Z es el factor de compresibifidad, para 1o cual se puede emplear una ecuacion
de estado, en este trabajo se emplea fa ecuacion de Soave Redlich Kwong, con las
modificaciones pertinentes para manejar fa descripcion de mezclas con fa funcién de
distribucién gama.

€l equiltbric de fases debe satistacer la igualdad de los potenciales quimicos de cada
componente, de ahi que las expresiones se escriban en términos de los coeficientes de
fugacidad, para componentes discretos queda comao:

y& =xp! (478)
Para fracciones continuas se puede expresar como;
WO (DF] (1) =00, (1)F/ (1) (4.79)

Los indices superiores V, L se refieren al vapor y al liquido respectivamente y donde
los coeficientes de fugacidad, pueden quedar como:

ey
=

(4.80)

Las expresiones del coeficiente de fugacidad a partir de las expresiones de la
ecuacion de estado descrita en ia seccidén 4.6, en forma general pueden expresarse

como:
RT Mg, = [ RT (9 lw-rTinz (4.81)
4 dn, .

Donde Z es el tactor de compresibilidad, para compuestos discretos. La relacién (ver
W.C. Edmister y B.l. Lee 1984) queda como:

b Af2aY b B
ng, = ‘; (Z-1}-In({Z-B)- N {--&‘{g- - b’-}ln(l + Z] (4.82)
Para fracciones continuas se puede expresar coma:
by(1) Af2(aii), b(1) 8
Ind (1)= f”b'-*rz*l)dn(Z—B)*ﬁ { -dd-;—-f -\--f-b--- in ”E (4.83)
Dande A y B son las constantes definidas por G. Soave Redlich Kwong (1972) como:
aP
A = -‘R‘I'T—z ( 4, 84 )
B= 2P (4.85)

RT
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Las expresiones implican el uso de fracciones continuas en la fase vapor vy en la fase
liquida, si se agrupan los paramelros que son independientes del peso molecular o
variable /, se puede obtener por cada fase los siguientes parametros independientes del
peso molecular:

by, Al2%a,(T) b, B
Clie ==I(Z~B)+(Z-1) ;’HB[ a‘;_g +Z’]!n(l+z] (4.86)

*
Cl e = {bg (Z-1)~ g[z “:{T" + bl';‘ ]h{ng}} (4.87)

Las ecuaciones se obtienen para cada fase, por lo que la relacién para el coeficiente de
fugacidad queda como:
o (1)=C,,. +C1. 1 (4.88)

Jase

las cuales tienen que resolverse simultdneamente por medio de la igualdad de
fugacidades, al manejar algebraicamente las dos expresiones de fugacidad (una por
cada fase) se puede obtener una expresion que las agrupe:

Esle resultado permite relacionar los pardmetros de las distribucionas en el equilibrio
entre una fase y otra, por medio de los primeros v segundos momentos de la funcién
estadistica gama.

L) _

o C, +Ci {4.89)
i

4.9.1 CALCULO DE LOS PUNTOS DE BURBUJA Y ROCIO

Cuando se encuentra en equilibrio una fase liquida con ja fase vapor, si se encuentran
descritas por una funcién de distribucién gama, se puede obtener las siguientes
relaciones entre sus pardmetros entre una fase y otra:

Y=Y/ (4.90)

ay =o, (4.91)
L

i b, (4.92)

L1+ CIBE)
Considérese el tanque de destilacidn instantdnea semicontinuo mostrado en la figura
4.20, cuando representamos una mezcla con una funcion de distribucién continua, en
una destilacidn instantanea implicaria tener tres funcicnes interrelacionadas por:
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a} Los balances de materia, para compuestos discretos se pueden expresar entre la
alimentacién y las fases- que se forman liquido-vapor de la misma forma
convencional;

2, =&y, +(1-E)x, (4.93)

Dwmeator
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Figura 4.20. Destilacion insfantdnea
b) Para las fracciones continuas o series homologas se puade exprasar como:

N F (1) =8 Fl(D+(-En;Fi (1), (4.94)

Para asociar ios parametros de fas distribuciones en equitibrio, requiere de métodos
iterativos, para determinar el vaior de las nuevas funciones de distribucion se emplea el
método de momentos. Consiste en multiplicar cada miembro de la ecuacion (4.94) por }
e P respectivamente y se obtienen dos expresiones que son los primeros y segundos
momentos estadisticos de las distribuciones. En general, este procedimiento se puede
extender para mayores potencias, lo que se busca es generar un sistema simultaneo
de ecuaciones de la forma:

N, M1} = En] M H(1-E ;M (1), (4.95)

Donde M, es el r-ésimo momento estadistico con respecto al origen de la funcion de
distribucion, M, se define como:

M, =LI’F(.’)d(I) {4.96)
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Para salistacer compietamente el balance de masa en cualquier condicion de
operacion, es necesario que todos las ecuaciones de momentos sean salisfechas
(r=1,2,....=}, sin embargo como la ecuacion tiene solo dos parametros de ajuste: oy i
par lo que tnicamente se requieren dos ecuaciones de momentos en forma rigurosa.

Ei primer momento {(media) y segundo momento son:
M, =up +y ( 4.97)

My = [IF(1)dl =aB® +(op +v ! ( 4.98)

Estas relaciones se substituyen en la ecuacién de balance de materia, ecuacién 4.95
formando dos ecuaciones por fraccion continua;

nog B =Enya) B +(1-EmlalBl, {4.99)
ny ooy (o +0B 7 = Enjoy ol +1(B] P +1-Emfatal +1)(BES s (4.100)

Mientras que el momento cero es el balance global:
ny =&n, +(1-Em; ¢ 4.101)
Para las tres distribuciones se cumple que el parametro v es el mismo:

Vi =Ye=Te (4102)
Satistaciendo ei sistema de ecuaciones se puede llegar a la solucién del equilibrio fisico
de a destilacion instantanea.

Se presentan simplificaciones obvias (ver ecuacion 4.91 y criterio de punto de burbuja)
para el célculo del punto de burbuja, equivalentes a las de mezctas convencionales
oMo por ejemplo:

o) =og =0 (4.103)
Bl =B« [ 4.104)

Las expresicnes de la termodindmica continua que se formularon en este capitulo nos
permiten describir los equilibrios de fases de acuerdo a los algoritmos originales de
Cotterman y Prausnitz (1985), se completan con desarrollos propios para la evaluacion
de propiedades caldricas como; entalpia, entropia y capacidad calorifica. Se analizaron
las diferencias entre el método convencional y el de los algoritmos originales de
Cotterman y Prausnitz {1985}, se observa diterente funcionalidad con respecto a la
temperatura, por fo Que se plantean las ecuaciones (4.70) y (4.71) como un camino para
disminuir estas diferencias y ampliar ¢l intervalo de temperatura en que se puede
aplicar este método con una precision de cAlculo aceptable,
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Los desarrollos presentados tienen la finalidad de disponer de un juego completo de
propiedades para evaluar la precision y ventajas de ahorro de computo en la resolucion
de ios algoritmos de caiculo de las columnas de destilacién y absorcién que se plantean
en el siguiente capitulo.
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5 APLICACION DE LA TERMODINAMICA CONTINUA A LOS
PROCESOS DE SEPARACION

La aplicacién de esta filosofia en la solucién de columnas de destilacion ylo absorcién
es iddnea para ver su precision y el ahorro de recursos de computo en las equitibrios de
tases muiticomponentes y muitietapas.

Se manejan aqui los algoritmos de Wang-Henke 1966 para columnas de destitacién y
los de A. Sujata 1961 para las columnas de absorcién. Estos algoritmos son precisos y
senciflos y forman parte de !a infraestructura de Software del departamento de Ing.
Basica {1973-1995). Ain cuando existen algoritmos mas robustes para sistemas
altaments no ideales, para determinar el potencial de ta termodinamica continua se
considerd suficiente los algoritmos seleccionados para hacer la evaluacién de la
termodinamica continua en relacién con los métodos convencionales.

5.1 MODELO MATEMATICO DE DESTILACION

A fin de adaptar los célculos de termodinamica continua a la operacion unitaria de la
destilacion, se desarrollé un modelo considerando la columna y el ptato al equilibrio de
fraccionamiento mostrados en la Figura 5.1.

Se observa que las Vi Lis
corrientes de fluido w, +— H B4
que llegan a un ¥ij Xij1
plato son un flujo .
de alimentacién i AP
F, un liquido 2 I-ésima etapa o~ Q)
saturado Hy
proveniente  del Vi hj
plato  inmediata- Hiss Xij | >y
mente superior L, hit !
y ur flujo de vapar L
saturado QU€ " Figura 5.1. Etapa al equilibrio de una Columna de Destilacién.
asciende del plato

inferior V¢, por equilibrio de fases se forman dos corrientes LiyV,; delas cuales
podemos remover corrientes de extraccion lateral U iy W liguido y vapor
respectivamente. Se considera que se puede adicionar o remover calor al sistema
mediante una carga térmica Q | Los platos se numeran desde el condensador al
rehervidor. Las corrientes de la columna podemos representarlas en forma
semicontinua,

El balance de masa global para la j-ésima etapa seria:

LI._,—-(Vj+W‘,)—-(L}.+Uj)+VJ.H+FI.=0 £5.1)
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Aplicando Jas ecuacionas de equiiibrie para el I-ésimo componente discreto o6 m-ésima
fraccion continua en el J-ésimo plato:

Yij =K%y =0 (52)

N~ K, (1N, =0 (5.3)

Por otro lado, se debe cumplir la suma de composicion global lo cual se puede expresar
como:

uf e

Yah,+ Yy, -10=0 (54)
(=) f=af ¥}

nf He

2N+ 2w, -1.0=0 (55)

i=] fanf+]

E! batance de entalpias queda como:

Lk, —(Vi+ W )H  ~(L,+U )b, +V, H, +FH; ~Q,=0 (5.6)
Si se expresan las corrientes de Qo
liquide en términos de fluios de Va
vapor a lo largo de la columna, se
puede expresar que el balance de Vi
todas las etapas desde el
condensador hasta la j-ésima etapa v N D
N v . Wz ‘7 2 a1
se  obtienen las  siguientes g, 2 -
relaciones: y Wy Vag W w2 U
= h ™ Uk
D=V, +U, (5.7) . Wo ¢ U J_2L$_» )
2 vy
Lj=Vj+,+5:(F,—Wk—U,)—D PR S x>
k=2
(5.8)

Donde Vi y Uy son los flujos de
destilado vapor y liguide respec-
tivamente ver figura 5.2.

