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RESUMEN

La materia, sea pura 0 en mezcias, se encuentra en la naturaleza en tres estados
de agregacién (sélido, liquido o gas) conocidos como fases. El objetivo de esta
tesis fue desarrollar un paquete de computo en plataforma “Windows”, llamado
“Winfase" para calcular el equilibrio termodinamico en mezclas multicomponentes;
que es una herramienta de uso general tanto para el alumnado como profesorado
de 7° semestre de la carrera de Ingenieria Quimica y que les permite obtener
resultados de forma confiable, facil e inmediata. El programa determina la
distribucion y composicién de las fases en equilibrio (hasta 2 y 3 fases
coexistentes) a partir de la composicion global de la mezcla y de las condiciones
de presion y temperatura (hasta 1500 4TM y 1000 X). El programa calcula
también la envolvente entre fases, asi como el punto critico del sistema.

En la actualidad, la disponibilidad de paguetes comerciales de computo eficientes
para et calculo del equilibrio entre fases es razonablemente buena. No obstante,
dichos paquetes estan limitados generalmente al calculo exclusivo del equilibrio
liquido - vapor de mezcias, sin que se puedan resolver los problemas potenciales
del equilibrio liquido — liquido - vapor, el punto critico del sistema o, con mucho
menos frecuencia, la prediccién compieta de la(s) envolvente(s} de fase de estos
sistemas. A pesar de la actual existencia de plataformas de presentacion del tipo
“Windows”, 'a mayoria de los paquetes existentes no incorporan dichas
plataformas de administracién en los calculos y en su caso, los programas que lo
hacen resultan caros y en idioma inglés.

El programa "Winfase” desarrollado en ambiente Windows, de uso amigable para
el no-especialista, utiliza las ecuaciones de estado de Soave-Redlich-Kwong ¢
Peng-Robinson, ya que son modelos apropiados para dar respuestas a problemas
industriales del petroleo y generadas para resolver problemas de mezclas de
hidrocarburos (substancias aproximadamente esféricas); asi como balances de
materia y relaciones de equilibrio fisico (analisis de estabilidad termodinamica) en
la realizacion de los calculos. “Winfase' maneja en su banco de datos como
maximo 15componentes.

En este trabajo se realizaron los tres tipos de calculos que forman parte del
programa “Winfase", para ello se emplearon datos experimentales y se realizo
una comparacion con el simulador HYSYS Ver. 1.2.4 (1997). Los ejemplos de
aplicacion fueron:

a) Calculo de Puntos Criticos para Mezclas Multicomponentes:
Numero de componentes: 7

Metano, Etano, Propano, n-Butano, n-Pentano, n-Hexano y Nitrégeno
Ecuacién de Estado empleada: SRK

Fraccion vapor: 1.0

viil



b) Calculo de la Envolvente entre Fases de Mezclas multicomponentes
NOmero de componentes: 7

Metano, Etano, Propano, n-Butano, n-Pentano, n-Hexano y Nitrébgeno
Ecuacion de Estado empleada: SRK

Fraccion vapor: 1.0

¢) Calculo del Flash Isotérmicoa Py T

Caso 1:

Numero de componentes: 6

Metano, Etano, Propano, n-Butano, n-Pentano y Nitrégeno
Ecuacién de Estado empleada: SRK

Fraccién vapor: 1.0

Flash isotérmico @ T =435K y P =124TM

Caso 2:

Numero de componentes: 6

Metano, Etano, Propano, n-Butano, n-Pentano y Nitrégeno
Ecuacién de Estado empleada: SRK

Fraccion liquida: 1.0

Flash isotérmico @ T =125K y P =54ATM

Caso 3:

Namero de componentes: 7

Metano, Etano, Propano, n-Butano, n-Pentano, n-Hexano y n-Heptano
Ecuacién de Estado empleada: SRK

Separacion Liquido-Vapor

Flash isotérmico @ T =350K ¥y P =5.84TM

Caso 4:

Numero de componentes: 15

Metano, Etano, Propano, iso-Butano, n-Butano, iso-Pentano, n-Pentano, n-
Hexano, n-Heptano, n-Octano, n-Nonano, Agua, Nitrégeno, Bidxido de Carbono y
Sulfuro de Hidrégeno.

Ecuacion de Estado empleada: PR

Separacion Liquido-Liquido-Vapor

Flash isotérmico @ T =350K y P =5.84TM



INTRODUCCION

La importancia durante las Ultimas tres décadas del uso de las ecuaciones de
estado como modelo de prediccion de equilibrio de fases es muy relevante, ya que
para la determinacion de propiedades termodinamicas asi como para el calculo de
balances de materia es fundamental. De aqui la importancia de elaborar
programas de calculo que cuenten con fa versatilidad, flexibilidad y facilidad para
la ejecucion de los mismos, utilizando para ello una interfase amigable,
permitiendo asi el céiculo de equilibrio liquido-vapor y en ocasiones hasta la
presencia de tres fases fluidas a las condiciones de proceso.

Las Ecuaciones de Estado (ZEOS) son una herramienta importante en la practica
de la ingenieria quimica " donde pueden ser usadas para correlacionar y/o
redecir propiedades termodinamicas y representar el comportamiento de fases
34 de fluidos puros y mezclas en un amplio intervalo de temperatura y presion. Lo
anterior es de gran interés en el disero, simulacion, sintesis y optimizacién de
procesos. Existen muchas EOS © ® 7 y solamente pocas son utilizadas
ampliamente. Estas tienen el compromiso entre la simplicidad y otras
consideraciones como precision y confiabilidad.

Desde la época de Van der Waais (VdW) © muchas EOS han sido propuestas
para la representacion de las propiedades volumétricas (PvT) de liquidos puros.
Estas ecuaciones han ido aumentando su complejidad, desde expresiones simples
conteniendo dos o tres parametros © % '® hasta formas complicadas conteniendo
mas de 50 parametros ©. Lo anterior es debido a que es dificil obtener formas
generalizadas de esas ecuaciones para caliculos de mezclas, ademas de la
dificultad de determinar esos parametros para un sin numero de fluidos. El uso de
ecuaciones cubicas de estado simples, representa una combinacion satisfactoria
entre el compromiso de la exactitud y la velocidad de los calculos.

Probablemente las EOS cubicas mas exitosas para el calculo de equilibrio de
fases han sido las propuestas por Soave-Redlich-Kwong ©® (EOS-SRK) y Peng-
Robinson & (EOS-PR). Ambas ecuaciones establecen un valor fijo del factor de
compresibilidad critica y como resultado, las densidades predichas del liquido
saturado y las predichas del volumen critico difieren considerablemente de los
valores experimentales; especialmente para aquellas sustancias cuyas
compresibilidades criticas son significativamente diferentes de los valores fijados
por esas ecuaciones. Una de las ecuaciones que no tiene un valor fijo del factor de
compresibilidad es la ecuacion de Patel-Teja M (EOS-PT). Esta ecuacién de
estado (EQS) reproduce las buenas caracteristicas de la EOS-SRK y la EOS-PR,
y mejora algunas limitaciones de esas ecuaciones para las predicciones de fluidos
polares. Aun asi la EOS-PT no predice correctamente la densidad del liquido
saturado, asi como la densidad del vapor saturado en la region critica o



Las EOS vy las reglas de mezclado de VdW 6} son usadas ampliamente para el
calculo de equilibrios de fases altamente no ideales " '". En la regla de mezclado
de VAW usada para este tipo de calculo, los parametros a y b de una EOS son
calculados en forma cuadratica y lineal respectivamente.

Huron y Vidal en 1979 ("2, desarrollaron reglas de mezclado a partir de la energia
libre de exceso de Gibbs. Este método involucra el concepto de la energia libre de
exceso a presion infinita, la cual es calculada a partir de una EOS. La regla de
mezclado de Huron y Vidal (™ no satisface el requerimiento de que el segundo
coeficiente virial debe ser una funcion cuadratica de la composicion y por lo tanto
os inconsistente con la teoria de la mecanica estadistica .

Varios autores, (Panagiotopoulos y Reid ¢, Adachi y Sugie (15 sandoval 9,
Schwartzentruber () han propuesto varias formas modificadas de las reglas de
mezclado de VdW:; que usan la dependencia de la composicion en la interaccion
binaria. Aunque estas reglas de mezclado han sido usadas exitosamente para
algunos sistemas altamente no ideales, no son generalizadas y pueden fallar para
mezclas simples (Shibata y Sandler '®). En estas reglas de mezclado existe una
inconsistencia con la mecanica estadistica de que el segundo coeficiente virial
debe ser una funcién cuadratica de la composicion .

Para tratar de corregir el problema de la inconsistencia con la mecanica
estadistica en el limite de baja densidad de las reglas de mezclado, se han
desarrollado reglas de mezclado dependiente de la densidad (por ejemplo:
Luedecke y Prausnitz ®”, Panagiotopoulos y Reid 4y de tal manera que la
correccion del limite a baja densidad se cumple. Algunas de las reglas de
mezclado del tipo dependientes de la densidad propuestas conducen a resuitados
incorrectos cuando un componente es dividido en dos o mas fracciones idénticas
(sindrome de Michelsen-Kistenmacher @1 Teniendo en cuenta estos problemas,
se han hecho esfuerzos para corregirlas (Schwartzentruber y Renon """, Mathias
et. al. @), pero con resultados no del todo satisfactorios.

Con la nueva propuesta de Wong y Sandler 09 que considera a la energia libre de
Helmholtz, se desarrolla una nueva ciase de regla de mezclado dependiente de ia
densidad, en la cual el parametro de energia a y el parametro de volumen b de
una EOS culbica, se determinan para dar el valor correcto de la energia libre de
exceso de Helmholtz a presion infinita (altas densidades), y simuitaneamente
corrige la dependencia cuadratica en el segundo coeficiente virial determinado por
una EOS (bajas densidades). Consecuentemente este nuevo tipo de regla de
mezclado produce resultados que son tedricamente correctos (1. ) tanto para
altas densidades como para bajas densidades.

Aunque aparentemente una EOS cubica no puede representar simultaneamente
todas las funciones termodinamicas con la precision deseada, su simplicidad y el
éxito en la practica en los calculos de equilibrio de fases han obligado a que se les
hagan mejoras continuamente.



En la figura 1 se presenta un esquema clasico abreviado de un proceso de
separacion térmico. Un modelo de propiedades fisicas (similar al trabajo de esta
tesis) se desarrolia a partir de datos experimentales o banco de datos. £l modelo
de propiedades fisicas es la base para actividades llevadas a cabo por el ingeniero
de procesos con la ayuda de simuladores de procesos, soporte en el desarrollo de
conceptos de un proceso, optimizacion de operaciones individuales o de todo el
proceso, disefio y dimensionamiento de equipos, preparacion de casos de
estudios, analisis de sensibilidad, etc. En el pasado estas actividades requerian
casi en su totalidad estar acompanadas de experimentos; actualmente solo se
hace la expefimentacién en ciertos puntos para confirmar las variantes del proceso
escogido o en areas donde la precision del modelo es parcialmente posible en el
proceso fisicoquimico. Ei cambio del método de trabajo es posible esenciaimente
por dos factores.

« El desarrollo de computadoras potentes y algoritmos
numéricos eficientes para resolver sistemas de ecuaciones
no lineales, y

e FE! desarrollo y disponibilidad de métodos de calculos
termodinamicos para una amplia variedad de propiedades
fisicas. Aqui es donde las mejoras a las EOS tienen conexion
con ia industria quimica, petroquimica Yy recuperacion
mejorada de petréleo. Las contribuciones para mejorar las
predicciones en los calculos termodinamicos deben de estar
bien fundamentadas con principios fisicoquimicos y deben
predecir el equilibric de fases de mezclas muiticomponentes.
La reduccion en costos, basados solamente en datos
experimentales de equilibrios de fases binarios, es uno de los
avances decisivos en el desarrollo de nuevos métodos para
el calculo de equilibrios.
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Fig. 1. Desarrollo de un proceso de separacion térmico.



CAPITULO I

“ .. Molecular Thermodynamics does not create fundamental
science. It takes a variety of scientific results and joins and
develops them for and engineering-oriented mission ... “

J.M. Prausnitz



CAPITULO |

EQUILIBRIO ENTRE FASES

En Ia actualidad la Termodinamica es una ciencia modema que se origind a mediados
del siglo XIX, y las relaciones que se aplicaron originalmente fueron aplicadas solo a
ciertos tipos de fenémenos, primordialmente a los motores de calentamiento; en ia
actualidad estas relaciones se han desarrollado hasta llegar a aplicarse a diversos
problemas tanto en la fisica, quimica, ingenieria, asi como también en las ciencias
biolégicas y humanas. La termodinamica tiene su origen. de acuerdo a sus raices
griegas (‘therme”, calor y ‘dynamics”, fuerza), que significa “potencia térmica” &
“potencia obtenida a partir de! calor”, esto es por sus origenes en el andlisis de las
maquinas de vapor. En un contexto general, esta ciencia trata de las
transformacicnes de ta energia y de las relaciones entre las propiedades fisicas de las
sustancias influidas por dichas transformaciones; en otras palabras, la termodinamica
explica como trabajan las cosas, por que algunas no trabajan y la razon por la que
otras sencillamente no pueden trabajar 4.

Los primeros trabajos desarrollados en esta area se relacionaron exclusivamente con
sistemas de un solo componente, y no fue hasta que Josiah Willard Gibbs (fisico-
matematico estadounidense) demostré que los métodos termodinamicos son utiles en
el estudio de sisternas de mezclas multicomponentes; Gibbs fue el primero en
observar la generalidad de la termodinamica y demostrar que un método
termodinamico es posible para una amplia variedad de aplicaciones, incluyendo el
comportamiento de mezclas quimicas %%,

El concepto sin duda mas importante de la termodinamica, ademas de la primera y
segunda leyes de la termodindmica, es el del estado de equilibno cuyas
composiciones de las fases dependen de diferentes variables, como son: la presion,
temperatura, naturaleza quimica y las concentraciones de las sustancias en una
mezcla. Por o tanto, la termodinamica del equilibrio entre fases busca establecer las
relaciones entre estas propiedades — en especial la presion, temperatura y
composicion — que predominan cuando dos o mas fases presentes en una mezcla
alcanzan un estado de equilibrio. De ahi el interés en quimica e ingenieria quimica, ya
que en muchos procesos de la industria petrolera consisten de fases en contacto:
extraccion, adsorcion, absorcion, destilacion y lexiviacion que son operaciones
unitarias esenciales en la industria quimica, y la comprensién de cualquiera de ellas
esta basada por lo menos en parte, del equilibrio entre fases #* %,



1.1 Naturaleza del Equilibrio Termodinamico

Cotidianamente la vida de los seres humanos esta ligada con mezclas que consisten
de una gran infinidad de sustancias quimicas; ademas, muchas de las actividades se
relacionan con la transferencia de sustancias; es asi como, en cada una de las
experiencias cotidianas tanto en la industria como en el hogar, existen interacciones
entre diferentes fases y ocurren cuando dos de éstas se ponen en contacto, y como
resultado, tienden a intercambiar sus constituyentes hasta que la composicion de
cada fase no cambie, es decir, cuando se ha alcanzado un estado en que las fases se
encuentran en equilibrio .

Un cuerpo en equilibrio se define como un cstado en el cual todas las fuerzas
impulsoras o acciones contrarias se igualan exactamente, sujetas a las condiciones
que le impone el sistema, de tal manera que las propiedades macroscopicas de dicho
cuerpo permanecen inalterables con el tiempo. En ofras palabras, el equilibrio
representa una condicion estatica o en las que no se presente ningun cambio de
estado; consecuentemente, un sistema en equilibrio puede describirse como aquel en
que todas las fuerzas se encuentran en equilibrio exacto. E! hecho de que se produzca
o no un cambio real en un sistema que no esta en equilibrio depende no solo de la
fuerza impulsora, sino también de la resistencia, aunque existen diversos sistemas
que no sufren cambios mensurables incluso bajo la influencia de fuerzas impulsoras
de gran magnitud debido a que las resistencias al cambio son notables 23,

Si un sistema no esta sujeto a un flujo forzado continuo de masa, calor o trabajo, éste
crecera hasta llegar a ser persistente (invariable) con el tiempo, sin flujo intemo ni
externo de calor o masa, ni cambios en la composicion como resuitado de las
reacciones quimicas; este estado se conoce como el equilibrio de un sistema. Las
caracteristicas generales del equilibrio son: (j) invariabilidad con el tiempo, (ii) el
sistema es uniforme, o bien, consiste de subsistemas que son uniformes vy (iii) los
flujos de masa, calor o trabajo en el interior del sistema como entre el sistema y su
ambiente asi como el indice neto de todas las reacciones quimicas se compensan
equitativamente @29,

La naturaleza ha demostrado que todos los sucesos espontaneos se transforman o
tienden hacia las configuraciones moleculares mas probables y més aleatonias; de
esta manera, en el que un cuerpo que se aisla de su ambiente o medio que lo rodea
durante un periodo de tiempo suficiente y el cual se le permite interactuar consigo
mismo, todos los cambios en las propiedades del cuerpo conduciran a configuraciones
mas posibles y aleatorias. Por lo que, cuando el cuemo alcanza finaimente esta
configuracién no puede sufrir cambios adicionales o posteriores y entonces, el cuerpo
simplemente se encuentra en equilibrio. Una vez que se logra esta condicion, un
sistema nunca pasara espontaneamente a un estado de desequilibrio, las cuales son
pruebas de! caracter unidireccional de los procesos naturales; de esta manera, se
puede considerar como principio general que la direcciones de los procesos naturales
es tal(%uzes)los sistemas evolucionan hacia un estado de equilibrio, en lugar de alejarse
de él "=,



Es importante hacer una consideracion de los diferentes estados de equilibrio, segun
su respuesta a perturbaciones finitas; en forma definida, si un sistema en equilibrio se
somete a una perturbacion pequefia y regresa a su estado de equilibrio inicial, se le
conoce como equilibrio estable debido a que esta es la condicion a la cual
evolucionaron. Ademas de esta condicion, existen los equilibrios metaestables que es
en el cual un cuerpo o sistema regresara a su estado original si se le somete a una
perturbacién pequefia, pero que se asentara en una condicién de equilibrio diferente si
se le somete a una perturbacion de suficiente magnitud, y el equilibrio inestable en el
cual ?gs?istema no retornara a su condicion original si se le somete a una perturbacion
finita .

1.2 Criterios de Equilibrio Fisico

En el dominio de la termodinamica y en el plano macroscépico, para llegar a la
condicién de equilibrio se requiere que todos los potenciales de energia que tienden a
provocar cambios sean uniformes o se encuentren balanceados precisamente en el
sistema: fuerzas mecanicas como producto de las diferencias de presion, gradientes
de temperatura que tienden a provocar flujos térmicos, diferencia electrostatica que
causa flujo de carga y potenciales quimicos que tienden a hacer que las sustancias
reaccionen o se transformen de una fase a otra. De lo contrario, ocurriran flujos de
energia que hipotéticamente podrian ser usados para producir trabajo, canalizando el
flujo a través de una maquina ideal; de esta forma , el equilibrio puede describirse
como uno en el cual no se puede derivar o extraer ningun trabajo si se fonen en
contacto dos partes cualesquiera del cuerpo a través de una maguina ideal ' 5. 28)

En contexto, un efectivo estado de equilibrio probablemente nunca se logre debido a
las continuas variaciones en los alrededores y a resistencias retardantes. Como ya se
ha mencionado, el equilibrio requiere de un balance de todas las fuerzas o potenciales
impulsores o de energia que pueden causar un cambio; no obstante, la aceleracion de
cambio y por tanto, la aceleracion de aproximacion al equilibrio e proporcional a la
diferencia de potencial entre el estado real y ei estado de equilibrio; en consecuencia,
la aceleracion de cambio se hace muy lenta cuando el sistema se aproxima al
equilibrio. Realmente se considera que el equifibrio esta presente cuando los aparatos
de medicion usados en estudios cientificos no detectan cambio alguno. En el drea de
ingenieria, la hipbtesis de equilibrio se explica cuando los resultados calculados de
acuerdo con los métodos de equilibrio tienen una reproducibilidad y exactitud
satisfactoria > %7,



1.3 Regla de las Fases de Gibbs

El estado de equilibrio de un sistema de fase simple y de un solo componente queda
establecido cuando se asignan valores fijos a dos propiedades termodinamicas
intensivas. Sin embargo, en sistemas mas complejos, esto es, en sistemas de mezclas
multicomponentes y de fases muitiples este nimero no es necesariamente dos, ya
que pueden coexistir mas de dos fases en equilibrio. La regla de las fases de Gibbs
deducida en 1875, permite determinar el numero de variables o propiedades
independientes que deben fijarse en forma arbitraria para establecer el estado
intensivo de un sistema. Por lo que, para un sistema que no implica una reaccion
quimica alguna y en el que se desprecian la gravedad, campos eléctricos y
magnéticos, y fuerzas superficiales, la regla de las fases se describe como,

f=2-P+C (1.1

donde f es el nimero de grados de libertad, P es el nimero de fases presentes y C
es el nimero de componentes presentes.

Para el caso de una sustancia pura (C =1)y considerando una sola fase (P =1)se
tiene como resultado que f =2, es decir, se deben especificar las propiedades
intensivas para fijar el estado del sistema; actualmente, se esta familiarizando con las

tablas de vapor sobrecalentado para una gran variedad de sustancias teniendo a la
presién y a la temperatura como propiedades independientes #2529,

La figura 1.1 muestra un diagrama de fases tipico para un material puro, donde se
indican las regiones de presion y temperatura, donde la sustancia se encuentra en una
fase solida, liquida o gaseosa; estas regiones estan limitadas por curvas que indican la
coexistencia entre dos fases y el proceso asociado a la transicion de fase. El punto en

el cual se interceptan las tres curvas y coexisten en equilibrio las tres fases, se conoce
como punto triple #2.
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Figura 1.1. Diagrama de fases para un material puro

Si se tienen dos fases para una sustancia pura en equilibrio, es decir, que C=1 Yy
P=2 entonces el grado de libertad es f =1, esto significa que unicamente una
propiedad intensiva establece el valor de todas las demas propiedades, de tal manera
que establece el estado de cada fase. Existen también, para este caso, tablas de
propiedades termodinamicas utilizando ya sea la presion o la temperatura como la
propiedad intensiva independiente para datos del equilibrio liquido-vapor para una
sustancia pura ¥ %,

E! numero minimo de grados de libertad f para un sistema es cero, de tal manera

que de la ec. (1.1) se obtiene que P =2+(; esta expresion representa el nimero
maximo de fases que pueden coexistir en equilibrio para un sistema que contiene C
componentes quimicos; de alli se desglosa que, cuando C =1 el numero de fases es
3 y se tiene el punto triple, cuya condicién significa que todas las propiedades
intensivas se encuentran fijas. Ahora bien, la aplicacion de las reglas de las fases a un
sistema de dos componentes y dos fases, da como resultado que f =2 y para un

sistema de dos componentes y tres fases, se tiene que f =1 %,

Dado lo anterior, el estado intensivo de un sistema en equilibrio se establece cuando
la temperatura, presion y composicion de cada una de las fases determinadas;
consecuentemente, éstas son variables de la regla de las fases, pero es importante
reiterar que no todas son independientes; de alli que la regla de las fases representa
el nimero de variables que deben especificarse arbitrariamente en un sistema para
determinar las variables restantes #* 229,



1.4 Equilibrio entre Fases a Alta Presion

El designacién de “alta presion” depende del area de investigacion en donde se
utilice, por ejemplo en el area de investigacion del espacio exterior una presion de
unos cuantos cientos de bar se considera casi una presion de vacio. Sin embargo, en
la termodinamica y especificamente en fluidos puros las presiones criticas pueden
variar desde unas unidades de bar (2.3 bar para el helio) hasta unos cuantos kbar
(1500 bar para el mercurio); la presion registrada en la parte mas profunda alcanzada
del mar (10 km) es de alrededor de 1150 bar mientras que en el centro de a tierra la
presion se estima que es mayora 4 x 10 ° bar @,

Por otro lado, los procesos disefiados por el ser humano pueden requerir presiones de
hasta5 10* bar (sintesis del diamante) o aun en el orden de 10 ® bar como es en ia
técnica de la soldadura y en la produccion de tubos, reactores quimicos; presiones
entre 100 y 1000 bar son usadas en la cromatografia liquida a alta presion, en la
cromatografia de un fluido supercritico, en los proceso de hidrogenacién y para la
sintesis de productos como amoniaco, metanol y acido acetico. La figura 1.2 muestra
una comparacion entre las presiones observadas en la naturaleza y las presiones de
algunos procesos industriales mas comunes #,

Para la descripcion de todos estos procesos y otros similares, es necesario entender
las propiedades termodinamicas de los fluidos a altas presiones, de alli que se ha
designado como “affa presion” cualquier presion suficientemente grande para provocar
un efecto apreciable en las propiedades termodindmicas de todas las fases que
coexisten en un sistema. En el equilibrio liquido-vapor, una alta presion puede ser
cualquiera entre 20 y 1000 bar, dependiendo de la temperatura del sistema y del
sistema mismo “*,
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CAPITULO Il

ECUACIONES DE ESTADO CUBICAS

El término ecuaciones de estado se refiere a las ecuaciones volumétricas de estado, a
una relacion entre la presion, la temperatura absoluta y el volumen molar. A partir de
una ecuacion de estado pueden obtenerse ademas de los datos P v T, las
propiedades de una sustancia, la desviacion respecto al comportamiento ideal y el
equilibrio de fases a partir de las relaciones termodinamicas fundamentales. Desde el
punto de vista termodinamico, esto significa que se puede tener una aproximacion
mas cercana al comportamiento P v T porgue una sola ecuacion proporciona una
representacion uniforme de las propiedades termodinamicas tanto en las regiones
bifasicas como en las de una sola fase. Sin embargo, los calculos que se hacen
empleando ecuaciones de estado son en general mas complicados y consumen mas
tiempo de calculo que el uso de los métodos que emplean un modelo de solucion para
describir a la fase liquida y una ecuacion de estado para la fase vapor (tambien
conocidos como métodos y - ¢). Otro problema asociado con el empleo de ecuaciones
de estado (y probablemente de mayor peso que el anterior), s que aun no se conoce
exactamente la forma funcional que debe tener la ecuacion y sus reglas de mezclado,
lo cual ha obligado emplear modelos empiricos.

A pesar de su larga historia, las ecuaciones de estado contindan siendo un importante
campo de investigacion dentro de la termodinamica aplicada ©%'"132%3", | desarrollo
de ecuaciones de estado que representen adecuadamente la fase fluida, con mas de
100 afios de antigiiedad, ha sido simulado por las necesidades industriales donde las
ecuaciones de estado tienen un papel central en el disefio, y por otra parte, debido a la
introduccién de nuevas técnicas de computo.

Hasta los afios 70 las ecuaciones de estado fueron empleadas principalmente para
representar mezclas de compuestos no polares ¢ ligeramente polares. Los
compuestos altamente polares asi como fas mezclas de compuestos donde se
presente puentes de hidrogeno se representaban por medio de los metodos de
coeficientes de actividad y fugacidades de estados estandar. Desde la decada
pasada, las cosas han cambiado, ya que se han desarrollado ecuaciones apiicables a
compuestos altamente polares.

Aunque aparentemente una ecuacion cubica no puede representar simultaneamente
todas las funciones termodinamicas con la exactitud deseada, su simplicidad y exito
en la practica en los calcuios de equilibrio de fases han obligado a que se les hagan
refinamientos. La gran cantidad de variaciones que se han desarrollado hacen que
una revision exhaustiva al respecto quede fuera del objetivo de este trabajo. Por lo
tanto, solamente algunos desarrollos relevantes para el céiculo de equilibrios de fases
seran presentados para ilustrar las principales tendencias en este campo de
investigacion.