A fin de agrupar la ecuacién en
términos de la fraccién mol de la fase
liquida se elimina la composlicién de
vapor por o que al combinar las
ecuaciones 5.1 y 5.2, para compo-

Figura 5.2 Balance de masa de una Columna de
Destilacién
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nentes discretos quedan como:

Ly, =V, ¥ WK, %, =(L,+U x5, 4V, K, %, 0 +F,2,, =0 (59)

[N PRl NEY |

Introduciendo el batance global de materia {ecuacién 5.7} en 5.8 queda como:
[VJ. +£(F£ -W, U, )—D]x,._j_l -~
k=2

-1
- [(’V,. +W K, +(V,, +2(FJt -W, —U‘)-—D+U}.)]xu. +
k=2

+ V K.

IRLYFRLY

=-Fz,  (510)

i+

Esta expresién es valida para el intervaio def plato 2 al np-1, para el primer plato la
ecuacién que se observa;

= (VK U Jx, +(V,K,, )x, =0 (5.11)

Mientras que para el tltimo plato se puede expresar como {ver Figura 5.2}
(Vo +Bx, ~(V K,  +B)x, =0 (35.i12)

i.np~| np ™ inp inp —

Se puede observar que se genera entre las ecuaciones (5.10, 5.11 y 5.12) una matriz
tridiagonai cuyos coeficientes son:

B =~(VK,,+U, ). C =(V,K,); D =0 (5.13)
1

A,=LJ._,=VJ+2(.F;—W,——U*)—D,; V 2<j<ap-i (5.14)
=2

k=2

B, =—!:(V} I, K, +(V,, +ﬁ(ﬂ ~W, -UJ—D+U,)]; V 2<j<np (5.15)

C, =V, Kux . D,=-Fz,, Y 2<j<np {516)

i Fall

A, =V, +B8: B, =—(V,K,+Bj: D, =0 (5.17)

np - ng Hp~ T inp np

Las ecuaciones 5.9 a 5.12 se pueden compactar con notacién matricial como:

B, o iy 0,
A, B, ¢, i1 D,
4, B, ¢, X, =D, (5.18)
ap-1 B, Cﬂp—l X, gt D o1
A B X b

ng np inp np
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para una fraccion continua el arreglo es similar, de hecho se puede manejar en el
mismo vector de composicién las diferentes fracciones continuas por claridad lo
escribhimos:

~

AL - -
B, C, M s D,
4, B, c, Tz b,
4, B Nny (=D (519)
A B Copai ﬂ,fw-t D,
. By e | 10 |

Cuando en la columna hay solo una fraccién continua, sin componentes discretos, tas
ecuaciones 5.18 y 5.19 no requieren resolverse, debido a que la composicion en ambas
fases a largo de la columna es 1. Para resolver este caso, se presenta un algoritmo que
parte de las mismas ecuaciones que generan las ecuaciones 5.18 yfo 5.19,
involucrando asi los perfiles de flujo y temperatura, que se presentan an Ja columna. La
deduccion de las ecuaciones parte del balance sobre un plato para una fraccidn
continua m. Se puede ver como: '

Ly pj g (L} = (V4 W, L E0 (1) = (LU 0k FE (1) +

mis om.j

+ Vj+l n::,j-ﬂF;l,.Jﬂ(l) + Fm.jn:.ijf:}(l) =0 (5'20)

Las ecuaciones de Wang-Henke 1966 se basan en el cdlculo de puntos de burbuja, por
lo que resulta apropiado manejar el primer momento y las relaciones asociadas entre

una fase y ofra. Esio se resuelve satisfaciendo los primeros momentos de las funciones
gama, de acuerdo a:

M, =L1F(1)d1=a|3 + (5.21)

Si se substituye esta expresién en la ecuacién 5.9, se obtiene:

L}-—ln::l.j—!ﬁ:.j—! -V, +W;')q:1.1 :_,- (L, +U, Ms:.j Bi}
+ V}fl Tl:,;n B:.ju + F,..,;Tl:.; B:; = (5.22)

Al relacionar el valor de la constante B entre una fase y otra (ver seccién 4.9} a partir de
la siguiente expresidn tenemos:

B 1

wy = (5.23)
TOBL, (1+CBL)

Aplicando la ecuacidn (5.3}, (5.14) y (6.23) en {5.22) se obtiene para el plato j:
=¥
[an + 2(& - I‘V, - U.t)" D]nf[_n,jdﬁ:;,j—l -

k=2

- [(V; W Ko (1L, 4 (Vo + S (F =, —Uk)*D+U,-)]ni.jBf.,; +

k=1

+ Vj+!Km.J+|”)n m.j+lni.j+]'3:;.j+l = ‘"F}n:;,fﬁ.:,jz:,; V25 jsnp-1 {5.24)
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Para el primer y ditimo plato ias ecuaciones son analogas a las (5.13) y (5.12) solo que
se expresa odo en funcion de las betas:

- [V!KMJ(I)H i ¥ Urh;,:ﬁfﬁ,a - [Vsz.z’”)}n:z ﬁnt;z =0 (5-25)
.+ 8RB, -, K., 000, + BREBE, =0 (526)

Estas relaciones constituyen un sistema de ecuaciones que forman una matriz
tridiagonal cuyos coeficientes serian:

B/ =-[K, ()N, +UR:;  C=WE.,n, ki, D=0 (527)

)
Al=L, m), =[V, + Y (F, ~W, —U,)—D}n;j_l. ; 25 j<np-1 (5.28)

k=2

i
Bj =-|:(VJ, +W K, (TT, , +(V,, +Z(F* -, —U,,)uD-{—U‘,)}n:J;
k=2

Vv 2sj<np  (5.29)

CJ' = V_,Nle,j-H(I)n m,jfi'ni.j-fl"l D} = ]n:.j :.J v 2 Sj Snp (5.30)
A:p = Vnp +Bh:r.np-l; Brl:p = _h[VupKi,npr[ Lap +B]ni,.up ' D;:p =0 (5'3})

Agrupados en un sistema de ecuaciones tienen la forma:

e Tes 1 (o0 )
Ar B o B.: | |D}
A, B, . (=D {532)
Al:p—l B r:pAI C:p-l .:,up-[ D:rp—l
! Av By [[Baw | (Dh ]

Las ecuaciones que originalmente plantearon Wang y Menke (1966) para componentes
discretos, se modificaron para legar a la ecuacién (5.32), la cual es la unica que se
resuelve cuando solo se tiene una fraccién continua como composicidn global, De
hecho la ecuacién (5.32) no es indispensable en mezcias semicontinuas, pero sirve
para normalizar y acelerar la convergencia al partir de un pardmetro beta en cada plato
y por cada fraccion continua al hacer ef célculo del equitibrio y determinar los valores de
las betas en la fase vapor, a Jo largo de la columna, en forma compacta puede expresar
los balances de masa, de energia y el equilibrio de fases como:

Masa:
[aBClh,}-{} =0, YV o 1<m<nf (533)
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[48cx}-{D} =0, YV nf+l<i<ne (5.34)

[scipil-0y =0, Y olSmsnf (5.35)
Suma de fracciones mol;

uf ne
S K (1M, + S K%, —10 =0, ¥ 1gjsnp {5.36)
et

i=nf+|

halance de entalpias:
(Hpg =B Wi —(H, = b WV, W, )= (h; =k, )L+
+F(Hp ~h)-Q=0, Y lSjsmp (5.37)

Si consideramos Que en cada plato hay itemperatura, presién, flujo de vapor y
composicion, significa que tenemos np{nc+2) variables independientes en la columna
contra np{nc+2), ecuaciones {ver tabla 5.1 y 5.2) lo cual hace consistente e! modelo de
resolucion.

Tabla No. 5.1. Numero de variables de una columna de destilacidn entre el méiodo
convencional y el de termodinamica continua.

MNumero de variables por el método
Descripcion Convencional Termodinamica
continua

Corrientes de vapor de salida npt? np
Temperalra Np np
Presidn Np np
Composicién No de componentes np{nc-1)® Np{nc’+nf-1)&*
Total np{nc+2) Npinc +nf+2)

Fnp=Nimero de platos.

inc=Nimers de companentes identificables y/o pseudocomponentes mas fracciones continuas ne=nc’+nf.
Bl = Numero de componentes (identificables y/o pseudocompanentes).

“Int = NGmero de fracciones continuas.

Tabla No. 5.2 Numero de ecuaciones a resolver entre el método convencional y el de

termodinamica continua.
Numero De ecuaciones por el método

Ecuaciones Convencional Termodindmica continua.