2.1 Ecuacion de Van der Waals.

La primera ecuacion que representd razonablemente las fases liquida y vapor fue
propuesta por Van der Waals en 1873 31,

b RT _a (2.1)

V—b v2

Donde & es el volumen excluido (covolumen), esto es, |a parte del volumen molar que
no esta disponible para una molécula debido a la presencia de las demas moléculas
por lo que el primer término de la derecha de la ecuacion (2.1) también es conocido
como el término de repulsién. Esta contribucién incrementa la presion por encima de la
que se presentaria para un gas ideal a las mismas temperatura y densidad. El
segundo término de la derecha, el cual Van der Waals consideré independiente de ia
temperatura, representa las fuerzas de atraccion entre las moléculas y por lo tanto
disminuye la presion. Las actuales ecuaciones del tipo Van der Waals tienen en
comun con su predecesora que guardan los términos de atraccion y repulsion:

Z=Zyep + Ly (2.2)

Dentro de este grupo de ecuaciones, las cubicas han demostrado ser especialmente
utites debido a su simplicidad, cortos tiempos de computo y confiabilidad. La ecuacion
cubica de estado es la forma polinomial mas simple de alcanzar el limite del gas ideal
a volumen infinito, y de representar las fases liquidas y gaseosas. La forma general de
representar a las ecuaciones cubicas de estado es la siguiente:

RT G(v-n) (2.3)

P=——- :
v—b (v—b)v-+N+&)

donde los parametros b, 8,45 son generaimente funciones de la temperatura en la
Tabla 2.1 se muestran los valores de estos parametros para diferentes ecuaciones de
estado. Observando esta forma general pueden hacerse dos observaciones sobre el
desarrollo de una ecuacién cubica de estado: el desarrollo puede enfocarse a
encontrar una forma funcional mas adecuada, o a ajustar sus parametros afinando la
dependencia de estos parametros con respecto a la temperatura.



TABLA 2.1

Parametros para algunas ecuaciones cubicas de estado

Autor Afio 7 n ) £ P= RT _ A
V—b
Van der Waals 1873 a b 0 0 %
a
Clausius 1880 % b 2 | & vis :
vV +c)
a
Berthelot 1889 %, b 0 %
A
Redlih - Kwong 1949 7 b b 0 /AT
JT V(V +b)
Soave 1972 o) | b b 0 M
V(V +b)
AR
Lee- Erbar - Edmister| 1973 | 6.(T) | #D | & | 0 o.MV - D]
V —b)V +b)
Peng - Robinson 1976 Gor (T) b 2b -b’ Gen (1)
V(V +b)+b(V —b)
Patel - Teja 1981 O (T)| b b+c| -cb Ier (T)

VIV +b)+c(V —b)

Los parametros de una ecuacion de estado pueden obtenerse en dos formas: la
primera consiste en ajustar estos parametros en base a datos experimentales ya sea
presiones de vapor o densidades de la fase liquida. Para el caso de la ecuacion de
Redlich-Kwong basta hacer este ajuste a una sola temperatura, pues los valores son
constantes; para las ecuaciones que se discutiran a continuacion, en las cuales ios
parametros son dependientes de la temperatura, esto se hace en un intervalo definido

de temperaturas.
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La segunda forma de obtener los parametros de la ecuacion de estado es ajustarios
de modo de que se cumplan las condiciones criticas, es decir:

&),
oV )Tc
: (24)

o°P

—| = 0

Ve ).
Para la ecuacion de Van der Waals se tiene:

27R*T? R} (2.5)
a= b=
04 P, P.

En las ecuaciones de Soave'™ y de Peng -Robinson ¥, el procedimiento usual es
usar las condiciones criticas (2.4) para obtener los valores de los parametros en el
punto critico (a.y 6. ). La dependencia en la temperatura se introduce mediante un
factor:

oT)=a,T) (2.6)

Donde afT) esigual ala unidad en el punto critico y ajustado para obtener mejores
predicciones en todo el intervalo de temperatura.

El factor de compresibilidad critico calculado a partir de una ecuacion de estado es
generalmente diferente al obtenido experimentalmente, esta es la razon por la cual se
considera como un parametro de ajuste. En el caso de la ecuacion de Van der Waals,
el factor de compresibilidad critico es:

Z, = A (2.7)
RT,
Tiene el valor de 0.375 para todos los fluidos, mientras que los valores para diferentes
hidrocarburos varia de 0.24 a 0.29 ©", el intervalo se ampiia cuando se considera otro
tipo de compuestos. Abbot © ha definido el compromiso que existe en la reproduccion
del factor de compresibilidad en el punto critico, con la isoterma critica en las regiones
de alta y baja densidad. Esta definicion ha conducido a un estudio mas detallado de
los parametros de la ecuacion (2.3) y su influencia en la representacion de la isoterma
critica. De este modo se han propuesto relaciones entre el covolumen y el segundo
coeficiente virial: la minimizacion de la diferencia entre el factor de compresibilidad
critico y el segundo coeficiente virial reducido en la isoterma critica; la eleccion de los
parametros &, g, 1 que minimicen los errores en las regiones de altas y bajas
presiones. Una de las conclusiones mas importantes ha sido considerar el parametro
n7=b 0, cuando n esta refajada, se toma ¢ =0 para obtener una region de dos fases
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caracterizada por ta igualdad de fugacidades en la fase liquida y vapor, a temperaturas
reducidas bajas ©.

A pesar de su importancia histérica, la ecuacion de van der Waals no es
cuantitativamente precisa, esto es por lo que se ha Propuesto numerosas
modificaciones; una de las mas notables es la de Soave ® quien demostrd que
cuando el parametro atractivo « se hace dependiente de la temperatura, la ecuacion
de van der Waals puede describir cuantitativamente el comportamiento de
componentes puros y mezclas.

2.2 Otras Ecuaciones de Estado

Otras ecuaciones de estado con dos constantes son las de Berthelot y Dieterici:

Berthelot: p-RT __a (2.8)
v=b Tv?
Dieterici: P= ﬂge‘%m (2.9)
v ——

La ecuacion de Berthelot es muy similar a la de Van der Waals, excepto que el término

a

— también contiene la temperatura en el denominador. En consecuencia, las
v

constantes a y 5 en esta ecuacion no son las mismas que para la ecuacion de estado
de Van der Waals, cuando se basan en datos criticos. La ecuacion de Dieterici se

_— . L . . Pv
desarrollé primordialmente para dar una mayor coincidencia con la cantidad ==,
[

determinada experimentalmente. Ya antes se hizo la observacion de que esta
cantidad basada en la ecuacion de Van der Waais tenia un error considerable. Al igual
que la ecuacién de Van der Waals, estas ecuaciones tienen una exactitud limitada.

A pesar de que podriamos presentar otras ecuaciones de estado con diferentes
grados de complejidad, la ecuacion de Redlich y Kwong presenta un considerable
interés que posteriormente se hablara.

2.3 Algoritmos desarrollados para Ecuaciones de Estado Cubicas (SRK-PR)

2.3.1 Ecuacion de Redlich-Kwong

Redlich y Kwong (1949) ©""-3" propusieron la primera ecuacion cubica de estado que
fue aceptada como una herramienta comin en los calculos de ingenieria. En esta
ecuacion, se introdujo la dependencia en la temperatura y una ligera diferencia en el
volumen del término de atraccién. Rediich demostré que con algunas modificaciones,
los conceptos de van der Waals podian ser usados para representar reaimente la
representacion de las propiedades de las fases fluidas. En el desarrollo de esta
ecuacion se hizo énfasis en mantener la simplicidad algebraica asi como en el apego
a las condiciones limite para altas como para bajas densidades.
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La ecuacion obtenida es:

RT fV;;O-S (2.10)

(v—h) - [\'(v + b)]

P=

Esta ecuacion fue disefiada para satisfacer las condiciones de frontera en los limites
de alta y baja densidad. En el limite de baja densidad se postulé que la ecuacion no
solamente se aproximara al comportamiento ideal ®® sino que diera un valor
razonable para el segundo coeficiente virial:

k. (2.11)
7

B=b-

Donde & es una constante. Esta fue la condicién limite que introdujo el exponente /3{
para la temperatura en la expresion del coeficiente de compresibilidad.

En el intervalo de altas densidades se noté que a medida que P tiende hacia infinito,
el volumen reducido toma un valor aproximado de 0.26. Esta observacion fue la base
para establecer una relacion simple para obtener el valor del covolumen:

b=0.26 V, (2.12)

Por otra parte, para alcanzar las condiciones en punto critico se sustituyo el término

% por %v+b)'

De este modo, un modelo fisico y la formulacion simple de una expresion que
cumpliera las condiciones limite, condujeron a la primera ecuacién del tipo van der
Waals que fue exitosa cuantitativamente hablando. Esta ecuacion mantiene las tres
mejores caracteristicas de la ecuacion de van der Waals:
I Se cumple el limite:

Poo =>b>w (2.13)
I a y b.tienen significado fisico, y
(. La ecuacién de estado es de tercer grado en el volumen.
El volumen obtenido por esta ecuacion ha estimuiado a numerosos investigadores a
mejorar sus caracteristicas. Las mejoras a esta ecuacion estan dentro de dos

principales tendencias: o se mejora la dependencia respecto a la temperatura de los
parametros, o bien, se cambia la forma funcional de la relacion Prv).
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La dependencia respecto a la temperatura del parametro « es esencial para la
reproduccion de las presiones de vapor; esta es la razon por la cual se han hecho
numerosos intentos para ajustar los valores de los parametros para hacer que las
ecuaciones de estado se ajusten a los valores experimentales de las presiones de
vapor.

Wiison presentd una forma general de la dependencia del parametro « respecto a la
temperatura para ambas fases:

a=a,x
2.14
a=T,[l+(L57+L62&;{%—lH (2.14)
Donde o es el factor acéntrico definido por Pitzer ¥ como:
= 2.15
aJ=~IogM—l.0 [Tr=—£J ( )
F T,

Esta relacion se establecid forzando a la ecuacion de estado a producir resultados
aceptables para las pendientes de la curva de presiones de vapor. Sin embargo, el
primer método para expresar la dependencia respecto a la temperatura que fue
ampliamente aceptado por su simplicidad y exactitud fue el propuesto por Soave ©.

2.3.2 Ecuacion de Soave

Esta ecuacion es una modificacion de la ecuacion de Redlich — Kwong, donde la
reproduccion de las presiones de vapor de los componentes puros se mejora
asumiendo que el parametro « de la ecuacion original es dependiente de la
temperatura ©.

Este cambio fue resultado de la necesidad de contar con una mejor ecuacion de
estado para predecir el comportamiento termodinamico de mezclas, es decir, la
ecuacion de Redlich Kwong daba resultados aceptables para compuestos puros (de
hecho se consideraba como la mejor ecuacion de dos parametros conocida), sin
embargo, al aplicarse a mezcias, los resultados eran generaimente ermoneos. Esto no
solo era imputable a las reglas de mezclado aplicadas, sino a la falta de precision de
los parametros de la ecuacion para expresar la influencia de la temperatura.
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Esta observacion condujo a obtener parametros dependientes de la temperatura. La
base de la ecuacion de Soave es que una condicién necesaria (pero no suficiente)
para poder calcular adecuadamente fas propiedades de mezcias es que la ecuacion
pueda representar con exactitud las presiones de vapor de sustancias puras. La
ecuacion modificada de Soave (1972) es:

RT  a(T) (2.16)

Los parametros a y b de la ecuacién pueden calcularse a partir de las condiciones en
el punto critico, es decir, resolviendo el sistema de ecuaciones (2.4). En esta forma
obtenemos:

272 217
a(Tc)=ac:O.42747RPT" @17)

c

. =0.08664 RT,

(o

Para definir la dependencia del parametro « con respecto a la temperatura, Soave
considerd que el parametro «(T),era igual al caiculado a condiciones criticas

multiplicado por una funcion «(T). Por lo tanto los parametros de la ecuacion a
cualquier temperatura son:

a(T)=a.a(T o) (2.18)
b=b,

En base al criterio de equilibrio de fases { fiig = fl,apo,) y la iguaidad entre las presiones

de saturacion experimental y estimada, Soave encontré un conjunto de valores de
o(T.) para cada una de las sustancias no polares que entraron en su estudio. Al

graficar (afT. ))% contra Tr% obtuvo un conjunto de puntos que ajusté a lineas rectas
que debian pasar por el mismo punto (7, = a{T,)=1), y encontro la relacion:

o {1141 (2.19)
a'=(m{l—T,y2J+l)2

A partir de la definicion del factor acéntrico, se relacionaron las pendientes de estas
rectas con este factor, con lo cual se obtuvo la siguiente funcion cuadratica:

m=0.48+1.574w—0.176" (2.20)
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En su estudio, Soave aplicd esta nueva ecuacion de estado a una sere de
compuestos no_polares obteniendo mejores resultados que los logrados con la
ecuacion de Redlich-Kwong, lo cual convirtid a las ecuaciones cubicas de estado en
una importante herramienta para la prediccion del equilibrio liquido-vapor a presiones
moderadas y altas para fluidos no polares.

2.3.3 Ecuacion de Peng-Robinson

Peng y Robinson™ utilizaron una dependencia en el volumen para mejorar I0s
volumenes liquidos (esto es z, =0307) ©” y cambiaron la dependencia en la

temperatura de o para obtener predicciones mas precisas de las presiones de vapor
para hidrocarburos dentro del intervalo Ce - C1o. La ecuacion tiene la siguiente forma:

RT a(T) (2.21)

P= -
v—b v(v+b)+b(v—b)

Los parametros de la ecuacién se obtienen resolviendo simultaneamente las
ecuaciones (2.4) con la (2.18), obteniéndose:

12 2.22
RT  pr)=o007780 8% 2.22)

[ [

a(T.) =0.45724

A temperaturas diferentes a la critica se tiene:

a(T) = a(T, )T, @) (2:23)
b(T) = b(T))

[y

donde o es una funcién adimensional de la temperatura reducida y el factor acentrico,
cuya forma funcional se determiné ajustando datos experimentales, siguiendo un
procedimiento similar al de Soave. Para las sustancias examinadas se encontrd la
relacion:

ayz =1+ k(l + T,yzj (2.24)

Donde % es una constante caracteristica para cada sustancia definida por la ecuacion:

k =0.37464 +1.54226@ — 0.26992 @’ (2.25)

Es importante notar la semejanza de la ecuacion (2.24) con |a obtenida por Scave
(2.19), aunque la ecuacion (2.24) se obtiene empleando datos de presiones de vapor
desde el punto normal de ebullicién hasta el punto critico, mientras que Soave, para
llegar a la ecuacion (2.19) solamente usod el punto critico y el valor de la presion de
vapor calculado a 7, = 0.7, basado en la definicion del factor acentrico.
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Las ecuaciones de Peng-Robinson y Scave son cominmente empleadas en la
industria, especialmente para la simulacién de procesos en refinerias. Las ventajas de
estas ecuaciones son que: requieren de poca informacion (Gnicamente las constantes
criticas y el factor acéntrico), requieren de tiempos de calculo pequenos; y para
hidrocarburos producen buenos resultados de equilibrio, lo cual es muy importante
para tener un adecuado disefio de proceso. Sin embargo, estas ecuaciones tienen
algunas desventajas, por ejemplo, no representan adecuadamente las densidades de
la fase liquida; los parametros generalizados no son siempre precisos al aplicarse a
compuestos diferentes a los hidrocarburos, y estas ecuaciones no producen buenos
resultados al aplicarse a compuestos con cadenas largas. Ademas, no son muy
precisas en la region critica. A pesar de todo, las ecuaciones de Soave Y Peng-
Robinson son las ecuaciones cubicas de estado mas empleadas en la industria.
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CAPITULO 111



CAPITULO Ilt

PROCEDIMIENTOS DE CALCULO

El calculo del flash isotérmico, esto es, el calculo de equilibrioauna T y P dadas,
es probablemente el calculo de equilibrio mas importante en la simulacion
numérica de procesos industriales. Una parte importante del equilibrio isotérmico
es que la solucién correcta represente la minima energia global de Gibbs. Usando
las cantidades molares como variables independientes y eliminando las
cantidades en una fase intermedia del balance de materia globai, se puede
resolver el calculo del equilibrioc como un problema de minimizacion no restringida.
Cada paso iterativo se puede probar contra el anterior con el fin de reducir |a
energia de Gibbs de la mezcla.

Un factor que complica este calculo de equilibrio es que el numero de fases en
equilibrio generaimente se desconoce de origen. En algunas aplicaciones
practicas se pueden determinar normaimente hasta dos fases, una liguida y una
vapor que estan presentes en el equilibrio, pero si es posible que ocurra una
separacion liquido-liquido dentro de esta mezcla, es necesario verificar la
estabilidad de dicha solucion. Las mezclas capaces de formar fases liquidas
multiples son manejadas por el uso alternativo de la minimizacion de la energia de
Gibbs para resolver el calculo de equilibrio, para el cual debe asumirse el numero
de fases de equilibrio y verificar la solucién por analisis de estabilidad y la
introduccion potencial de nuevas fases.

Con el fin de introducir al lector en las caracteristicas de los métodos numéricos
involucrados en los paquetes de computo desarrollados en esta tesis, este
capitulo describe los métodos para el calculo de equilibrio de dos y tres fases,
empezando con el método clasico de substituciones sucesivas. En adicion a esto,
se discuten los aspectos que caracterizan al método de analisis de estabilidad del
plano tangente de Gibbs desarrollado por Michelsen ®2.4) @ implementado en esta
tesis.
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3.1 Método de Substitucion Sucesiva (ecuacion de Rachford Rice)

Para mezclas formadas por soluciones ideaies en ambas fases, elflash@ Py T
es particularmente simple, ya que los factores del equilibrio

_@i(T.P) (3.1)
" 9/(T.P)

Son independientes de ia composicion (por ejemplo por la ley de Raoult).

Por lo tanto para resolver la ecuacion de Rachford-Rice de balance de materia
para la fraccion vaporizada g (%)

& < 3.2
g(ﬂ)‘_‘Z(yi“x,) Z ,1 ﬂ+ﬁK =0 ( )

se puede emplear el método de Newton con |a derivada

3 (K, ~1) (3.3)
(N=-S7 —m
€= LTy

La funcion gde la ec. (3.2) es monotdnicamente decreciente y existe una solucion
en el intervalo (0,1) cuando

(0)=7K 10 (3.42)

i=1

- Z, 3.4b
gh=1-2 77 <0 (340)

Las fracciones mol de las fases liquido y vapor en la solucién se calculan
subsecuentemente a partir de las expresiones -

oz kZ (3.5)
CETpeK, TSR,

La violacion de las condiciones (3.4a) y (3.4b) corresponden a un liquido
subenfriado (#=0) o un vapor sobrecalentado (fF=1), respectivamente.
Normalmente, se requieren muy pocas iteraciones para resolver la ecuacion (3.2)
usando el método de Newton, pero algunas situaciones requieren una atencion
especial. Si un componente muy volatil (i.e. hidrogeno) esta presente en
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pequefias cantidades en la alimentacién y la solucion esta localizada cerca de
(#=0), la derivada de g puede ser muy grande, llevando a un numero
substancial de iteraciones requeridas. Consideraciones similares aplican con un
componente muy pesado presente en trazas, donde las iteraciones se inician
cercade(f=1).

En tales situaciones, el procedimiento simple siguiente permite generar muy
buenas estimaciones. Para la solucion se requiere que las fracciones mol no
excedan de 1. Considérese primero un componente i, para el cual factor K
excede la unidad. La condicion y, <1 da de la ec. (3.5)

KZ -1 (3.6)
K -1

i

\-f+8K 2Kz, & pf=

Para un componente con un factor-K mas pequefio que la unidad, se obtiene,
similarmente

(3.7)

1-Z,
1-K,

i

l- g+, 22, dando g2

El valor positivo mas grande de £, calculado de la ec. (3.6) y el valor positivo mas
pequefio de J, se calcula de la ec. (3.7), y definen un limite de S superior o
inferior para la busqueda.

Finalmente, los errores de redondec pueden variar el resultado si # es cercano a

la unidad y en componentes muy pesados, ya que se pierden digitos en la
substraccion 1- 4 en él termino denominador 1 - §+ /K, .

En tales casos es preferible usar 8 =1-/4 como una variable independiente,
dando ia siguiente forma de ec. (3.2):

< K. —1 (3.8)
7= Zi .
8= 22 TR,

Un resguardo simpie es evaluar a g en £ =0.5. Si el valor es negativo, la raiz

deseada se localiza en el intervaio (0, 0.5) y se debe usar la ec. (3.2). En el caso
opuesto se puede elegir la forma alternativa dada anteriormente.
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El método de sustitucion sucesiva es una extension del procedimiento de
soluciones ideales para mezclas no ideales. Se utiliza una estimacion inicial de los
factores - K para generar las composiciones estimadas de las fases, el cual
permite el calculo de los coeficientes de fugacidad del liquido y del vapor y nuevas
constantes de equilibrio (K). El proceso se repite hasta que la estimacion de las
constantes de equilibrio (K) concuerden con los valores calculados de los
coeficientes de fugacidad. Como es de suponer, la taza de convergencia de
sustitucion sucesiva depende del grado de la no-idealidad. En calculos del
equilibrio liquido-vapor a presiones bajas, la fase vapor es casi ideal, y para
mezclas de hidrocarburos la desviacion de la idealidad en la fase liquida es
también modesta, convergiendo en pocas iteraciones. A aitas presiones la
desviacion de la idealidad es muy marcada en ambas fases y en la proximidad
(vecindad) del punto critico de la mezcla, la convergencia es muy lenta.

Para ilustrar las propiedades de convergencia de sustituciones sucesivas, se debe
de considerar un procedimiento de Newton para resoliver las ecuaciones del flash,
usando el juego completo de variables independientes. Las ecuaciones de
equilibric se escriben en la siguiente forma.

g =Inf’-Inf] =0 (3.9)

en donde v=V/F . Para el analisis se toman como variables independientes |a
cantidad del componente de la fase vapor v, y se calcula la cantidad

correspondiente de liquido del balance de materia general, [, = z; —v;.

La matriz Jacobiana de las C ecuaciones, (3.9), esta dada por

7 _dg, olmf’ dlnf

i
o P (3.10)

a] 'v .I
_ n/f, +61nf,

ol

1

j

donde se ha utilizado el hecho de que

En términos de coeficientes de fugacidad obtenemos

inf =lny, +Ing +inP

v, :
=ln—-+lng +InP
v
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C
Si V(=) =>.v,, se tiene, que para las derivadas,

v, v, "V o,
P / (3.11)

=%[L@T—1+¢;f]
Yi

donde los elementos de ® para una fase de composicion » estan dados por

dinf; 15 1 Zdlng;

dlngp, <
<D.-,-=n{ 5 J . np=om, (3.12)
i Jre

Expandiendo la derivada de la fase liquida en forma similar, se llega a la siguiente
expresién para la matriz Jacobiana:

T AUSENP T E
P\ y; 1-p\x 7 ’

[ Z s iia-po ,
_ﬂ(l—ﬂ)(-’ﬁyiéfj i+(1 ﬁ)d)‘.}.+p’q)ijJ

(3.13)

En el analisis propuesto, en lugar de utilizar la matriz Jacobiana en su conjunto, se
puede construir una secuencia iterativa basada en la aproximacién usada en el
método de substitucion sucesiva, en la que los coeficientes de fugacidad son
independientes de la composicion.

El Jacobiano analitico dado por la ec. (3.13) se reemplaza entonces por la
aproximacion.

J; _ 1 [ z, 6").—1]
A= P\ x.y; ) (3.14)

y las correcciones para los flujos de vapor se encuentran por
Av=-J""g (3.15)

La estructura simple ¢ J* permite una inversion analitica, arrojando
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», _—_ﬂ(l—ﬂ){%ﬁi—l—gi} (3.16)

RS

-
“1

Con s, =

El procedimiento de correccion basado en la ec. (3.16) tiene propiedades de
convergencia completamente idénticas al método de substitucion sucesiva, ya que
ambos se basan en la misma simplificacion: la suposicion de coeficiente de
fugacidad es independiente de la composicion. La rapidez de convergencia para
el procedimiento iterativo es lineal, con caracteristicas que se presentan a
continuacion:

Supdngase que la iteracidon presente v esta cercana a la solucion final, v*. La
aproximacién subsecuente, v'*', se puede calcular de la ec. (15), donde se puede
reemplazar J* con su valora v™:
vk+1 — vk +d} = vk _(JA)-lgk (3.17)
. . 'y . k _ .k = .
Definiendo el error en la iteracién k -esima como € =V —V | se obtiene
et =gt _JA"gk (318)

Una expansion de la serie de Taylor de g desde v” resulta

ghag +JE( —v7)=J%e! (3.19)

Donde J* es el Jacobiano exacto, dado por la ec. (3.13). Substituyendo la (3.19)
en la (3.18) obtenemos

et =t (SN JE = ()T - TF)e! (3.20)

et =Met  M=(JYY (U =-TF) (3.21)

Si se hacen los valores de los eigenvectores normalizados de M como u, y los
correspondientes eigenvalores 4,, y si se expande el vector error en el paso
sobre el juego de eigenvectores de la forma
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et =Z L€, {3.22)

entonces el vector error en |a etapa k +1 estara dado por "' = Z ,C;A;u; ypara
la etapa k+m esta dado por

e =" ¢, Au (3.23)

Vil Ml R

Es evidente que una condicion necesaria para la convergencia del procedimiento
iterativo es que los eigenvalores de M sean mas pequefios que la unidad en
magnitud.

Hagase /4, el valor propio ( 6 eigenvalor) de modulo mas largo. Cuando M llega a

ser suficientemente grande, el término que multiplica a A7 se convierte en
dominante, y el error esta dado por

"™ = o ATu, (3.24)
y en la subsecuente iteracion
ek+m+l ~ C]/l;m-lul 2/118’”"' (325)

en donde la convergencia del procedimiento iterativo es lineal, el factor de
convergencia (el factor que multiplica el error en cada iteracion subsecuente) es
igual a 4,, i.e. el eigenvalor de M mas grande dominante del modulo.

La Figura 3.1 muestra el error en g vs. el contador de iteraciones para €l calculo

flash en una mezcla de 7 componentes a T =200K y P=404TM usando:

i) substitucién sucesiva y ii) ecuacion (3.16). Es evidente que la taza de
convergencia de los dos métodos son idénticos. Ambos convergen para un valor
de 4, de 0.63.
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Substitucién Sucesiva
== ==  Fcuacion (3.16)

I ! o I I
0 10 20 30 40 50

Numero de iteraciones

Fig. 3.1Mezcla de 7 componentes con composicion:
C,:94.3%, C,: 2.7%, C5: 0.74%, C,: 0.49%, C5: 0.27%
Cqe: 0.10% y Ny: 1.4% a 200K y 454TM .

La diferencia entre J* y J (ver ec. 3.21) contiene solo términos relacionados a
la derivada composicional de los coeficientes de fugacidad ya que los valores
propios de M son cercanos a cero, siendo la convergencia rapida para mezcias
cercanas a la idealidad. Para mezclas no ideales este valor propio dominante A,

esta invariablemente localizado cerca del intervalo 0< .4, <1, y por lo tanto la
convergencia a la solucion deseada podria ocurrir monctdnicamente.

Puede demostrarse tedricamente y verificarse por computadora que los dos
valores propios de M se aproximan a la unidad cuando los valores especificados
de T y P estan cercanos al punto critico de la alimentacion de la mezcla. En esta
situacion la substitucidon sucesiva convergerd eventualmente pero se puede
requerir un nimero muy grande de iteraciones. En {a.Tabla 3.1 estan listados el n°
de iteraciones requeridos para converger la mezcla de la Figura 3.1 para una
variedad de condiciones. El punto critico para esta mezcla es de T7.=203.13Ky P =
58.1 atm.
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T(K) P(ATM) lteraciones
203 20.0 3 :
203 30.0 6

203 40.0 12

203 50.0 26

203 52.0 33

203 54.0 41

203 56.0 85

203 57.0 154

203 57.5 264

203 58.0 1200

Tabla 3.1. Iteraciones del Método de Substituciones Sucesivas
para reducir el error en |a fraccion vaporizada a 10°°.

El que las composiciones satisfagan la condicion de las fugacidades (6
potenciales quimicos) iguales no necesariamente representa la superficie de la
energia minima de Gibbs. Se pueden detectar soluciones ‘falsas' representando
puntos estacionarios (g =0), los cuales no son minimos globales, pudiendo ser

detectados por chequeo de la matriz Jacobiana global y ec. (3.16), para
situaciones  positivo-definidas.  Afortunadamente, se puede demostrar
relativamente facil que las substituciones sucesivas convergen a solo puntos
estacionarios que representa un minimo en G.

En teoria, es posible que una solucién estable pueda tener un valor de ./, inferior

de -1, el cual podria prevenir la convergencia de substituciones sucesivas. Esta
situacién es sin embargo improbable que ocurra, ya que esto debera corresponder
a desviaciones negativas muy pronunciadas de la idealidad, y en la experiencia, el
valor caracteristico menor por abajo de 0.1 es raramente observado.

La popularidad de la substitucion sucesiva se puede atribuir a dos factores, la
simplicidad basica y facilidad de implementacion del metodo y que éste es
robusto. Si se alimentan estimados iniciales tolerables, el método puede
(eventualmente) lograr la solucion correcta. La substitucion sucesiva, cuando se
usa apropiadamente, es muy segura, y en muchos casos es un procedimiento de
convergencia eficiente.