Ndmero Ecuaciones Nimero Ecuaclones
Balance de masa op (5.18) Np {5.18), (5.19)

0(5.32)"

Equilibrio fisico (Suma nprne {5.36) np*(nc’+nf) (5.36)
de fracciones mol)
Balance de Energia np {5.37) Np {5.37)
Total np{nc+2) nping +nf+2)

"La ecuacidn {5.32) no se requiere Aigurosamente excepto cuando se manefa una fraccién continua
como Gnica composicion.
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Para el caso de solo una fraccidn continua se manejaria fa ecuacion 5.35, en este caso
se tiene que nc=0, nf=1, por lo que se tendria 3np variables independientes con 3np
ecuaciones, si la fraccién continua representa un minimo de 10 componentes se tendria
12np ecuaciones y 12np incognitas esio es un tercio de ios recursos convencionales.

Para iniciar e procedimiento se requieren perfiles supuestos de Tj, V}, ¥ se estiman las
constantes de equilibric K;; en ef domo y en el fondo a partir de las presiones de
vapor, cuando solo se tiene una fraccién continua, entonces se procede a suponer que
I e la misma en todos los platos y se emplea en la ecuacidn 5.32. Para la solucién
de las betas se resuelve con el algoritmo de Thomas. Cuando se determinan ya sea la
traccién mol o las betas, los nuevos valores de Vj se calculan a partir del balance de
energia.

Resumiendo, el algoritmo presentado aqui lleva ios siguientes pasos:

1. Suponer un perfil lineal de temperatura, y estimar el perfil de flujos de vapor
empezando con el plato 1, a lo largo de la columna. Ei perfil de flujos se puede
asumir constante en cada seccion de la torre.

2. Supcner un perfil de constantes de equilibrio, el cual se estima considerando las
temperaturas del domo y del fondo, a partir de Ia presion del vapor, o alguna relacion
que solo sea funcién de la presitn y 1a temperatura.

3. Suponer un perfit de Im, relacidn de betas entre el vapor y el liquido constante e
igual al de alimentacién.

4. Resolver la ecuacién {5.34), si se trata de mezclas donde intervienen un nimero da
componentes discretos y fracciones continuas mayor de uno. Cuando se tiene una
fraccion continua como tnico componente se resuelve la ecuacion (5.32), mediante
el algoritmo de Thomas.

5. Con los perfiles de temperatura, presién, composicion y del parametro beta p* se
delermina las constantes de equilibrio, y el perfil de relacion de betas mediante la
ecuacion de estado de Soave Redlich Kwong modificado.

6. Se determinan las entalpias asociadas a cada corriente, mediante la ecuacién de
estado.

7. Se determina un nuevo perfil de flujos de vapor por medio de la ecuacién de
balance de energia (5.37).

8. Se repiten los pasos 2 al 7 hasta que:

{[TJ L - [Tj ];-1 } < (Tolerancia] (5.38)

W1-W1.} < froerancia 1] (5.39)

El diagrama de blogues se puede ver en fa Figura 5.3,
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INICIO

h
Suponer [VJ], [TJ}

Y
Suponer [K,j], IBid o IThy]

«

Calcular coeficientes A, B, Cy D
ecuaciones(5.13) a (5.17)

v

Calcular perfil de [x,;) por medio def algoritmo
de Thomas enlaec.(5.34) 0 (5.18) ™

v

Se normaliza [x)), y se calcula perfil de
I8, ecuacidn (5.32) o (5.35)

A

Se determina &l equilibrio con &l método de
momentos (seccidon 4.9} en cada plato

Se calculan las entalpias de liquido y vapor
de todas las corrientes a su temperatura de
saturacion

)

Se determinan nuavos valores de [v] con
fa ecuacion (5.37)

no

T e T} o 120
{ {V'l K [Vd k-1 l<0

Figura 5.3. Solucién al problema de Destilacion con Termodindmica Continua,
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5.2 MODELO MATEMATICO DE COLUMNAS DE ABSORCION

La aplicacion a termodingmica continua se basa en el algoritmo de A. D. Sujata (1961),

el modelo se puede observar en la Figura 5.4. Las balances en los absorbedores se
presentan a continuacion:

Balance de la etapa np:
- [r'.np-l + Il‘.up + vi.up = f;.up (5'40)

_[i._,"l +'ri,j TV, oV T f:;
v j=213.np-1 (5.41)

Primera etapa:

lt.l vty = f;.l (5.42) an-l

an

In|:)-1

Figura 5.4. Balance de masa de una Columna
de Absorcién.

En estas ecuaciones J;, vi; ¥y §; son flujos molares de liquido, vapor y alimentacion del
componente i, en et plato j° son las corrientes que estdn implicadas en una torre de
absorcion ver figura 5.4.

La ecuacién de equilibrio entre una fase y otra se puede dar como:
V}
Vi =Kr.1 - "i.; =Si.jll,j (5.43 )
Lj
El término $y, significa el factor de agotamiento de Kremser, pasa el componente § en al
plato j, v representa la cantidad (en moles) que puede pasar a la fase vapor desde la
liquida a temperatura y presion, si reagrupamos las ecuaciones se tiene:

+ [‘ +5, ]‘,i.l + [" 82 ]“i,z = fr,l (5.44)
—Ii.j-l + [l+si.f]JF.j +["'Sr.j+r]1r.j+l =-f|’..j vV j=2.np~] {545)
- [i.np-2 + [1 + Si.upnl ]li,»p—) [— Si.np ]Ii,np = f;,.qn-] ( 5-46 )

i+ S ML =S (547)
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Cuando se trata de funciones continuas, los balances por piato, considerando el primer
momento se pueden ver como:

l-s.,m,,)0,182% +_[(1+si',n,,, ), 182 =f, B (5.48)
85+l 5,00, 1 +C5, T Y B =1, BT

. | -Vj=2,..np—l A (5.49)

By ST D B ST M JBE =SBl (550)

- pl’..up-l ] I’;tp—f + [(1 + Si.npn Lup )Il'.np ]Bl{'np = j:‘,up :;xp ( 551 )

Las ecuaciones pueden resolverse por medio del algoritmo de Thomas, se supone un
perfil de flujos molares de fiquido por componente [h], un perfil de parametros beta
{fhy] v un perfil de temperatura [Tj), que son las variables independientes del sistema.

Se corrigen los flujes de vapor y de liquide (normmalizacian) para la siguiente iteracidn
por medio de:
HE ne

L, = 2!1'-1’ V, = 2"’;,,- = ZSUI“ (5.52)

I=1 i=] i=|

La solucidn se alcanza cuando tas temperaturas estimadas inicialmente se calculan por
medio de un balance de energia, los balances de energia son:

14

E =0= Ql_Flhl+Z(If.lhi.t+vi,lH£,l'_Vr',2Hf',z) (5.33)

i=t

E,=0= O «F b+ Y (1, by, AR v H = H )

i
i*l

Vj=2.np=1 (5.54)

E, =0= O, ~Fy b, 3~ byt b, ¥V H ) (5.55)
i=1

Para cumplir con los balances debe modificarse (a temperatura hasta que se cumplan

las ecuaciones 5.563 a 5.55, para elio se deben calcular los perfiltes de temperalura de

los platos, se requiere resolver un sistema de np ecuaciones con ‘np” incagnitas (perfil -
de temperaturas), si consideramos que las temperaturas estimadas [T)* no son las

correctas, significa que su perfil asociado de valores de [E; 20, por 1o que los nuevos

valores de temperatura deben ser los necesarios para que [Ej =0, 0 Sea:

WE, 1= (E, )i, =(E, )i = O0—(E;), (5.56)
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y se pueden evaluar empleando el método de Newton:

ok,

dE, =~E ), = {[BT

3E, [
dE; =~(E;) = | . T+
- L

—(Enp l).l =

4rp-|

= "(E..p h=

[

[ 3E,
| a7,

g

(B

dT, + - |dT,
or, | T, | Y,
JE,, ))
T AT+
aT‘qp-Z }d ”p- +{BT‘IIP‘ ] "P-l
9E,,
87‘ dT""“ *

K

(5.57)

(5.58)

‘np-1
Ei ]dT }* (559)
9, ]dr,,} (5.60)
ar, |/,

Las ecuvaciones 557 a 5.60 representan un sistema lineal de np ecuaciones
simuitdneas, en las derivadas, fas incognitas son los perfiles de d(T), mientras que ios
coeficientes son las derivadas parciales con respecto a la temperatura, los cuales se

calculan comO‘

-
rc‘rE ]
[ 3E, | _
_aT;‘ﬂ
| OF

’J

19T,

i=t

e

=2

1=

dE,,
| J7,

np-)

]=

)

e

-2

i=1

, Oy
“ar.

I

e

—l

i=1

Vi ér ]

ne aH; o e
< [vj yrd aT:ul g(vl.h
aH,,
[j 1 JJ aT
!

[V OH,

2 aT
o [

el T

> {rCol)

)

]

f,qu‘-

Bp-1 =1

i(mp

24; 1 U 2= _le,j—icpt‘jj—%
=1

!C.p:jM )

- ]': i(’l.lcpfl +";.|CP:J.J)
Y]

VJ P, up- )

i ("a.jCP:L.J +v,,Cp;, )

(5.61)

(562}

(5.63)

(5.64)

(5.65)

(5.66 )
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JE ,} w( o oH,, "\
PNy v, A=Y Gt 4, Gl (5.67)
[ aTup v aT;’p ar sp \hp w~Finp

i=) np i=l

Con los valores de los coeficientes se resuelve las ecuaciones 5.57 a 5.60 que se
pueden expresarse como:

[0F,  JE, R
a7, a7, ar, | =k
8k, oF, oF;
o, o, .., ar, £
i~1 J 1l _ (5 68 )
oE,, ok, , oE, - ;
LT P T dT;;p—l _'Enp-rl
97, a7, a7,
%k, %y Nar, | |-k,
| a7, a7, | ]

y con los perfiles de incrementos se determinan los nuevos perfiles de temperatura a lo
largo de 1a columna como:

TH =T} +dr} (5.69)

Las temperaturas junto con los nuevos perfiles de flujo, se vuelven a usar y se
recalculan los 16rminos [S;;), se repite el calculo hasta que no se presentan cambios en
los flujos y en las temperaturas.