La principal desventaja es su ineficiencia en regiones cercanas a las criticas y un

mal estimado inicial puede llevar a una "solucién trivial”, localizada con fases
fluidas de composicion identica.
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3.2 Estimacion inicial

Si no se cuenta con una idea de la solucion al problema, normalmente se usa en
ia estimacion inicial la aproximacion de Wilson para las constantes de equilibrio
(factores-K),

. . 3.26
InkK = m[%}» 53731+, )(1 —T%] (3:26)

Donde Tc,, Pc, y @,son la temperatura critica, presion critica y el factor acéntrico

para el componente i respectivamente. La aproximacion del factor-K de Wilson es
una correlacion generalizada de presion de vapor de la forma InP=4-B/T,
mezclada a los componentes puros de puntos criticos y a una presion reducida de
0.7, donde log,, Pr=—~1-w. La aproximacién de Wilson es usualmente adecuada

para céalculos en mezclas de hidrocarburos a presion baja y moderada.

Las iteraciones iniciales pueden indicar que la mezcla a ser flasheada formara una
fase homogénea, caracterizado por valores de £/ menores a cero o superiores a

la unidad. Si por ejemplo, la condicion (3.4a) se viola, la composicién de la fase
liquida es igual a la de la alimentacion, y una nueva composicion de vapor se
calcula a partir de

) - K (3.27)
; ZIKJZJ'

asi se evaluan nuevos coeficientes de fugacidad de la fase vapor y el proceso se
repite hasta que

a) Se obtenga una fraccion de vapor en el intervalo de 0 < g <1.

b) La composicion del vapor converja, mientras se siga violando la ecuacion
(3.4a)

c) Se obtenga la solucidn trivial v = x.

Los casos b) y ¢) indican que la especificacién P—T corresponde a un punto en la
regién de la fase homogénea. )
Este procedimiento puede fallar (convergencia hacia una fase homogénea, donde
el resultado adecuado son dos fases) en la vecindad del punto critico, pero tales
fracasos son raros.
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3.3 Substitucion Directa Acelerada
Durante la uitima década se han hecho muchos intentos para acelerar la
convergencia de substituciones sucesivas. Un rasgo notable de este
procedimiento de aceleracion es que se pueden manipular los resultados del
procedimiento basico de substitucidon sucesiva con el propoésito de extrapolar al
resultado después de muchas pasos infinitos.
Para ilustrar este concepto, considérese por ejemplo la substitucion sucesiva
después de k pasos y supongase que en esta etapa el vector error es dominado
por una simple contribucion, tal como
e' = cu, (3.28)

Las dos subsecuentes etapas entonces se convierten en

e = A, (3.29)

e**? = ¢, Au, (3.30)

La substraccion de la ec. (3.29) de la ec. (3.28) y de la ec. (30) de la ec.(29)
producen

ek __ek+1 = vk _vk+l ~ (l_/zl)clul (331)
ek+1 _ek+2 =vk+l __vk+2 ~ /{(1_/11 )clul (3-32)

indicando que la diferencia A, entre las iteraciones v, y v,,, deberian ser
proporcional a la diferencia a,, entre v, vy v,,, siendo 4, el factor de
proporcionalidad.

Si los vectores A, y A,,, son realmente proporcionales podemos calcular el valor
propio a partir de

4= A A, (3.33)
AL A
Y
cuy = Jk

(]-_/21)

La ec. (3.30) entonces calcula e*** y asi 1a solucién deseada es:
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En la practica, los vectores A, y A,, pudieran no ser exactamente
proporcionales, y 4, se determina por minimizacion de la norma de los vectores
A, - AA,. La extrapolacion a v* en este caso no produce la solucion exacta

pero la esperanza del estimado es mucho menor que el obtenido de la
substitucion sucesiva continua. Las iteraciones se calculan entonces usando
valores extrapolados como una nueva estimacion inicial, seguido de pasos de
substituciones sucesivas, utilizandose la extrapolacion nuevamente.

El método de aceleracion puede usarse iguaimente con {a eleccién de InK; como

variables independientes. Esto es preferible normalmente como un escalamiento
mejor de las variables del problema.

La Fig. 3.2 muestra el ejemplo de la Fig. 3.1, donde la extrapolacion se lleva
acabo después de cada 5 pasos de substituciones sucesivas.

0 5 10 15 20 25

Numero de iteraciones

Fig.3. 2 Ejemplo de Fig. 3.1 con extrapolacién después de cada 5 iteraciones de Substitucion
Sucesiva

El método de explotacion sugerido aqui es esenciaimente el método del Valor

Propio Dominante de Crowe y Orbach. Su uso, obviamente no se limita a calculos
flash.
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Una extrapolacion eficiente requiere que el termino 4, sea la contribucion
dominante al vector error, y en casos donde los valores propios mas pequefos
estén cercanos a 4, (en magnitud) se pueden necesitar muchos pasos de la

substitucion sucesiva para separar él termino 4,. Se ha notado previamente que

mientras se aproxima un punto critico, dos valores caracteristicos de M pueden
convertirse en la unidad en magnitud, y el termino de extrapolacion simple puede
ser ineficiente.

El método del Valor Propio Dominante se entiende facilmente para manejar
muchos componentes del vector error simuitaneamente. Suponiendo que el vector
error en la iteracidon actual se confina a un subespacio compuesto por dos
eigenvectores de M, las constantes a y b se determinan de tal forma que la
norma de combinacion lineal de los vectores delta, A*'? +aA™ +bA*, se
minimizan. Subsecuentemente se determina a y b para calcular un valor
extrapolado para v, como lo describen Crowe y Nishio.

La experiencia computacional indica que la inclusion de dos términos es
significativamente superior que el uso de un solo termino, mientras que no existe
beneficio adicional de incluir mas de dos términos. Usando los dos términos, se
recomiendan 5 etapas de substituciones sucesivas entre extrapolaciones.

El uso de procedimientos de extrapolacion puede tener una influencia notable
sobre el porcentaje de convergencia de substitucion sucesiva, en particuiar en la
region critica. Este mejoramiento en funcionamiento se obtiene a costo de la
estabilidad basica de substituciones sucesivas (que se pierde). La razén para esto
es que frecuentemente la extrapolacion incluye la magnificacion substancial de

A%, Un valor de /, (por ejemplo de 0.95) corresponde a multiplicar el paso por un
factor de 20. Sin embargo, si 4, es estimado incorrectamente hasta ser 0.98, la
extrapolacién es excedida o exagerada y un valor estimado de 4, cercano a la
unidad no deberia de emplearse para las extrapolaciones, ya que arroja un paso
hacia ia direccion erronea. Una precaucion es verificar la energia de Gibbs de la
mezcla después de cada pasoc a etapa de extrapolacion. Si se observa un
incremento en G, la extrapolacion debera ser descartada, y se deberan realizar
pasos adicionales de substitucion sucesiva.

Una ilustracion de los problemas que se pueden encontrar con meétodos de
extrapolacion se muestra en la Fig.3.3: un calculo flash para la mezcla de la Fig.
3.1 cerca de las regiones criticas (7=20494K y P=604TM ), donde ei valor
propio dominante, calculado de la ec. (3.33), se representa graficamente contra el
numero de iteraciones.

El valor final de /4, es 0.98, pero es evidente que las variaciones fuertes en el

valor propio se observa inicialmente, haciendo a las primeras extrapolaciones
imprecisas e inciuso lievando a pasos en la direccion errénea.
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Fig. 3.3 Estimacién del valor propio dominante vs numero de iteraciones.
3.4 Métodos de Segundo Orden

En lugar de aplicar directamente al método de Newton, es ventajoso para el
analisis del calculo del flash tratarlo como un problema de minimizacion, usando

como funcidon objetivo % y las cantidades de vapor v, como variables

independientes.
El vector gradiente se obtiene de (cf. Ec. (3.9))

oG .
| — =g =Inf"-Inf
SA(RT] g f 1

i

(3.34)
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y la matriz Hessiana, H,; =% es idéntica a la matriz del Jacobiana de la
j
ecuacion (3.9).
HAv =-g (3.35)

siendo idéntico al método Newton-Raphson para resolver el flash con ecuaciones
algebraicas.

Si la estimacion actual es suficientemente cercana a al solucién, la matriz
Hessiana es positiva-definida, y se obtiene una convergencia de segundo orden.

En la regidon critica, sin embargo el método de Newton tiene los mismos
problemas que el método de sustitucion directa acelerada. El determinante de H
puede ser ajustado a cero, y el vector de correccion puede iterar “de” mas.

El ajuste de paso por ejemplo, realizando una basqueda a lo largo de la direccién
definida por el vector de correccion, puede reducir estos problemas, pero no
garantiza la convergencia, ya que el método de Newton puede fallar si H no es
positivo-definida, lo cual es frecuentemente el caso en iteraciones avanzadas.
Para garantizar la convergencia, es necesario modificar H, resolviendoe en lugar de
esto

Arv+g =0 (3.36)

donde la matriz modificada A es positiva-definida. El algoritmo presentado con
anterioridad, donde las derivadas de composicion de los coeficientes de fugacidad
fueron despreciadas en el Jacobiano, representan una opcion. El vector de
correccion calculado de la ec. (3.36) siempre define una direccién descendente, el
cual explica la estabilidad de la substitucion sucesiva.

Cualquier modificacién de H, sin embargo, tiene un efecto adverso sobre la taza

de convergencia, y se debe usar la matriz modificada cuando H es indefinida o
casi singular.

En el método de Murray sugerido para el uso en calculos flash por Michelsen, la
modificacion de H consiste de una correccion de los elementos diagonales
durante la factorizacion, y previene que este indique que H tenga valores propios
negativos & muy pequefios. La ventaja principal de este método es que un
Heisiano indefinido no requieren refactorizacion. Si bien este procedimiento
provee una direccion de la pendiente, la correccion de Murray necesita una
busqueda lineal subsecuente, y la direccion generada es con frecuencia
suboptima, puesto que la modificacion (esencialmente empirica) de H afecta el
escalamiento del problema.
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Un procedimiento preferido, es el uso de un metodo de paso de ‘etapa
restringida’, en el cual se adiciona al Hessiano un termino de correccion diagonal,
multiplicado por un factor, desconocido (por el momento)

H=H+as (3.37)

a se escoge tal que la extension de la correccién que resulta se restringe a un
tamaiio maximo preestablecido. La modificacion se usa si la etapa calculada con
el Hessiano sin modificar excede este tamano maximo, y la convergencia
cuadratica final del procedimiento se respeta. El valor del maximo paso es
ajustado durante el curso de las iteraciones por medio del ajuste de la expansion
de segundo orden y el valor reai caicuiado de la funcion objetivo. Si ia mejora del
calculo excede, o esta cerca de la mejora esperada, se pueden permitir pasos
mayores.

La designacionon iterativa del parametro « involucra un trabajo adicional, pero en
la experiencia el procedimiento de paso limitado es capaz de converger en
problemas de flashes dificiles significativamente mas rapido que el algoritmo de
Murray. Como termino de correccion se usa la diagonal del Jacobiano
aproximado de la ec. (3.14), i.e..

z; (3.38)
X Vi

s; =

Debe tenerse en mente que las situaciones que requieren modificacion de la
matriz Hessiana son raras. Aun en la region critica el método de Newton-Raphson
es bastante eficiente, y son raros los fracasos. Michelsen sugiere que la seleccion
acertada de estimados iniciales (basado en el analisis de estabilidad) combinada
con el método de Newton-Raphson es apropiado para fodos los calculos de dos
fases.

Una desventaja de los métodos de segundo orden son los requerimientos de las
derivadas de composicién de los coeficientes de fugacidad. Estas derivadas
pueden normalmente programarse eficientemente, pero implica un incremento en
el tiempo a casi el doble que se requeriria para calcular los coeficientes de
fugacidad solos, un esfuerzo extra compensado por la reduccion en él numero de
iteraciones.

Como muchos de los problemas flash convergen rapidamente usando la
substitucion sucesiva acelerada, como sugerencia se recomienda usar este
método como un aproximado inicial. Se requieren dos o tres aceleraciones, cada
una usando el método del valor propio dominante con dos términos después de 5
pasos de substitucion sucesiva. Si no se obtiene la convergencia en esta etapa,
se alterna a la minimizacion de segundo orden.

3.5 Estrategia para un Algoritmo Flash
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E! procedimiento tradicional en calculos flash de dos fases se basa en el supuesto
implicito de que en el equilibrio estardn presentes dos fases. Se utiliza un
estimado inicial de la composicién de las fases para iniciar los calculos, y el
proceso iterativo continua hasta la convergencia. La desaparicion de una fase es
indicativo de que la especificacion corresponde a una sola fase. La aproximacion
aiternativa es empezar con el analisis de estabilidad y utilizar lo obtenido como
estimados iniciales en él calculo flash, suponiendo que la mezcla es inestable.

Los dos métodos tienen sus ventajas y desventajas. Empezar directamente con
calculos flash ahorra el andlisis de estabilidad en casos donde la correcta
distribucion del equilibrio esta en dos fases pero lleva a un desperdicio de calculos
para ia especificacion de fase homogénea. El método tradicional es mas sensible
a la calidad del estimado inicial y puede llevar a resultados incorrectos cuando las
iteraciones intermedias indican un comportamiento de una sola fase.

Lo mejor es intentar con ambas aproximaciones, empezando con el supuesto de
que se trata de que las dos fases estan presentes pero regresando el analisis de
estabilidad a una de las primeras etapas. Si la inestabilidad de una sola fase no se
cumple, se procede como sigue:

Se pueden tener las siguientes condiciones:

a) La energia total de Gibbs resultante “vapor-liquido” es menor que la que se
tenia en la alimentacion. Esto verifica la presencia de al menos dos fases en
equilibrio, y como el algoritmo requiere que la energia de Gibbs sea menor en
cada iteracion, la convergencia para una solucién nunca trivial puede ocurrir.
Se recomienda el continuar con una substitucién sucesiva acelerada, y si es
necesario con una minimizacion de segundo orden.

La diferencia en la energia de Gibbs entre las fases en equilibrio y la alimentacion
es

f‘e—g=(1—ﬂ)z,x,-(1nx.-+ln¢f)+ﬂ2,.v.-(lny,-+ln¢.-")—Z,-z,-(1nz, +97)

(3.39)

Usando el balance de materia z, = £, +(1- £)x, la relacion puede escribirse asi:

%(i; = (l-ﬂ)z ;X (nx, + lnga,-' -Inz, ~Ing}

(3.40)

+ﬂz y(Iny, +Ing/ -nz, -Ing)
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%:(1—@1’1)@ + ATPD, (3.41)

Donde 7PD, y TPD, son las distancias reducidas del plano tangente a la

composicion de ia alimentacién, usando la composicidn actual liquido-vapor como
fase de prueba.

b) Aun si %% es positivo, es posible que tanto 7PD_ o TPD, sean negativos, en

tal caso también sabremos que la alimentacidén es inestable. Supongase por
ejemplo que TPD, es negativo. Entonces se selecciona InK; para la siguiente

iteracién como InK, =ln@ —Ing], desarrollar un paso de substitucion
sucesiva (garantizando llevar a AG negativa) y continuar como en el caso a).
Con un TPD_ negativo, seleccidnese entonces InK; =ing -ing;.

¢) Si ninguno de los eventos anteriores ah ocurrido después de tres iteraciones,
se continua con el analisis de estabilidad.

d) Si g excede sus limites, es probable que la especificacion corresponda a una

sola fase. Como esto no se puede garantizar, se prefiere continuar con el
analisis de estabilidad aln en esta situacion.

Puede argumentarse que este procedimiento es muy conservador, ya que el
analisis de estabilidad se efectiia en situaciones cuestionables. En la mayoria de
los casos el analisis de estabilidad verificard el resultadc esperado de una
alimentacion estable. El algoritmo 6ptimo siempre tiene que balancear eficiencia
contra rentabilidad, y si esperamos aceptar errores ocasionales en la identificacion
de la fase, se pueden usar procedimientos menos rigurosos, con la
correspondiente reduccion en los tiempos computacionales.

3.6 Analisis Plano Tangente

Como se menciond anteriormente, el andlisis de estabilidad del Plano Tangente
se emplea cuando tres pasos de substitucién sucesiva no ileven a ninguna
conclusién. Los pasos iniciales indican que solo una fase esta presente a la
temperatura y presion especificada, pero es deseable verificar este hecho. Por
otro lado, si el andlisis de estabilidad revela que la alimentacion es inestable, se
necesita generar y mejorar el factor-X estimado para la siguiente fase de los
calculos. E} analisis plano tangente sirve para ambos propositos.

El criterio del plano tangente de estabilidad, ec. (3.9), puede formularse como
sigue:

La composicion de la fase z es estable a la (T, P) especificada solamente si:
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TPD(w)= Y w,(Inw, +Ing,(w)~Inz, ~Ing,()) 20 (3.42)
para cualquier composicion w de fase de prueba, o para abreviar,
TPD(w) =) w,(Inw, +Ing,(w)~d,)20 (3.43)
con d, =Inz, +ing,(z).

Una implementacidn practica del criterio es llevar a cabo la localizaciéon del
minimo de la distancia del plano de tangencia. Si el vaior de esta distancia es no
negativo para todo minimo, la mezcla de composicion z es estable.

En la derivacién de condiciones para un minimo, se trata a las fracciones mol de

la fase de prueba w como nameros de moles agregando la restriccion que su
suma seaigual a I.

Los puntos estacionarios de la distancia del plano de tangencia, tales como
puntos maximos, minimos y puntos “silla”, se pueden localizar como puntos
estacionarios de la funcion de Lagrange.

L(A,w) =TPD(w)=A(D, ;w, 1) (3.44)

Donde 1 es un multiplicador de Lagrange. En los puntos estacionarios se deben
satisfacer las siguientes condiciones.

oL _ (3.45)

oL (3.46)
Z1-Y w, =0
aﬂ Z‘W'

Utilizando |la ec. de Gibbs-Duhem, las derivadas de w de la funcién de Lagrange
estan dadas por

%zlnwj+lngoi(tv)—dj+l—/i (3.47)

7

Substituyendo en ec. (3.47). w, =exp(l1-A)w,, ya que los coeficientes de
fugacidad son funciones homogéneas de grado 0 en w, p(w) = @(W) se llega a:

InW, +lng,(W)—d, =0, j=12....C (3.48)
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Esto es, se usa un juego de C ecuaciones para los valores desconocidos de W, .

Una vez que se localiza la solucion de las ecs. (3.49), el multiplicador de Lagrange
Ase calcula de

1= ,w, =0 —l-exp(l-4)) W =0,

A-1=InW,, con W,= Z N4 (3.49)

La substitucion de las expresiones para W y A, ecs (3.48) y (3.49), finalmente
producen la distancia de! plano de tangencia en los puntos estacionarios,

TPDY =exp(l- )Y, ,W, (1~ A+ InW, +Ing,(W)-d)) (3.50)

1
=?WT(1—£)=—anT

T
La mezcla es inestable si existe una solucion de ecs. (3.48) para lo cual W, >1.

Es mas facil y computacionalmente mas conveniente formular fa minimizacion del
plano de tangencia como un problema equivalente de optimizacion no-restringida.
Considérese la funcion objetivo modificada.

TMW) =1+ W.(InW,+Ing,(W)-d, -1) (3.51)

Los puntos estacionarios de TM estan dados por

M o, j=12.mnC (3:52)
oW,

o}
InW, +ing,;(W)-d,; =0 (3.53)

la cual es idéntico a la ec. (3.48) y con los correspondientes valores estacionarios
existentes siendo

MY =1=3 W, =1-W, (3.54)

y el valor estacionario es entonces del mismo signo al dado por la ec. (3.50).

3.7 Localizacion del punto minimo de TM

37



La localizacion de un punto estacionario de TM es evidente: la solucion “trivial’
= - . La solucion trivial es también un minimo de TM siempre que el Hessiano,
evaluando a z,

i = =l —3J. +
iy EJWEGWI.

w," oW,

1]

0'T™M ( 1 dln @EJ (3.55)
W=z

sea al menos positivo definido, esto es, todos los valores propios de # deben de
ser no-negativos. Si algin valor propio de H es negativo, la mezcla es inestable,
ya que el criterio del plano de tangencia es violado en la proximidad inmediata de
z en la direccién del vector propio con valores propios negativos. Si H tiene
valores propios negativos la mezcla de la composicién - es llamada
intrinsecamente inestable.

Cuando el valor propio mas pequefio de H es exactamente cero, la mezcla esta
en el limite de |a inestabilidad intrinseca (i.e. curva espinodal). Como se vera
después, una mezcla critica se localiza sobre el lugar geométrico intrinsecamente
inestable ¢+ wewe e e we O =0y gi 5 es positiva-definida, la mezcla sera ya sea
estable (TM donde sea no-negativo) o metaestable (con 7M negativo a una
distancia no cero de :z). lLa inestabilidad intrinseca es de facil deteccion
numéricamente, y por lo tanto resulta mas interesante concentrarse en la
representacion de la solucion trivial de un minimo en TM . En esta situacion, la
inestabilidad requiere la existencia de minimos adicionales con 7M negativos. En
casos donde la alimentacion de composicion z pueda ser identificada como un
liquido o un vapor, la busqueda es relativamente simple. Para una alimentacion de
un liquido, se debe buscar una fase de prueba "vapor” el cual minimiza 7™M , y
para una alimentacion vapor, la bisqueda es para una fase de prueba “liquido”.

Desafortunadamente, a altas presiones no es posible hacer una identificacion de
fase homogénea basada solo en las propiedades de la alimentacion z, y es por
tanto necesario investigar ambas posibilidades. Se pueden utilizar factores K de
Wilson para la construccion de la “fase vapor” y la "fase liquida”.

W, =K,z (3.56)
y
W o (3.57)
K

3.8 Substitucion sucesiva para la minimizacion M

Dado una estimacion inicial para i , el objetivo es determinar la solucion de la ec.
(3.53) La forma de esta ecuacion inmediatamente sugiere un procedimiento de
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substitucion sucesiva, donde la estimacion de W* proporciona los coeficientes de
fugacidad para recalcular W .

InW*' =d, —Ing,(w") (3.58)

Se puede presentar un andlisis de convergencia en una forma similar como se
hizo para el calculo flash, y demostrar que W puede solo converger a un minimo
de TM . La matriz M que determina la razdn o velocidad de convergencia esta
dada por

M, =-gw, (3.59)

if

En donde un valor propio de M se aproxima a la unidad para minimo cercano al
critico. Se puede usar aceleracion como en el calculo flash y un método de vaior
propio dominante con un termino adecuado. Si no ocurre convergencia rapida, se
debe considerar un procedimiento minimizador de 2° orden. Aqui es conveniente
aplicar la transformacion de variable.

a, =2W, (3.60)

produciendo el vector gradiente

8= 2k = W, (0, +lng, () =d)

f

(3.61)

y {a matriz Hessiana

(3.62)

FTM g,
= =85, + w8,

' delda; «

Cercano a la solucién el primer termino en el Hessiano es despreciable y se
puede sustituir, sin efectos adversos sobre la velocidad de convergencia:

H, =d,; +. |ww;g; " (3.63)

Se recomienda usar un paso restringido, donde el control de la longitud del paso
de progresion se logra por ia adicién de un término constante a la diagonal de #

El analisis de estabilidad resulta de una de las dos posibilidades siguientes:

i) Localizar una composicidn W donde TM es negativo, basado al menos en
un valor estimado inicial minimo dado por la ec. (3.56) y (3.57). En este
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caso, se continua con el calculo flash, IV proporcionara una composicion
estimada para la fase incipiente.

ii) Ambas estimaciones iniciales resultan en convergencia para ya sea la
solucién trivial o para un minimo positivo de TM , conduciendo a la
conclusion gue la alimentacion - es estable. La convergencia para un
minimo positivo usualmente indica que la alimentacién corresponde a un
punto en la region de la fase simple claramente cercano a la fase frontera
(limite), con W como buena aproximacion para la composicion de la fase
incipiente en el limite de la envolvente de fases.

El procedimiento sugerido para el andlisis de estabilidad es muy conservative en
el sentido que se intenta minimizar el riesgo de perder la solucion en dos fases.
En la mayoria de los casos, converger dos veces el analisis de estabilidad, con
una estimacion inicial de ambas ecs. (3.56) y (3.57), representa un desperdicio de
esfuerzo, ya que al menos una de estas estimaciones es muy probable que
converia a la soluci6n trivial. Si la identificacion de una fase para la alimentacion
se hace con confianza (como un liquido o vapor) es adecuado un analisis de
estabilidad unilateral. Tal identificacion de fase es dificil de realizar en la regién
critica, y si se hace énfasis sobre la robustez del método, la técnica de "dos lados”
es la Gnica garantia contra una mal interpretacion de la distribucion de las fases.

3.9 Modelos Hibridos

Hasta ahora se han hecho consideraciones relacionados a los calculos flash
basadas en la misma ecuacion de estado para modelar ambas fases. Cuando se
usan diferentes modelos termodinamicos (ejemplo G° para la fase liquida y la
ecuacion virial para el vapor) el calcuio se vuelve mas facil. El uso de modelos
hibridos implica la ausencia de puntos criticos, y puede esperarse que los calculos
de un flash converjan mas rapido. De una mayor importancia la alimentacion
puede ser ahora inequivocamente identificada como un liquido o como un vapory
dependiente la seleccion de la fase, la energia libre de Gibbs puede ser menor.
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3.10 Equilibrio liquido-liquido

Dos factores complican los célculos para el equilibrio liquido-liquido, aungue se
puede utilizar el método escrito anteriormente para ELV.

El primer factor es que muchas veces las condiciones estan cercanas a las
criticas, 1o que hace por lo tanto necesario optar por procedimientos de segundo
orden. El segundo factor es que no existen métodos para estimar factores K en
forma “natural’ en este tipo de equilibrio, y la verificacion de la estabilidad por
medio de! método del plano tangente se vuelve mucho mas elaborada.

Los calculos de equilibrio L-L. comparten muchas de ias caracteristicas de! calculo
multifase y el procedimiento para la seleccion de estimados iniciales para el
analisis de estabilidad practicamente sigue los mismos lineamientos que el
analisis multifasico que se discute a continuacion.

3.11 Calculo Flash Isotérmico Multifasico

En la practica se han encontrado dos diferentes tipos de calculos de equilibrio
flash para multicomponentes. E! primero se caracteriza por la presencia de una
fase vapor, una fase liquida y una o mas fases las cuales esencialmente
consisten de un componente puro, por ejemplo, sdlidos Lira-Galeana et al. ® o
agua en una mezcla de hidrocarburos. El segundo tipo de problema se caracteriza
por la presencia potencial de 2 o mas fases liquidas, en la cual mas de un
componente estad presente en cantidades infinitas. El primer tipo de calculo
multifase tiene mucho en comin con el céalcuio de equilibrio simple VLE, como la
deteccidon de fases puras por una simple prueba (explicita). El segundo tipo de
calculo es frecuentemente mucho mas complejo, requiriendo un calculo de
analisis de estabilidad extensiva, existiendo en general la dificultad para converger
con el método de substitucion sucesiva y otras variantes.

3.11.1 Substitucion Sucesiva

No obstante a que se puede requerir un nimero muy grande de iteraciones para
obtener la convergencia en calculos multifasicos, la substitucion sucesiva por
algunas razones permanece como un procedimiento facil, en particular durante las
iteraciones iniciales. La base para la substitucion sucesiva es todavia la
suposicion implicita de la independencia de la composicion de los coeficientes de
fugacidad, con el procedimiento iterativo alternado entre determinar la distribucion
de las fases correspondientes al estimado actual de las propiedades fisicas, y a
una reevaluacion de los coeficientes de fugacidad en el estimado de las
composiciones actuales.

La cantidad y composiciones de la fase para esta solucion se encuentran por

medio del procedimiento Rachford-Rice, en el cual hay F fases, F -1 ecuaciones
y F -1 incognitas. La fase F es seleccionada como una fase de referencia, y se

41



denota la composicion y los coeficientes de fugacidad en la fase ; por v, y ¢;
respectivamente. Las ecuaciones de equilibrio son

yijqoij =VierPir i= 1,2,...-C, _] = 1.2, ..... F -1 (31 1)

La ecuacion del balance de materia para el componente / es

c : (3.1.2)
S By =z, i=

£
o, utlizando g, =1-> f,

jui

~=! 3.1.3
}’JF“'Zﬁ;(}’ij“J’m):zi ( )

Finalmente, se debe satisfacer la sumatoria de las fracciones mol de F —1 fases .
Estas son convencionalmente escritas de la forma

3 (3.1.4)
Y vy -ye)=0, j=12F -1
i=l
definiendo los factores de equilibrio
i ; 3.1.5
yl’F Q‘J

las fracciones mol en la fase de referencia se pueden encontrar por las fracciones
de la fase g, y los factores de equilibrio, por la ecuacion de substitucion dentro

del balance de materia, ec. 3.1.3 tal como

F-l
yiF(1+Zﬁl(Kf| —1)] =

(3.1.6)

tal como

z, (3.1.7)
Yir = F-1
1+ A(K, -1
[=}
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5K, (3.1.8)

I=|

La substitucion de esta expresion dentro de la suma de las fracciones mol de la
ecuacion finalmente produce las F -1 ecuaciones F -1 desconocida, 4,;.