5.3 MARCO DE REFERENCIA

Como marco de refarencia para analizar el potencial de esta filosofia en el célculo de
los equilibrios de fases, y su aplicacion en equipos de separaciéon que involucraban
desarrollos de otras propiedades como entalpia, capacidad calorifica y entropia, habia
que aislar las fuentes de error, para poder identificar entre error del método y error por
otras causas como;

1. Un mal ajuste ds los datos a la curva de distribucion gama.

2. Datos de laboratorio mal determinados (falta de precisién en las lecturas o escasos
datos enlas curvas de vaporizacion).

3. Una correlacién que indujera una prediccidn con errar mayer al promedio, {cuando
se parle de una caracterizacién previas que indica el peso molecular, familia y
fraccion molecular.

4. Desarrollos errérieos en las expresiones para el calculo de las otras propiedades
{H°, §° y Cp°) bajo la deseripcidn de la termodindmica continua.
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La primera etapa contemplada en este trabajo consistid en analizar la precisién del
metodo independientemente de las ofras causas de error, para ello después de
implementar la técnica de Cotterman y Prausnitz {1985) scbre este tema se fij6 como
metodologia los siguientes puntos:

a) Contar con la compesicion de mezclas de componentes perfactamente identificadas
que peftenezcan a una familia homdloga (parafinas), sobre la que se pueda realizar
pruebas y comparar los resultados que permitan identificar errores.

b) Se propuso una composicién para cada mezcla continua hipotética.

¢} Parafa mezcla propuesta se ajustd una curva de la funcién gama y se determinaron
sus parametros o, B vy 7.

d) Para evitar posibles fuentes de error por un mal ajuste, se manejé 'a composicién
generada por la curva de la funcién gama obtenida en ¢l paso ¢.

a) Se hicieron las simulaciones mangjando las mezelas continuas y semicontinuas, con
los programas adaptados con el método de Cotterman (1985) y con los desarrollos
que incluyen el calculo de la entalpia, entropia, capacidad calorifica ideales y su
cotreccion por presidn en las ecuaciones de estado.

f) Cada simulacién hecha con termodinamica continua, se simulo en forma
convencional, (mezclas discretas) con la composicidn mencionada en el pasc d, en
el mismo simufador (SIMPROC) y en los simuladores comerciales  Simulation
Sciences Inc. (Pro1l) y Aspen.

Esta etapa nos permite conocer la maxima exactitud alcanzada con e uso del primer
momento en termodinamica continua. Considerando otros factores de los cuales se
excluyd en esta etapa, la precision puede verse afectada, por lo que determinar el
impacto de dichos factores en stapas posteriores es importants.

5.4 ETAPAS A FUTURO

Dentro de una aplicacién mas amplia de este método a crudos de petréleo falta
implementar, desarrollar y/o contar con:

l. Analisis del impacto de la precisién del ajuste de la funcién gama sobre el
equilibrio de fases, sobre las propiedades caléricas (H°, 3° y Cp®).

. Expresiones de la ecuacion de estado de Soave Redlich Kwong-Cotterman para
cortes mas pesados como gasdieos (atmosféricos, ligero y pesado de vacio) y

residuo de vacio, célculo de @ (T), a+(7), bg y by de las ecuaciones 4.36 y 4.37.

1. El desarrollo de la entalpia, entropia y capacidad calorifica ideales para las otras
familias en términos de termodindmica continua.

V.  Un andlisis PIONA def crudo, desglose de hidrocarburos en parafinas naftencs y
aromaticos y su respectiva fraccion mol para todo e! intervale de ebullicién dal
crudo.

V. En caso de no contar con la informacién del paso 1V, se puede estimar a partir de
las expresiones de Riazi (1979), que requieren del valor experimental de fa
viscosidad.
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VI,  Sino se tiene el valor experimental de la viscosidad requerida en el paso IV, se
puede estimar con las expresiones de C. H. Twu (1985 y 19886), tienen error del
5% para cortes no mayores que el Diesel, para cortes mas pesados se debe
contar con otros métodos.

VIl.  Sino cuenta con el paso i y 1V se puede manejar como mezclas semicontinuas,

combinacion de componentes identificables, pseudocomponentes vy fracciones
continuas.

Vill.  Ampliar las zonas de concordancia de! pardmetro a(T) entre ef método

convencional y el expresado por los algoritmas de Cotterman y Prausnitz (1985)
{seccidn 4.7.2),

Para el inciso VHI, se podria resolver, deduciendo los algoritmos que represenian el
equilibrio de fases a partir de ecuaciones del tipo (4.70) y (4.71) para cada familia
(parafina, naftenos y aromaticos)

Actualmente se dispone de los pasos V y VI, como un desanollo debe ser gradual de
ahi que el siguiente paso seria e} paso lil, lo que permitird simular cortes no mas
pesados que el diesel, el resto de los componentes se tratarian como

pseudeccomponentes y se compararia con el procedimiento convencional de manejar las
mezclas como identificables y pseudocomponentes.

Entre los métodos asociados a esta técnica seria el de emplear la funcién gama para
disminuir el nimero de pseudocomponentes mediante una redistribucién de la
composicion y su respectiva caracterizacion como pseudocomponentes se hace
interpolando los datos de la primera caracterizacién. Esta opcion se ha manejado con
buen éxito, disminuyendo el nimero de pseudocomponentes y por ende recursos y
tiempo de computo aunque no en la misma magnitud que con el método de
termodinamica continva.
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6 DESCRIPCION DE LOS RESULTADOS

Se presentan varios casos de estudio donde se emplea la termodindmica continua, se
muestran las condiciones en que se manejaron y se anexan los resultados en figuras y
tablas. También se realiza una comparacién contra el método convencional, empleando
para ello el simulador SIMPROC y dos simuladores comerciales Aspen Plus y Proll
(Simulation Science). Todo esto bajo el mismo marco de referencia, mencionado en la
seccion 5.3

Como nota aclaratoria, en todos los casos de estudio se manejd la misma fraccidn
continua, la diferencia es la composicién discreta formada por componentes ligeros
identificables.

Ef valor de fa entalpia no se reporta para los simuladores comerciales, debido a que sus
estados de referencia son diferentes con respecto al del simulador ‘SIMPRQC’, asi
tenemos que el SIMPROC tiene como estado de referencia un valor de cero para la
entalpia de gas ideal a 0°K, mientras que el simulador comercia! PRO!l de Simsci
considera e! valor de entaipia de liquido cero a 0°C, y se le adiciona el vaior del calor
latente a su temperatura de ebullicién normal, su calor sensible para llegar a esta
temperatura y la correccion por desviacién de la idealidad con una ecuacion de estado.
Para el simulador comercial ASPEN, su estado de referencia de la entalpia de gas ideal
es el valor de la entalpia de formacién a Ia temperatura de 25°C.

Aunque no se dan los valores de entaipia de los simuladores comerciales, si se
muestran en los ejemplos, los valores las cargas térmicas de los condensadores y
rehervidores de las columnas de destilacion.
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6.1 CASO No.1 CALCULO DE LA TEMPERATURA DE BURBUJA DE UNA
MEZCLA CONTINUA

Se caicula ia temperatura de burbuja de una fraccion continua. Las condiciones sa
indican en la figura 6.1 y los resultados se indican en la tabla 6.1.

KL\ V=0 ]

Alimentacion P =50 PSIA

F =1.5 ibmolmhr
CB8+=100% mol

L

Lea =1.5 Ibmelhr

Figura 6.1. Caso No.1, célculo de la Temperatura de Burbuja.

6.1.1 ANALISIS DEL CASO 1

En la tabla 6.1 se compara la temperatura de burbuja y densidad de una fraccion
continua con su equivalente en composicién convencional.

Los resultados indican que ambos modelos dan resultados practicamente iguales y las
diferencias entre el SIMPROC convencional y el modelo continuo son casi del mismo
orden de magnitud que las diferencias con otros simuladores. Por o que se puede
considerar que este Ultimo alcanza la misma precision gue manejando todos los
componentes identificables presentes.

La mayor diferencia se presenta en el calculo de la entalpia (2.62% error) atribuible a la
desviacion del valor de  da(T)/d(T), otra diferencia es en la densidad {1.68% error),
ocasionada por la desviacién de a(7T) como se vio en la seccién 4.7.2.