¢ K; -1 3.1.9
>z : =0, j=12...F-1 3.19)

S A K-

Dados los coeficientes de fugacidad, las constantes de equilibrio K son
calculadas de la ecuacién 3.1.5. Las fracciones de las fases se encuentran
resolviendo la ecuacion 3.1.9 y las composiciones de la nueva fase se determinan
de las ecuaciones 3.1.7 y 3.1.8. Estas nuevas composiciones son usadas para la
reevaluacion de los coeficientes de fugacidad y el proceso se repite hasta lograr la
convergencia.

El conjunto de ecuaciones 3.1.9 es normaimente facil de resolver usando el
método de Newton, pero algunas situaciones requieren de ciertas precauciones.
Las fracciones de las fases pueden llegar a ser negativas, indicando que él
numero de fases presentes en el equilibrio es menor que el supuesto. Si esto
pasara, las fases correspondientes son borradas del conjunto de ecuaciones, las
cuales son subsecuentemente resueltas para las fracciones de las fases que
permanecen. En la solucion, la suma de las fracciones mol se evaldan sobre la
fase eliminada usando la ecuacion 3.1.8. Si la suma de fracciones mol excede a la
unidad, la fase se debera reintroducir y seguir iterando. En caso de que la fraccion
de esta fase de referencia sea negativa, no es bueno seleccionar una nueva fase
de referencia, preferiblemente la fase presente en la cantidad mas grande.

La convergencia se puede garantizar rastreando datos errdneos de la fase,

facilitandose mediante una formulacion alternativa del calculo del equilibrio.
Considérese la funcién

Q(ﬂ)=iﬂj 'iz*‘ nE - (3.1.10)

con
(3.1.11)
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Se debe mostrar que las fracciones de la fase g minimizan Q, sujeto a la
condicion que 4, >0. El valor minimo de Q esta sujeto a esta condicion y esta
dada por

50 30 (3.1.12)
%X o, B.20, 0, f, =0
op T A0 0 G0 A
El gradiente de QO es
00 _, =z 1 (3.1.13)

g_: _—
! aﬂj ﬁTEi Dy

y en la solucién es sencillamente verificable que las fracciones mol en cada fase
estan dadas por

_z b (3.1.14)
yij E,- (Du

Para mostrarlo, hagase mencion de la ec. (3.1.14) que implica

z (3.1.1%)
YuPn = V@i T e =VYielr = (-b:—)

lo cual satisface las condiciones de equilibrio de las fases y que en adicion

2 & B (3.1.16)

F
zﬂqu = _EJ—Z—=ZI‘

=R
Satisfaciendo el balance de materia global.

Las condiciones (3.1.12) estipula que las fracciones mol para una fase presente
en cantidades mayores que cero deben sumar 1y que las fracciones mol en una
fase ausente en el equilibrio tendra que ser menor a 1.

La funcion objetivo, ec. (3.1.10), es convexa, y el minimo es por lo tanto Unico. La
combinacién del método de Newton con la buisqueda en linea es eficiente como
un procedimiento de soiucién extremadamente robusto. Los métodos de solucion
basados en ec. (3.1.10) no tienen ventaja sobre los procedimientos
convencionales de Rachford-Rice para problemas de dos fases, e involucran la
solucion de un conjunto de F ecuaciones en vez de F-1 para problemas
muitifasicos.

3.11.2 Fases Puras y Sélidas
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A bajas temperaturas se pueden formar fases solidas de componentes puros
también. Los calculos multifasicos basados coeficientes de fugacidad
independientes de composicion son particularmente simples para tales sistemas.
El procedimiento sera ilustrado para la formacién potencial de una fase sélida.
Para tener una simplicidad en la notacion debemos asumir que el componente es
capaz de precipitar como una fase solida pura y gue la cantidad de esta fase es
denotada como J5,.

La formacién del componente sélido (por ejemplo CO,) es capaz de distribuirse en
las fases fluidas pero la fase soélida solo puede contener al componente
correspondiente a

@, =0, = 2,3, C (31 A7)

El gradiente de la funcion objetivo con respecto a £, es

0 gzl al (3.1.18)
aﬂl i=1 Ei P E: foil

y la formacion de la fase sélida requiere que

0 3.1.19
_Q"':O - Eg, =z ( )
ap,
Substituyendo la ec. (3.1.11) para £, la ec.(3.1.10) da origen a
(3.1.20)

@;
ﬂx I
k=2 P

M

b=z -

lo que nos habilita él caiculo de g, dadas las fracciones de la fase para las fases
fluidas. Si el valor de 4, calculado de la ec. (3.1.20) es negativo, quiere decir que

no se ha formado el sélido, y el componente es tratado como un componente de
distribucion “ordinario”. Si el valor es positivo, la funcion objetivo es modificada.
Substituyendo la ec. (3.1.20) para fraccion de la fase solida, tal como:

o(p) =4~z lnEl+‘Zﬂ‘j—izf.1nEj (3.1.21)

i=2

z 2 @, c
=z, -2z ln—L+Zﬂj(l—-¢'—')—Zzl InE,
1=2 i i=2

il i
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donde E, para i >1 no es afectado por /,, ya que L=0para i>1.
il

La presencia de fases sdlidas por lo tanto no afecta el tamafio de los calculos.
Una formulacion de esta naturaleza para el célcuio de precipitacién de ceras de
petrdleo usando ecuaciones de estado se presentd por vez primera por Lira-
Galeana et. al. ®.

3.11.3 Aceleracion de la substitucién sucesiva

Los meétodos de aceleracion discutidos anteriormente para calculos de dos fases
son faciimente adaptados para cdlculos multifasicos. Desafortunadamente hay
una eficiencia baja y se requiere de un chequeo de un decremento en la energia
de Gibbs después de cada etapa de extrapolacion. En particular, las dificuitades
se observan cuando mas de una fase liquida esta presente, ya que un equilibrio
liquido-liquido esta “cerca de un punto critico para un amplio rango de
condiciones”. Para calculos multifasicos que involucran una fase vapor, un liguido
simple y un numero arbitrario de fases puras, los procedimientos de extrapolacion
son tan eficientes como los calculos para dos fases.

El procedimiento también es valido para fases liquidas altamente inmiscibles,
Mezclas ligeras de hidrocarburos-agua, no crean problemas de convergencia;
tales mezclas estan usualmente lejos del punto critico. El método generalizado de
Valor Propio Dominante de orden 2 permanece como selecciéon de preferencia,
con alrededor de 3 ciclos de aceleracion, cada uno consistente de 5 pasos 0
etapas de substitucion sucesiva. El subsecuente traslado a métodos de segundo
orden requiere frecuentemente mucho mas que para mezclas de 2 fases.

3.12 Minimizacién de la Energia de Gibbs por Métodos de Segundo Orden

En términos de fugacidades de componentes, la funcion objetivo para la
minimizacion de la energia de Gibbs puede ser formulada como:

EE 1.22
Q=zznm In £, (3 )

k=1 i=l

Aqui lo apropiado es usar las cantidades molares en la fase 1 hasta F -1 como
variables independientes, eliminando el », por medio de balances de materiales

globaies, tales como,
= A
g = Z; _Z”m (31.23)
k=1

Ei gradiente y el Hessiano estan entonces dados por
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% _inf ~lnf, (3.1.24)
on;
b
2’0 dln f; 5 8ln f, (3.1.25)
onon,, on, )" on, .

Esta seleccion de variables independientes puede crear problemas cuando los
componentes especificos en la fase £ estan presentes en muy pocas cantidades,
ya que el cdlculo del »n, de la ec. (3.1.2) puede ser sensible a errores de

redondeo. Por esta razén Michelsen sugirié el uso individual de variables
“dependientes” para cada componente, usando

£ 3.1.26
Ry, =2Z;— Z”ﬁ« ( )
k=M

donde M especifica la fase en |a cual el componente / esta presente en grandes
cantidades. Michelsen también escogié el uso de variables independientes
escalandolas, dadas por

n, (3.1.27)

y sugiri6 usar la factorizacion Murray del Hessiano para asegurar una
aproximacion positiva definida para esta matriz.

La aproximacion de Michelsen parece trabajar adecuadamente en la practica,
pero esto no esta garantizado como el método mas eficiente. Como se mencion6
anteriormente, el método de Murray involucra esencialmente la modificacion
empirica del Hessiano, con un efecto adverso potencial sobre la proporcion de ia
convergencia. Una posibilidad alternativa que vale la pena explorar es la
restriccion del método por etapas, el cual trabaja muy bien para problemas de dos
fases, pero ningun término de correccion diagonal natural es evidente.

A pesar de sus desventajas, el método de Murray es robusto y es capaz de

converger “mezclas criticas” mas eficientemente que la substitucion sucesiva
acelerada.
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3.13 Analisis de Estabilidad

El analisis de estabilidad representa un reto en problemas asociados con calculos
flash muitifasicos. El calculo de separacion de fases, el cual dado él numero de
fases se localizan en un minimo local, €s un problema puramente técnico, donde
la preferencia del procedimiento de solucion afecta la rapidez mas que la
confiabilidad. El analisis de estabilidad, en contraste, requiere de la determinacion
de un minimo global, sin informacion previa sobre la localizacion de este minimo.
Toda implementacion practica del analisis de estabilidad muitifasico tiene una
rapidez de la ejecucion puntual contra confiabilidad, lo que hay que balancear.
Los algoritmos presentados aqui han sido esencialmente basado en
observaciones en parte empiricas que relacionan a las caracteristicas del
equilibrio multifase y seleccionan pruebas o ensayos de composicion de fases en
la manera mas probable para producir una informacion concluyente.

La diferencia esencial entre el andlisis de estabilidad para dos fases (vapor-
liquido) y problemas multifasicos, es que la seleccion de dos composiciones de las
fases de prueba (con subsecuente minimizacion local) es adecuada y factible en
el primer caso, mientras la seleccion de algunos ensayos de fases como el
nimero de componentes en la mezcla, pueden no ser suficiente. Para mezclas
que contienen diez o mas componentes, la minimizacién de 7PD converge para
un amplio nimero (10 o mas) de estimaciones iniciales que representa un
esfuerzo prohibitivo, sin embargo, se sugiere el uso de un procedimiento de
monitoreo en lugar de la busqueda completa. El resultado del procedimiento de
monitoreo decide cual de los ensayos de las fases serd investigada mas
profundamente.

3.14 Seleccion de las estimaciones iniciales para el andlisis de estabilidad
Supdngase que el estado actual de un célculo del equilibrio multifasico es tal que

un minimo local en la energia de Gibbs corresponda a las fases F en juego, es
decir,

£,y = fia = =Inf, (=Inf) (3.1.28)

Donde cada una de las fases »', »n°, ... n° son intrinsecamente estables. La
distancia del plano tangente para una fase de prueba de composicion w esta
dada por

TPDW) = w;(In f;(w)=1In f7:) (3.1.29)
= Z wlnw, +Ing,(w)-d;)
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Con d, =ln[TD-] y si TPD(w) es no-negativo para todo w, la distancia de las

fases en equilibrio es estable y no se requiere ningun calculo extenso. Si, por otro
lado, se puede localizar una composicién w con una distancia negativa del plano
tangente, la distribucion de la fase es inestable y la composicién w puede
utilizarse para las estimaciones iniciales generadas para un calculo de F +1fases.

En la practica, se debe seguir una secuencia de prueba de estimaciones del
composicion w para la distancia (negativa) del plano tangente. Si ninguna de las
fases de prueba confirma inestabilidad, se asume que la mezcla es estable. Uno
de ios objetivos es seleccionar y evaluar el arreglo de las composiciones de fase
de prueba probables, para indicar inestabilidad, y asi formar nuevas fases. Otro
objetivo es realizar la evaluacién para una fase de prueba dada tan
econémicamente como sea posible.

Cuando se ha escogido una fase de prueba, se requiere de refinamiento por
medio del método de sustituciones sucesivas, tal y como se hace para el flash en
dos fases. La continuacion de este procedimiento hasta la convergencia localizara
ya real un minimo no-trivial, p.ej. un minimo con una composicion diferente de
aquella de las fases en equilibrio, o una solucién trivial. EI objetivo del
procedimiento de monitoreoc es el de decidir en forma temprana si es que se
convergira a una solucion trivial, cuyo caso indica que la continuacion de la
busqueda podra abortarse. Obviamente, el incrementar el numero de
substituciones sucesivas incrementara la confiabilidad del procedimiento de
busqueda, con el costo en computo asociado.

La convergencia a una solucion trivial ocurre a lo largo de la direccion del eigen-
vector correspondiente al eigen-valor minimo del Hessiano de la distancia del
plano tangente, con subsecuentes iteraciones existentes casi colineales. La
funcion obijetivo (distancia dei plano tangente) en el limite sera proporcional al
cuadrado de la distancia s en el espacio de composicién entre |a composicién
trivial de la solucion y el de la iteracion actual, TM =as®. El gradiente a lo largo del
dTM

ds
Tanto M , como g, pueden ser evaluados de los coeficientes de fugacidad a la

vector junto con los dos puntos deberia ser proporcional a s, g= =2as .

s I . 2TM
composicion de prueba. En el limite, la relacion U =

sg

cuando se avecina a la solucion trivial. Si un minimo no-trivial se localiza entre la

iteracion actual y la composicion de fase de equilibrio usada para la evaluacion de

s, la variacion de U dependera del valor de TM a este minimo. Un resultado de

valor positivo incrementa el valor de U (TM es positivo, pero g tiende hacia el

cero), considerando que un valor negativo en los primeros valores minimos
decrece a U (la TM disminuye mas rapidamente que g). Si se encuentran

valores negativos durante la busqueda, se ha verificado la inestabilidad y la

se aproximara a 1
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busqueda extensa se hace innecesaria. Si un minimo “no cero” se {ocaliza entre
la iteracién “comun” y la composicion de la fase en equilibrio usado para la
evaluacion de s, la variacion de U puede depender en el valor de a este minimo.
Un valor positivo resulta en incrementos de valores de U (TM positivos, pero g

tiende a cero) mientras que un valor negativo al minimo conducen a un valor de
decrecimiento de U (TM decrece mas rapidamente que g). Si se encuentran

valores negativos durante la bisqueda, se tiene que verificar |a inestabilidad en
curso y una investigacion adicionat seria innecesaria.