Se determina un substancial ahorro de tiempo de 6.6 a 2.1 segundos como se observa
en la tabla 6.29.
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Tabla No. 6.1. Composicién y propiedades del caso 1 {temperatura de
burbuja) comparando los resultados de este trabajo con
tres simuladores (SIMPROC, PROI" y ASPEN™),

Corriente 1
Continuo

Este trabajo Simprog Pro ll* Aspen*

Propiedad Tipico
Composicion, Fraccion mol

Frac. Cont.’ 1.0000
NC8 .07420 07420 07420
NC9 27985 27985 27985
NC10 28966 28966 28966
NC11 18792 18792 18792
NC12 09672 09672 09672
NC13 04335 04335 04335
NCi14 01773 01773 01773
NC15 00679 00679 00679
NC16 00248 .00248 00248
NC17 00087 00087 00087
NC18 00030 L0030 00030
NC19 00010 00010 00010
NC20 .00004 .00004 00004
Flujo Lbmol/h 1.50 1.50 1.50 1.50
T °K £500.68 497.66 497.74 497 64
P (bar) 3.447 3.447 3.447 3.447
Vaporizagidn 0000 .0000 0000 0000
Entalpia 25799.9 25140.9 - -
Btui bmol
Densidad g/em3 45352 .46128 463 -
PM 145.28 145.26 145.27 145.27

"l.os parametros de la funcion gama son para 1a famifia de las parafinas lneales, a=3.657, p=10.43657 y v=107.11.
Se omiten los resultados de entalpla por estar en otra base.
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6.2 CASO No.2 CALCULO DE LA TEMPERATURA DE ROCIO DE UNA MEZCLA
SEMI-CONTINUA

Se calcula la temperatura de rocio de una mezcla semi-continua. Las condiciones se
indican en la figura 6.2 v los resultados se indican en la tabla 6.2

Vear = 1.4 lbmolhi

Alimentacién P= 50 psia

F =1.4 lbmolhr

C8+ = 1% mot
Figura 6.2. Caso No.2, calculo de la Temperatura de Rocio.

v

Lsat.=0

6.2.1 ANALISIS DEL CASO 2

En la tabla 6.2 se comparan la de temperatura de rocio y en la tabla 6.28 se hace una
comparacion de los tiempos de cémputo.

Las comparaciones indican que los resultados son prdcticamente iguales y las
diferencias entre el SIMPROC convencional y ef modelo continuo son muy similares a
las diferencias con otros simuladores. Por lo que se puede considerar que el modelo
continug alcanza la misma precisidn que con el manejo de todos los comporentes
identificables que se encuentren presentes.

Se observa un substancial ahorro de tiempo de 5.9 a 2.2 segundos como se obsarva en
fa tabla 6.29.
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Tabla No. 6.2. Composicion y propiedades del caso 2 comparando los
resultados de este trabajo con tres simuladores
(SIMPROC, PROII* y ASPEN®).

Corriente 1
Continuo Convengional

Este trabajo Simproc Pro I Aspen®
Propiedad Tipico

Composicion

% mol

Metano 3747 3747 3747 37.47
Etano 21.23 21.23 21.23 21.23
Propanc 23.73 23.73 23.73 23.73
n-butano 10.62 10.62 10.62 10.62
n-pentano 5.93 5.93 593 5.93
Frac. Cont.’ 1.00
NC8 07420 07420 07420
NCO 27985 27985 27985
NC10 28966 28566 .28966
NC11 18792 18792 8792
NC12 09672 08672 09672
NC13 04335 .04335 .04335
NC14 01773 01773 01773
NC15 00679 .00679 00679
NC16 00248 .00248 .00248
NC17 00087 .00087 .00087
NC18 00030 00030 .00030
NC19 00010 {00010 00010
NC20 00004 00004 00004
Flujo Lbmolth 1.40 1.40 1.40 1.40
T*K 375.59 372.79 373.55 378.74
P (bar) 3.447 3.447 3.447 3.447
Vaporizacién 1.000 0000 1.000 1.000
Entalpia 7311.49 7230.99 - -
Btu/Lbmol
Densidad g/cm3 .00349 00344 00345 .00344
PM 30.563 145.26 30.561 30.565

_'Los pardmetros de la funcidn gama son para la familia de las parafinas lineales, a=3.657, f=10.43657 y y=107.11.
Se omiten los resultados de entalpia por estar en ofra base.
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6.3 CASO No.3 COLUMNA DE DESTILACION DE 17 PLATOS

Una de las diferancias enire el diesel nacional y el especial se encuentra en su intervalo
de ebullicion. La conversion entre uno y otro intervalo de corte se obtiene por
rectificacion. Este ejemplo se esquematiza en la Figura 6.3.

Etapa 1 F = 0.4 lomoVhr

Pdomo = 14.696 psia7‘-\ | P = 14.489 psia

2

T=250 °F
P=1atm

;E}amqmr_r

e

Extrag. Lig. = 0.25 [bmolhr

F=1 fomolfhr

3

Liquido

-

Pfondo = 19.196 psia)LT/
—~5>—»

Figura 6.3. Caso No. 3 Columna de Destilacién de 17 etapas.

Se considera un corte de Diesel {mezcla de parafinas lineales, compuestos
identificables), con un peso melecular promedio de 122, en la tabla 6.3 se puade ver la
composicion empleada en cada caso de simulacion. Antes de entrar a la columna
principal, el diesel se vaporiza parciaimente en un tangue de evaporacion instantanea a
395.7°K y 1 atm, los productos liquido y vapor se alimentan a los platos 6 y 8 de una
columna de destifacion de 17 platos tedricos que incluyen el condensador total y el
rehervidor. Un producto liquido intermedio debe ser removido del plato Nimero 9. El
destilado Iiquido se fija como 40% con respecto af total alimentado al sistema.

6.3.1 ANALISIS DEL CASO 3

Siguiendo el procedimiento de cdmputo que se muestra en la Figura 6.3, en esle
trabajo se convergié en un tercio del tiempo ocupado en el mismo simulador manejando
en forma convencional los componentes (discretos}. En ambas simulaciones incluyen la
separacion de evaporacion instantdnea previa a la afimentacion .

Los calores del condensador y del rehervidor se pueden comparar en la tabla 6.4, la
diferencia es del .7% el error para el condensador y del 1.7% para el rehervidor lo cual



DESCRIPCION DE LOS RESULTADOS 55

se debe a que el rehervidor esta a mayor temperaturas y el pardmetre (7)) y da(T)/d(T)
empiezan a salir de la zona de concardancia entre las correlaciones de Cotterman y
Prausnitz (1985) y la ecuacién original de Soave Redlich Kwong como se analizé en la
seccion 4.7.2. El pardmetro a(T) ocasiona las diferencias {continuo vs convencional) en
las densidades en fase liquida de las corrientes 2, 4, 5 y 6 como se puede apreciaren la

tabla 8.3, mientras que la variacion en da(T)/d(T}, ocasiona las diferencias en entalpia.

Otra de las diferencias que se observan son los valores de densidad, en fase vapor no
son importantes (0.9% de fa corriente 3) mientras que en la fase liquida la diferencia as
de 19.8% (coriente 2), disminuyen al acercarse al domo 16.4% {cortiente 5) y
aumentan en el fondo 23.5% (corriente 6), esto puede atribuirse al parametro a(7), e
cual va a impactar en los valores de las raices de Z de la ecuacién de esiado, en ef
domo fas temperaturas son menores que en el rehervidor, lo cual concuerda con lo que
se discutié en Ja seccién 4.7.2. La razodn de porque ia densidad de la fase vapor tiene
menor error se puede atribuir a que el valor del pardametro a(T) evatuado con T.C. no es
exactamente igual al convencional, esta diferencia ocasiona un ligero desplazamiento

en las raices de Z. El impacto dei parametro a(T) en la raiz Z correspondisnte a 1a fage

vapor {Z—1) serd menor que en la raiz correspondiente a la fase liquida (Z—0). Como
la densidad estd en funcion de A, esto explicaria la diferente precisidn de esta
propiedad.

De las figuras 6.4, 6.5 y 6.6 se observa que las diferencias son figeras yen el caso de la
simulacion continua se presenta las curvas mas redondeadas, y practicamente iguales.
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FIGURA 6.4. Perfil de Temperaturas para la Columna de Destilaclén, Caso No. 3
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—O— P liquido Convencional

& M liquide Termodindmica
contina
¢ PM liguido-Proil

—=G-— PM vapor Comwercioral

Nimero de piatos

A M vapor Termodindrmica
continua
< M vapor Proll

100 105 110 115 120 125 130 135 140 145 150
Peso molecular

FIGURA 6.6. Comparaclén de los Perfiles de Peso Moletular de la Columna de
DestHacién, Caso No. 3.
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6.4 CASO No.4. COLUMNA DE ABSORCION DE 8 PLATOS (70 PSIA)

En la Figura 6.7 se esquemaltiza la columna de absorcién que opera a 70 psia {4.76
atm) de presion y recupera hidrocarburos intermedios (C3, C4, y C5) de un gas que
contiene principalmente metano, etano y propano, et disolvente estd farmado por una
mezcla de parafinas lineales con un peso molecular de 14527, en la tabla 6.5, se
indican las composiciones de dicho disolvente el cual se representa como una fraccién
continua, mientras que en la tabla 6.6 se indican las composiciones del gas el cual
contiene 1% mol de un aceite con la misma caracterizacién que la del disolvente.

Aceite no volatil
(mezcla de parafinas)
PM= 145276
= ——— T =729426°K
P =476 atm
L 4 F= 1.0 Lbmol/br
i
2
3
4
b
6
7
Gas natural ]
C8+ = 1% mol
P =476 atm
T=1383.15 K >
F=1.4 Lbmol/lr

Figura 6.7. Caso No.4, Columna de Absorcidn de 8 etapas, P= 4.76 atm.

6.4.1 ANALISIS DEL CASO ¢

En las tablas 6.7 a 6.11 se comparan los perfiles de temperatura, flujo de vapor, de
liguido, peso molecular de liquido y vapor en las tablas 6.12 y 6.13 se comparan la
calidad de los productos, mientras en la tabla 6.14 se hace una comparacion de jos
tiempos de computo,



62 APLICACION DE LA TERMODINAMICA CONTINUA A LOS PROCESOS DE SEPARACION

Las comparaciones indican que los resultados son pricticamente iguales y las
diferencias entre el SIMPROC convencional y el modelo continuo son menores a las
diferencias con otros simuladores. Por lo que se puede considerar que &l modelo
continuo alcanza fa misma precisidn que con el manejo de todas los componentes
identificables que se encuentren presentes. La reproduccion es mejor aun que en el
caso 3, con un substancial ahorro de tiempo de 26.4 a 8.1 segundos como se observa
enlatabla 6.29.

Tabla No. 6.5.Composicién del aceite no voldtil (composicion disefiada para probar la
aplicacién de fa termodindmica continua) en una columna de absorcion.

Caso No. 4.
Composicién % mol para simulacién
Compuesio Convencional De acuerdo af trabajo  Peso molecular
propuesto

Fraction continua’ o aceite _ 100.0 145.276
no volatil

n-octano 7.41960 114.224
n-honano 27.9849 128.250
n-decano 28.9658 142.276
n-undacano 18.7524 156.302
n-dodecano 9.6715 170.328
n-fridecano 4.3347 184.354
n-tetradecano 1.7729 198.380
n-pentadecano 0.6794 212.406
n-hexadecano 0.2480 226.432
n-heptadecano 00872 240470
n-octadecano 0.0297 254.500
n-nenadecano 0.0099 268.530
n-gicosang 0.0041 282.550

" 05 parametros de fa funcidn gama son para la tamilia de las parafinas lineales, 0:=3.657, fi=10.43857 y y=107.11.
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Tabla No. 6.6. Composicién del gas en una columna de absorcién. Caso No. 4

Composicidn % mol para simulacion

Compuesto Convencional  De acuerdo altrabajo ~ Peso molecular
propuesto

Metano 3747 3747 16.042
Etano 21.23 21.23 30.068
Propano 23,73 23.73 44,094
n-butano 10.62 10.62 58.120
n-pentano 5.930 5.930 72.146
Fraccién continua' o aceite 1.000 145.276
no volatil

n-gctang 0.074196 114,224
n-nonano 0.279849 128.250
n-decano 0.289658 142.276
n-undecano 0.187924 156.302
n-dodecano ) 0.096715 170.328
n-tridecano 0.043347 184.354
n-tetradecanc 0.017729 198.380
n-pentadecanc 0.006794 212406
n-hexadecano 0.002480 226.432
n-heptadecano 0,000872 240470
n-octadecano 0.000297 254 500
n-nonadecano 0.00005%9 268.530
n-eicosano 0.000041 282550

Lo pardmetros de I funcidn gama son para i familia O WS paralings ineales, o=3.657, P=10.43657 y y=107.11.

Tabla No.6.7. Comparacién del perfil de temperaturas entre el método de este
-trabajo y el convencional con tres simuladores Caso No. 4

No. Temperatura °F
De Modelo Método convencional o discreto
Etapa Continuo

) Este trabajo Simproc Proli Aspen
1 90.94 90,715 901 80.80
2 g7.98 a7.715 97.0 97.845
3 102.76 102.437 101.7 102.554
4 107.04 108.651 106.1 106.753
5 111.44 110.886 1105 110.933
B 116.69 115.955 115.8 115.888
7 125.44 124.485 124.3 124.280
8 146.97 145.877 145.7 145.641
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Tabla No. 6.8. Comparacion del perfil de fiujos de vapar entre el método de este
trabajo y el convencional con tres simwladores Caso No. 4.

No. Ftujo de vapor ibmoi/h
De Medelo
Etapa Continuo Método convencional o discreto
Este trabajo Simproc Proll Aspen
1 1.040 1.043 1.0 1.0463
2 1.254 1.259 1.3 1.2615
3 1.310 1.314 1.3 1.3194
4 1.342 1.347 1.3 1.3528
5 1.368 1.373 1.4 1.3801
6 1.395 1.399 1.4 1.4046
7 1.418 1.421 1.4 1.4261
8 1.435 1.437 14 1.4396

Tabla No. 6.9, Comparacion del perfil de flujos de liquido entre el método de este
trabajo y el convencional con tres simuladores Caso No. 4.

No. Flujo de liquido tbmolh
De Modeilo
Etapa Continuo Método convencional o discreto
Este trabajo Simproc Prol¥ Aspen
1 1.214 1.216 1.2 1.2152
2 1.270 1.272 1.3 1.2732
3 1.302 1.304 1.3 1.3065
4 1.329 1.331 1.3 1.3338
5 1.385 1.356 1.4 1.3584
6 1.378 1.379 1.4 1.3798
7 1.395 1.394 1.4 1.3933
a 1.360 1.357 1.4 1.3537
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Tabla No. 6.10. Comparacitn det perfil de pesos moleculares de liquido entre el
método de aste trabajo y el convencional con tres simuladores

Caso No. 4.
No. Pesos moleculates de liquido
Do Modelo
Etapa Continuo Método convencional o discreto
Este trabajo Simproc Proli Aspen

1 126.90 128.776 127.032 126.868
2 123.68 123.56 123.763 123.538
3 12214 122.033 122,181 121.954
4 120.97 120.892 120.008 120.802
5 119.97 119.928 119.995 119.869
6 119.22 119.222 119.257 119.226
7 119.16 119.212 119.241 118.305
8 122.04 122,186 122,289 122.372

Tabla No. 6.11. Comparacién del perfil de pesos moleculares de vapor entre ei
método de este trabajo v el convencional con tres simuladores

Caso No. 4.
No. Pesos moleculares de vapor
De Modelo
Etapa Continuo Método convencionai o discreto
Este trabajo Simproc Proll Aspen
i 26.89 26.942 26.910 26.987
2 29.31 29.374 29,328 29.462
3 30.33 30,410 30.357 30.525
4 31.07 31.149 31104 31.280
5 31.74 31.824 . 31.799 31.956
8 3z.H 32,487 32.488 32.604
7 33.14 33.199 33.224 33.287
8 34.08 34.119 34.149 34.168




66 APLICACION DE LA TERMODINAMICA CONTINUA A LOS PROCESQS DE SEPARACION

6.4.2 CALIDAD DE PRODUCTOS

Tabla No. 6.12. Comparacion de la composicion del disolvente rico entre el método
de este trabajo y el convencional con tres simuladores Caso No. 4.

Disolvente enriguecido % mol

Compo- Modelo Método convencional o discreto
nente Continuo
Esie trabajo Simproc Proli Aspen
C1 861 844 7878 0.7
c2 1.995 1.963 1.911 1.917
Cc3 8.64 6.559 6.515 6.538
C4a 9.92 9.903 9.995 9,983
c5 6.11 6.118 6.122 6.135
Frac.C. 74.47
c8-c20 74.613 74.669 74.636
Lb-molhr
totales 1.360 1.357 1.3563 1.3537

Tabla No. 6.13 Comparacion de (a composicidén del gas pobre del método de este
trabajo y el convencionat con tres simuladores Caso No. 4.

Gas pobre composicién en % mol

Compo- Modelo Método convencional o discreto
nente Continuo
Este trabajo Simproc Protl Aspen
C1 49.32 49.220 49,249 49,134
C2 2592 25.955 26.001 25.938
C3 23.26 23.329 23.371 23.308
C4 1,329 1.371 1.2592 1.4960
C5 0.000 0.000 4.11e-6 4,09E-6
Frac.C. 0.115

C8-C20 0.125 1198 0.1240
Lb-motfhr 1.040 1.043 1.0437 1.0463

totales
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6.5 CASO No.5. COLUMNA DE ABSORCION DE 8 PLATOS A 50 PSIA

Este caso es similar a la columna del caso 4, se presentan diferencias como la presién
la cual en este caso es de 50 psia (3.40 atm), las condiciones se pueden ver en la
figura 6.8. La composicion del disolvente es ta misma y se encuentra en la tabla 6.5, la
del gas tiene ligeras diferencias con respecto al caso 4, como se aprecia en la tabla
6.14 y el flujo del disolvente cambia a 1.5 moles/hr {(en ef caso 4 se empieo mol),
como se puede ver en la Figura 6.8.

Aceite no voldtil

{mezcla de parafinas)
‘ PM= 145276
T =33315°K
: P =340 am
| F=1.5 Lbmol/hr
2
3
4
5
6
7
Gas natural 8
C8+ =% mol -
P =340 atm
T=383.15°K —-@-———-—- -——-@————-b
F=1.4 Lbmo¥hr

Figura 6.8. Caso No.8§, Columna de Absorcién de 8 etapas, P=<3.4 atm.

6.5.1 ANALISIS DEL CASO 5

En las tablas 6.15 a 6.19 se comparan los periles de temperatura, flujo de vapor, de
liquido, peso molecular de liquido y vapor en las tablas 6.20 y 6.21 se comparan la
calidad de los productos, mientras en la tabla 6.22 se hace una comparacién de los
tiempos de computo.

Las comparaciones indican que los resultados son practicamente iguales vy las
diferencias entre el SIMPROC convencional y el modelo continuo son menores a lag
diferencias con otros simuladores. Sin embargo se presentan diferencias en fase liquida
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(ver tabia 6.14} en la densidad y en la entalpia, 1.16% error en la densidad, 60% y 23%
de error en la entalpia (corrientes 6 y 5}, se puede atribuir a los valores de a(T)
(densidad) y da(T)/d(T) (entaipia)como se analizé en la seccidén 4.7.2.

Se puede considerar que el modelo continuo alcanza la misma precision que con el
manejo de todos los componentes identificables que se encuentren presentes

para

Tabla No. 6.14. Composicién de las corrientes de una columna de absorcibn. Caso No. 5

Carriente 6 5
Continuo Convencional - Continuo Convencional

Esta Simproc  Pro if* Aspen* Este | Simproc Pro it* Aspen*®

Propiedad "abaio Tipico ir abajo Tfpfco
Composicidn Fraccién mol
NCA 37476 37476 37476 37476 Q00 000 000 000
NC2 31230 31230 31230 31230 000 .00 000 000
NC3 28732 28732 28732 28732 000 000 000 .000
NC4 00625 00625 00626 00625 006 000 000 000
NC5 00937 00837 00937 00937 .000 000 000 000
Frac. Cont. | .07000" 1.000"
NC8 0007420 0007420 .0007420 074196 074196 074196
NC9 0027985 0027985 0027985 276848 279849  .279849
NC10 0028966 0028966 0028966 280658 289658 .289658
NC11 0018792 0018792 .0018782 187824 187324 187824
NC12 0009672 .0009672 .0009672 096715 096715 096715
NC13 0004335 .0004335 0004335 043347 043347 043347
NC14 Q001773 0001773 .0001773 Q17720 17728 017729
NC15 0000679 0000679 .DOD0B79 006794 006794 .0DE794
NC16 0000248 .0000248 .0000248 002480 002480 .002480
NC17 0000087 0000087 .0000087 000872  .000872 000872
NC1B 0000030 0000030 .0000030 000297 000297 .000297
NCi9 00400010 0000010 .0000010 000099 .000099  .000088
NC20 0000004 0000004 .00000D4 000041 000041 000041
0.010000
1
Flujo Lbmolh 1.40 1.400 1.400 1.400 1.500 1.500 1.500 1.500
T°K 383.15  383.15 38315 38315 33315 33315 33315 333.15
P (bar} 3.4473 3.4473 3.4473 3.4473 3.4473 3.4473 3.4473 3.4473
Vaporizacién | 1.000 1.000 1.000 1.000 0 0 o 0
Entalpia 7524.89 7522.7% - - { -1623.41 -2115.43 - -
BtuLbmol
Densidad 00334 00334 00335 00334 57273 57944 58173
'cm3

?’IM 30.563 30563  30.565 30,565 | 145.277 145250 145271 145.268

Los pardmetres de la funcitn gama son para ia familia da las parafinas fineales, ¢=3.657, P=10.432153 y y=107.11.

Se omitent log resultados da entalpia por estar en ofra base.
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Continuacion
Tabla No.B.14. Composicion de las comientes de una columna de absorcion
CasoNo. 5

Corriente | 3 4

Continuo Gonvencional Continuo Convencional

Este | Simproc  prolf  Aspen Este |Simproc  Prol  Aspen
Propiedad trabajo | Tipico trabajo | Tipico

Composicidn_Fraccidn mol

NC1 40965 40968 4007 040973 | 00604 00602 00562  0.00565
NC2 32257 32257 3228 032280 ! 01945 01940 0189  0.01899
NC3 25589 25589 2557  0.25558 | 04920  .04910 0481 0.04918
NC4 00296 00286  .002889 3.003E-3| 00306 00306 31tE3  0.00302
NC5 D008 00008 B.227E-5 7.861E-5| 00791 00782  7.93E-3  0.00793
Frac. Cont, | .01000° 91434*
NC8 00267 0026811 2.652E-3 06631 0664  0.06638
NCg 00397 0038689 3.973E-3 25478 2851  0.25497
NC10 00164 0016238 1.644E-3 26560 .2658 0.26580
NCH1 00046 0004275 4.272E-4 17278 A728 01724
NGC12 00010 .000DEB3 9.803E-5 08903 0891 (.08909
NC13 00002 0000155 1.625E-5 03992 .0400  0.03985
NC14 00000 0000025 2.891E-6 01633 63 0.01634
NCi5 00000 4.038E-7 4.517E-7 00626  6.264E-3  0.00626
NC18 00000 6.264E-8 7.185E-8 00228 2.287E-3 0.00228
NC17 00000 1.047E-8 9.510E-9 00080 8.040E-4 B.(4E-4
NC18 00000 1.821E-9 1.394E-9 00027 2.738E-4 2.74E-4
NC19 00000  3.11E-10 1.96E-10 00008 9.127E-5  9.13E-5
NC20 00000 329641 3.01E-H 000041 3.780E-5 3.7BE-S
Flyjo Lomolh | 1.256 1.257 12579  1.2579 1.644 1643 1.6421 1.642
T °K 336.75 33669 336.607 336640 { 34568 34556 345478 345518
P (ban 34473  B8.3473  3.4473 34473 | 35439 35439 35439 3.5439
Vaporizacién | 1.000 1,000 1.000 1.000 0 0 0 0
Entalpia 6096.30 6094.33 . - 26928  -16B.35 - -
BtuA bmol
Densidad 00361 00361 0036t Q00361 | s6112 86769 57002 08735
glem3
M 28.845 28.870  28.851  23.864 | 136535 136546 136560 135644

*Los paramatios de la funcién gama son para la famifia de las parafinas lingales, a=3.657, B=6.10769 y y=107.11.
! Esta traccion continua cambla on o pardmetro B=10.456752, con respecioata F.C.'
Se omitert los resultados de entalpia por estar en oba base.

predecir el comportamiento de la torre de absorcidn. Debido a que no hay diferencias
significativas en los perfiles de flujo de vapor y liquido se puede suponer que se debe a
gue las deltas de entafpia no son diferentes a pesar de que Jos valores de entalpia si lo

sean.

Se pressnta un substancial ahorro de tiempo de 26.4 a 8.1 segundos como se observa
en la tabla 6.29.
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Tabla No. 6.15. Comparacion del perfit de temperaturas entre el método de este
trabajo y el convencional con tres simuladores, Caso No. 5

No. Termperatura °F

Oe Modelo Método convencional o discreto

Etapa Gontinuo '

Este trabajo Simproc Proll Aspen

i 146,477 146,377 146.2 146.286
2 147.283 147.157 146.2 147.010
3 147608 147.458 147.2 147.245
4 147.898 147.723 . 147.4 147 437
5 148,297 148.100 147.7 147.751
6 149,127 148.912 148.5 148.529
7 151.778 151.548 151.1 151.1%
8 162,663 162.345 162.2 162.165

Tabla No. 6.16 Comparacion del perfit ds flujos de vapor entre el métado de este
trabajo y el convencional con tres simuladores Caso No. 5.

No. Flujo de vapor lbmolh
De Modelo
Etapa Continuo Método convencional o discreto
Este trabajo Simproc Proll Aspen
1 1.256 1.257 1.3 1.258
2 1.385 1.385 1.4 1.385
3 1.396 1.397 1.4 1.397
4 1.399 1.400 1.4 1.400
5 1.401 1.402 1.4 1.402
6 1.403 1.404 1.4 1.404
7 1.406 1.407 1.4 1.407
8 1.412 1.412 1.4 1.413
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Tabla No. 6.17. Comparacidn del perfil de flujos de liquido entre el método de este
trabajo y el convencional con tres simuladores Caso No. 5.

No. Flujo de liquido Ibmol/h
De Modelo
Etapa Continuo Método convencional o discreto
Este trabajo Simproc Proli Aspen
1 1.629 1.629 1.8 1.627
2 1.640 1.640 1.6 1.639
3 1.643 1.643 1.6 1.642
4 1.645 1.645 1.6 1.644
5 1.647 1.647 1.8 1.646
8 1.651 1.650 1.8 1.649
7 1.656 1.656 1.7 1.855
8 1.644 1.643 1.6 1.842

Tabia No. 6.18. Comparacion de! perlil de pesos moleculares de liquido entra gl
método de este lrabajo y el convencional ¢on tres simuladores

Caso No. 5.
No. Pesos moleculares de liguido
De Modelo
Etapa Continuo Método convencional o discreto
Este trabajo Simproc Proli Aspen

1 136.87 136.87 137.013 136.990
2 136.27 136.27 136.399 136.376
3 136.12 136.12 136.242 136.221
4 136.04 136.04 136.148 136.129
5 135.96 135.95 136.058 136.040
6 135.87 135.87 135.963 135.948
7 135.84 135.84 135.933 135.917
8 136.54 138.55 136.660 136.631
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Tabla No. 6.19. Comparacitn del perfil de pesos moleculares de vapor entre el
métedo de este trabajo y el convencional con tres simuladores

Caso No. 5.
Na. Pesos moleculares de vapor
De Madelo '
Etapa Continuo Método convencional o discreto
Este trabajo Simproc Proi Aspen
1 28.853 28.870 28.851 28.864
2 29.799 29.820 29.802 20.816
3 29.962 29.982 29.963 29.977
4 30.018 30.038 30.018 30.081
5 30.068 30.085 30.065 30.076
6 30.134 30,153 30.132 30.143
7 30.268 30.287 30.267 30.278
8 30.652 30.666 30.650 30.661

6.5.2 CALIDAD DE PRODUCTOS

Tabla No. 6.20. Comparacién de la composicion del disclvente rico entre el método
de este trabajo y el convencional con tres simuladores Caso No. 5.

Disglvente enriquecido % mol

| Compo- Modelo Método convencional o discreto
| nente Confinuo
| Este trabajo Simproc Proll Aspen
C1 0.604 0.602 0.562 0.549
c2 1.945 1.940 1.89 1.890
G3 4.920 4.910 4.9 4.939
C4 0.306 0.306 0.31 0.305
C5 0.791 0.792 0.7925 0.793
Frac.C. 91.434
C8-C20 91.450 91.534 91.524
Lb-mot/hr

totales 1.644 1.643 1,642 1.64
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Tabla No. 8.21. Comparacion de la composicién del gas pobre del método de este
trabajo y el convencional con tres simuladores Caso No. 5,

No. Gas pobre composicion en % mol
De Modelo Métado convencional o discreto
Etapa Continuo
Este trabajo Simproc Proilt Aspen

Ct 49.32 490.39 49.249 49.134
c2 25.92 25.99 26.001 25.938
C3 23.26 23.22 23.371 23.308
C4 1.329 1.269 1.2592 1.4980
Ch 0.000 0.000 411e-6 4.00E-6

Frac.C. 0.115

CB-C20 0.141 .1188 0.1240

Lb-moifhr 1.040 1.038 1.0437 1.0463

totales
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6.6 CASONo,6 COLUMNA DE DESTILACION DE 7 PLATOS

Este caso es una variante del caso 3, las diferencias son el nimero de platos, y las
condiciones de temperatura y presidn en la alimentacion de la columna, este caso se
esquematiza en la figura 6.9.

P = 14.696 psia

Des. Lig. = .4 lbmolhr
P = 14.489 psia

F = 1 ibmothr

Liquide saturade

NI S ad Rl i )

Plondo=19.196 psia~"

G

Figura 6.9, Caso 6, Columna de destilacién de 7 etapas.

Se considera una mezcla de parafinas lineales {compuestos identificables), con un peso
molecular ptomedio de 122.737, en {a tabla 6.22 se puede ver &l balance de masa de
las corrientes que entran y salen de la columna de destilacién y la composicion
empleada en la simulacién. Antes de entrar a la columna principal, la mezcla se leva a
su temperatura de burbuja en un tanque de evaporacién instantdnea a 392.77 °Ky 1
atm, y se alimenta en el plato Numero 4 de una columna de destilacion de 7 platos
tedricos que incluyen el condensador total y el rehervidor. El destilado liquido se fija
corno 40% con respecto al total alimentado al sistema.

6.6.1 ANALISIS DEL CASO6

Siguiendo el procedimiento de cédmpulo que se muestra en la Figura 5.3, en este
trabajo se convergid en un tercio det tiempo ocupado en el mismo simulador manejando
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en forma convencional los componentes (discretos). En las simulaciones se incluye
Hevar la mezcla a su temperatura de burbuja previa a la afimentacion. De las tablas 6.23
a 8.25 se observa que las diferencias son ligeras, tos tiempos se pueden ver en la tabla
6.29.

Los calores del condensador y del rehervidor se pueden comparar en la tabla 6.28, 1a
diferencia es del 0.2 % el error para el condensador y del 0.9 % para el rehervidor lo
cual se debe a que el rehervidor esta a mayor temperaturas y el parametro a7} se
empieza a salir de fa zona de concordancia entre las correlaciones de Cotterman ¥

Prausnitz (1985) y la ecuacion original de Soave Redlich Kwong como se analizd en la
seccién 4.7.2.

Tabla No. 6.22. Composicion y propiedades de las corientes del Caso No.6
comparando tos resultados de este trabajo con tres simuladores

{SIMPROC, PROM* y ASPEN™),

Corriente 1 2
Continug Convaencional Continuo Convencional

Este Simproc Proll'  Aspen* Este Simproc Prod®  Aspen®

Proptedad trabajo  Tipico trabajo  Tipico
Composicion Fraccidn mol

NC7 0.500 500 5000 50007 81127 91091 911367 91155
Frac. Cont.! | 0.500 08873°
NC8 03710 037098  .0371¢ 03173 031784 03136
NCO .13992 139924 .13994 043158 042508 04306
NC10 14483 144829 .14485 01234 012486 .01232
NC11 09396 093962 08397 00173 00164 1.553E-3
NC12 04836 048357 .04836 00014 00013 1.437E-4
NC13 02167 Q21673 .02168 00001 7.264E-4 7.404E-6
NCi4 .00886 008864 8.866E-3 L0000 3.777E-5 4.300E-7
NC15 00340 .003397 3.397E-3 00000 1.879E-6 2.091E-8
NGC16 00124 001240 1.240E-3 00000 9.238E-8 1.0B0E-9
NC17 00044 000436 4.3681E-4 00000 5.390E-9 4.12E-11
NC18 00015 000148 1.000E-5 00000 3.4BE-10 1.34E3
NC19 00005  4.95E-3 4.951E-5 00000 2.36E-11 9.02E-14
NC20 00002 2.05E-3 2.050E-5 00000 4.78E-13 3.94E-15
Flujo Lbmolh 1.0 1.00 1.00 1.00 A00 400 40024 400
T°K 392,77 392.77 392,772 38261 37364 37366 373555 JIT3IA4T7
P (bar) 1.0132  1.0132  1.0133 1.013 899 899 899 0998
Vaporizacién .00 00 00 .00 0 o 0 4]
Entalpia 5936.73 5742.20 B - 262295 2574.43 - -
Btu/Lbmof
Densidad 5314 53574 632 62352 53979 54000 540 .6iea2
glemd
PM 122,737 122.711 122,738 122,718 | 104.331 102.480 102.474 102.469

‘Los parametros de la funcion gama sen para ka familia de las parafinas lineates, a=3.657, i=10.43657 v y=107.11.
? Esta fraccin continua cembia en of pardmetro 5=5.2512, con respecioa ia F.C.’
Se omiten os resultados de entalpia por estar en otra base.
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Tabla No. 6.23. Comparacion del perfii de temperaturas entre el método de este
trabajo y el convencional con 3 simuladores Casa Na, 6.

No. Temperatura °F
De Modelo Método convencional o discreto
Etapa Continuo
Este trabajo Simproc Proll Aspen

1 212,880 212.92 212.7 212.584
2 228,275 228.20 228.4 227816
3 241227 240.42 2404 240.054
4 250.035 249.85 249.8 249.560
5 253.866 253,53 253.4 253.250
6 263.635 263.42 263.4 263.159
7 292.360 203.14 293.3 292,994

Tabla No. 6.24. Comparacion del perfit de fiujos de vapor entre el método de este '
trabajo y el convencional con tres simuladores Caso No. 6.

No. Flujo de vapor ibmolh
De Modelo
Etapa Continuo Método convencional o discreto
Este trabajo Simproc Prolt Aspen

1 0 0 0 0
2 500 500 498 5000
3 479 480 478 4798
4 464 465 464 4652
5 473 474 472 AT37
6 470 470 469 4701
7 449 448 A46 4475
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Tabla No. 6.27. Comparacidn del perfil de pesos moleculares de vapor entre el
método de este trabajo y el convencional con tres simuladores

Caso No. 8.
No. Pesos moleculares de vapor
De Modelo
Etapa Continuo Método convencional o discreto
Este trabajo Simproc Prol Aspen

1 100.757 100.744 100,744
2 102.513 102.480 102.474 102.469
3 103.874 103.790 103.769 103.771
4 104 551 104.441 104.396 104.418
5 105.058 104.920 104.868 104.894
8 106.786 106.592 106.529 106.562
7 112.822 112.755 112,685 112.724

ESTA TESIS NO SALE
DE LA BIBLIOTECA
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7 CONCLUSIONES

En este trabajo se demuestra que la Termodindmica Continua puede aplicarse en los
procesos de separacion tales como la destilacién y absorcién, encontrandose un
importante ahorro de tiempo de cdmputo que resalta 1a importancia de emplearlo en
forma méas general.

Los resultados son optimistas, obteniéndose una reduccién substancial de tiempo de
mas del 60% y una precisién que practicamente es la misma que la obtenida con la
composicion desglosada con todos los componentes identificados, en los casos de
estudio presentados de destilacién y absorcién.

Esto se debe en parte a la formulacion, si una mezcla puede expresarse en sélo una
funcién continua, en una columna de destifacion el nimero de ecuaciones a resolver en
forma simultanea es de 3np ecuaciones contra np(nc+2) ecuaciones que requiere el
método convencional. Asi para una columna atmosférica de 40 platos y 20
componentes discretos el método convencional requeriria de 40{20+2) = 880
ecuaciones simultaneas que hay que resolver, en comparacién con 40(3)=120
ecuaciones del presente método, mientras que para mezclas semicontinuas se tendria
un valor intermedio.

Durante la resolucidn de Ja evaporacion instantanea, al realizar las iteraciones para
determinar las condiciones de equilibrio se pudo observar que se convergia en un
menor numero de iteraciones, lo cual se debe a que las expresiones mantiengn
constante un numero de parametros que permiten alcanzar el valor del equilibrio en dos
iteraciones, si se agrega a esto el hecho de que se requiere menos recursos {menos
componentes) se traduce en menos tiempo de cémputo.

Este trabajo nos muestra el potencial que tiene la termodinamica continua al emplearse
en la simulacién de torres de destilacién o absorcion, sin embargo faltan mas
desarrollos y pruebas para poder aplicar a termodinamica continua de una manera mas
extensa, o sea a mezclas que provengan de crudos de petréleo y con informacién de
laboratorio que permita disponer de un conjunto de datos (PM, fraccion mol, familia),
como podria ser un andlisis PIONA. Los algoritmos desarrollados por Cotterman {1985),
deben extenderse a fracciones mds pesadas (gaséleos ligeros, pesado y residuo de
vacio} y deben incluir el desarrollo del céiculo de entalpia, entropia y capacidad
calorifica ideal para esos cortes.

Un efeclo que se excluyd de este trabajo fue ef andiisis del impacto de la calidad del
ajuste ( de fa convencional vs funcién de densidad de probabilidad) sobre la precision
de los equilibrios fisicos. '
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Un aspecto que hay que fortalecer es la ampliacion de las zonas de cancordancia del
pardmetro a(T) entre el método convencional (a(T)=a + bT" 24 ¢T) y el expresado por
los algoritmos de Cotterman y Prausnitz (1985) {a(T) = a(l) + b(T + c()T® + d(hT° +
e()T" ec.l4.67). Las ecuaciones como la 4.70 (a(T) P = a(h) + o1 )T+ c(hT) y 1a

471 {(da(T} /dT=-()T" deben explorarse para cubrir estas limitaciones del trabajo
original de Cotterman y Prausnitz (1985},
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