En el procedimiento de Michelsen, se realizan en paralelo de 2 a 4 pasos de
progresion de la substitucion sucesiva para cada fase de prueba. Si la
inestabilidad (TM negativa) no se encuentra durante estos pasos, soio la
composicion de fase de la prueba- ensayo con el valor de U mas pequefo
decreciente converge. El procedimiento por rastreo es altamente empirico y puede
fallar, pero la experiencia practica nos dice que con una seleccion apropiada de
las composiciones de la fase inicial, la aproximacion representa un compromiso
razonable entre Ia precision y el costo.

3.15 Seleccion de las composiciones en una fase prueba

En la ausencia del conocimiento acerca de la naturaleza de la mezcia a ser
flasheada, se requieren por lo menos C +1 fases diferentes de ensayo inicial. Una
de éstas es usada para buscar un vapor (afortunadamente, el equilibrio incluye
cuando mas una fase vapor) y las restantes C en las fases del ensayo,
proporcionan la posibilidad de formacién de una fase liquida rica en el
componente de la mezcla correspondiente.

La composicion iniciai de la fase del vapor se calcula como ¥, =exp(d;) basada
en la suposicion que la fase de prueba es un vapor ideal y que en todas las
iteraciones subsecuentes las propiedades de estas fases de prueba se calculan
usando la densidad del vapor, si la ecuacién de estado tiene raices multiples.

Las C fases de prueba adicionales se inician con los respectivos componentes
puros; las propiedades de la fase de la prueba son calculadas con la densidad
liquida, ya que el propésito de esta busqueda es revelar la formacion potencial en
las fases de nuevos liquidos. La intencion de iniciar desde un intervaio de
composiciones asegura que la busqueda cubrira la region completa como sea
posible. E! uso de fases de prueba-ensayo puras también asegura la rapida
deteccion de inestabilidad con componentes altamente inmiscibles.

Desafortunadamente, incluso el converger todas las C+1 composiciones de la
fase de prueba, no garantiza la localizacion del minimo global de la distancia del
plano tangente, y existen muchas excepciones importantes. Estas son
caracterizadas por la existencia de una fase liquida dominada por un componente
ligero, por ejempio, metano o diéxido de carbono (CO,), bajo condiciones donde
este componente es incapaz de existir como un liquido puro, ya que una
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consecuencia de la inicializacién de componentes puros es incapaz de crear la
fase liquida rica en este componente en particuiar, y no hay ninguna certeza que
las inicializaciones aiternativas que empiezan lejos del minimo deseado
convergeran a esta solucién. En la préactica, los problemas pueden ser superados
evaluando las propiedades del liquido puro a una presion ligeramente mas alta
(i.e. 20%) que la actual.

Un ejemplo de una fase liquida se muestra en la Figura 3.4, que es el plano de
Energia libre de Gibbs para una mezcla binaria de CH, y H,S a 190 K y 40 am.
Un calculo flash para esta mezcla produce un equilibrio de 2 fases liquido-vapor y
subsecuentemente el analisis de estabilidad podria tener probiemas en localizar la
fase iiquida rica en el metano. La identificacion correcta de esta fase dirige hacia
el equilibrio liquido-fiquido.

La seleccion de los C componentes de las mezclas como fases de prueba inicial
no es siempre necesaria. Cuando muchos componentes similares estan presentes
(por ejempio los miembros de una serie homdloga) esto es suficiente para
seleccionar solo los componentes mas ligeros y mas pesados de tales series. En
la practica dichas mezclas son mayormente compuestas por hidrocarburos, la
reduccién en esfuerzo incluyendo sélo dos componentes puede ser considerable.

El analisis de estabilidad es mas simple, asi como mas seguro, cuando la
composicion aproximada de las fases potenciales de equilibrio se conoce por
antelacién. En tales situaciones el nimero y las composiciones de la fase de
prueba se pueden seleccionar anticipadamente.
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@ 190 K ,40 ATM .

3.16 Sistemas cerca de Regiones Criticas

Ei procedimiento de rastreo probablemente puede fallar cuando uno o mas de ias
fases de equilibrio son casi criticos. La matriz Hessiana de la TM es casi singular
en tales casos y la substitucion sucesiva sélo progresa lentamente. Esto implica
que la composicion de fase de prueba despues de {as primeras 2 a 4 iteraciones
se localiza a una distancia sustancial de la solucion trivial potencial, y es dificil
evaluar si un minimo no trivial se localiza cerca de la composicion de equilibrio.

Se puede obtener una sustancial mejora calculando el valor propio minimo y el
eigenvector correspondiente para cada uno de las fases de equilibrio. Este calculo
es bastante barato cuando se realiza junto a la prueba de estabilidad intrinseca
(i.e. definicion positiva del Hesssiano) Si el eigenvalor esta cerca del cero, se
puede realizar una busqueda suplementaria a lo largo de la direccion del
eigenvector.
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CAPITULO IV

PAQUETE DE COMPUTO “WINFASE”

El programa de Calculos de Equilibrio entre Fases Fluidas con Ecuaciones de
Estado “Winfase’, es un programa de computo escrito en FORTRAN, para el cual
se realizd una interface en ambiente WINDOWS mediante el uso de la paqueteria
Visual Basic V: dando asi origen a un programa versatil, con presentacién comoda
y facil de manejar. Es asi como “Winfase'puede ser operable en cualquier micro-
computadora del tipo PC y de especial aplicacion para los alumnos que cursan el
séptimo semestre. El programa incorpora los algoritmos de célculo descritos en el
capitulo ll1.

Este paquete ha sido disefiado de forma tal que facilite su uso a cualquier tipo de
usuario, sin la necesidad de que este tenga conocimientos profundos en la materia, sin
embargo consta de una ayuda general.

En principio, una vez activada la maquina y alimentados los diskettes para la
instalacion del archivo ejecutable Winfase.EXE, la pantalla del microcomputador
mostrara la pantalla de presentacién del paquete incluyendo nombre y autores (Fig.
4.1).

'UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO

Facultad de Estudios
Superiores "ZARAGOZA® o)

WinraskE

"WINFASE": PAQUETE DE CALCULO DE EQUILIBRIO
| ENTRE FASES DE MEZCLAS MULTICOMPONENTES

ALTICIA GUADALUPE BALLEZA MEJIA

Asesor: Dr. Carlos Lira Galeana
Instituto Hexicano del Petroleo

Copyright © 20090. Todos los derechos reservados o

Fig. 4.1 Ventana de presentacion del programa “Winfase”



4.1 Objetivo:

Desarrollo de un paquete de computo en plataforma “WINDOWS", llamado “Winfase”
para caicular el equilibrio termodinamico en mezclas multicomponentes; que es una
herramienta de uso general tanto para el alumnado como profesorado de 7° semestre
de la carrera de Ingenieria Quimica que les permite obtener resultados de forma
confiable, facil e inmediata.

4.2 Alcances:
Dependiendo el tipo de célculo empleado se tendran los siguientes alcances.

1. Célculo de Puntos Criticos de Mezclas Multicomponentes: Presion critica,
temperatura critica, volumen critico.

2. Célculo del Flash Isotérmico a T y P: Tipo y numero de fases presentes en el
equilibrio son las variables que este paquete determina para una mezcla de
compuestos no polares o mediante polares hasta tres fases coexistentes;
siendo estas; fases simples liquido o vapor, liquido + vapor, liquido1 + liquido2
+ vapor. El programa calcula el monto relativo y la composicién de las fases en
el equilibrio.

3. Calculo de Envolventes de Fases Liquido - Vapor de Mezclas Multicomponentes:
Tabulaciones de Presiones, Temperaturas y representacidn grafica de la
envolvente entre fases.

Con la introduccion del numero de componentes, composicion, ecuacion de
estado, presion, temperatura (caso: Flash isotérmico) y eligiendo cualquiera de las
tres opciones de calculo, asi como el nimero de puntos tabulados de presion y
temperatura solo para el calculo de envolvente de fases (si se desea), se
determinan: variables extensivas, como ios montos relativos de distribucién de
fases en todos los tipos de calculo o variables intensivas, como presiones Yy
temperaturas de saturacién de cualquiera de estos equilibrios.

Una vez que se presenta al usuario la pantalla de inicializacion el paguete de computo,
aparecera la pantalla principal o MENU principal (Fig.4.2). Por comodidad y en o
sucesivo de esta descripcion, se hara referencia a esta pantalla del programa como
simplemente el "MENU".




®' " WINFASE " : Programa de Calculos de Equilibrio entie Fases Fluidas con Ecuaciones de E stada
Archivoe  Enttadade Dalos Vgr TpodeCécuo Heqamientas  Apuda

WINFASE

Copyright € 2000. Todos los derechos reservados.

_06:46:00 PM 06/22/00 |

Fig. 4.2 Ventana principal del programa “Winfase’
Esta pantalla contiene los siguientes comandos (ver parte superior de la mismay:.

O Archivo

™~

> Salir (Finalizar programa)

O Entrada de Datos
» Seleccion de componentes
» Composicion
» Seleccién de Ecuaciones de Estado
» Soave-Redlich-Kwong
» Peng-Robinson

O Ver Datos del Sistema

» Composicion
» Ecuacion de Estado (EOS)
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O Tipo de Célculo

» Punto Critico
» Ejecutar Programa
» Abre ventana para mostrar resultados

> Flash Isotérmico (Py T)
> Introducir condiciones del flash (Py T')
» Ejecutar Programa
> Abre ventana para mostrar resultados

» - Envolvente entre Fases
> Introducir N° de Presiones y Temperaturas
» Ejecutar Programa
> Abre ventana para mostrar resultados, incluye Gréfica I' & P con tres
opciones en la seleccion de unidades: Sistema Internacional, Sistema ingles
y Sistema MKS.

O Hemramientas

» Conversiones
» Calculadora

U Ayuda

» Introduccion

» Banco de Datos
» Componentes
» Propiedades Fisicas

» Ecuaciones de Estado (EOS)
» Introduccion
» Soave-Rendlich-Kwong
» Peng-Robinson

» Reglas de Mezclado

» Acerca de WINFASE

Dentro del MENU, “Winfase” maneja diferentes opciones para los calculos
termodinamicos (mencionados anteriormente) asi como ventanas para la entrada de
datos y una ayuda del paquete.

A continuacion se explican las opciones del “MENU”, asi mismo se detallaran los tipos
de calculo utilizados.
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4.3 Menu Archivo
4.3.1 Imprimir resultados

Para imprimir una pantalla de resultados se debe activar el botén de impresion,
winfase imprimira en cualquier tipo de impresora determinada en la PC.

4.4 Menu Entrada de Datos
Esta seccion esta dividida en dos partes:

» Seleccion de Componentes
» Seleccién de Ecuaciones de Estado
4.4.1 Introduccion de Componentes

Esta pantalla muestra los 15 componentes que maneja Winfase y que seran
empleados dentro de cada tipo de calculo seleccionado. La designacion de cada
componente se realiza mediante cuadros de seleccion, observando asi una v cuando
se haya elegido un componente; de la misma forma si se quita la v* del cuadro de
seleccion, esta funcion indicara que se ha cancelado el componente, quedando asi la
casilla en blanco.

Es importante recalcar que al empezar la elecciéon de componentes (Fig. 4.3), este
mostrard una nueva ventana (Fig. 4.4), la cual preguntara la alimentacion y/o la
introduccién de la fraccién mol de dicho componente. Se debe de tener en cuenta que
ocurrira un error cuando por equivocacion se introduzca la composicion de la
mezcla mayor que la unidad 6 también cuando se introduzcan datos erréneos
tales como numeros negativos, aparecera un mensaje alusivo (Fig.4.5). Si por el
contrario se selecciona un componente no deseado (por error), el paguete tiene la
flexibilidad de cancelarlo y regresar a la ventana anterior donde se muestra
nuevamente los cajones de eleccidn para cada componente.

Una vez introducidos los datos de la mezcla adecuadamente, se debera pulsar el
botén de aceptado se guardara en un archivo de lectura (no visible ya que solo es
para uso interno del programa) tanto el nimero de componentes, el componente
seleccionado y su composicion correspondiente.
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el Composicion de la Mezela

Lista de Componentes

r ﬂ}l}?@ [~ nHeplano
™ Etano Ir nOctano
[~ Propano I~ n-Nonano
I~ iso-Butano ™ Agua
[T nButano ™ Nizdgeno

. [~ Didwido de
I™ iso-Pentano Carbono
|- nPentano [~ Sulfwode
I nHexano Hidrdgeno

ACEPTAR CANCELAR

Fig. 4.3 Ventana que muestra la alimentaci

Composicién

{Fraccidn Mol) ‘

——

Agepta;. I Cancelar I

Indroduzca la Composicion

6n de componentes.

Fig. 4.4 Ventana que muestra la alimentacién de la composicién.
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winfase

ERROR;. Dato inconecto. El valor debe estar entie 0y 1

Fig. 4.5 Ventana mostrada cuando existe error en la composicién de la mezcla.

Este paquete consta de un total de 15 compuestos quimicos, entre hidrocarburos no-
polares y compuestos polares. En la Tabla 4.1 muestra la totalidad de los compuestos
y su clave de acceso intemo del programa.

Componente Clave | N°de identificacion
Metano C, 1
Etano C, 2
Propano C, 3
Iso-Butano iCq 4
n-Butano nC, 5
Iso-Pentano 1Cs 6
n-Pentano nCs 7
n-Hexano nCs 8
n-Heptano nC; 9
n-Octano nCs 10
n-Nonano nCq 11
_Agua H.O 12
Nitrdgeno N, 13
Bi6xido de Carbono CO, 14
Sulfuro de Hidrogeno H,S 15

Tabla 4.1, Lista de componentes
4.4.2 Introduccién de la Ecuacion de Estado

La pantalla mostrara dos ecuaciones de estado empleadas para los calculos de
equilibrio termodinamico las cuales son:

> EOS Soave-Redlich-Kwong
» EOS Peng-Robinson

La forma de designacién de cada ecuacion se realiza mediante botones selectivos
(Fig. 4.6).
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Ecuaciones de Estado E3

™)

Elija la Ecuacidn de Estado
(EOS)

= PR (1976}

- SRK (1972)

ACEPTAR

Fig.4.6 Ventana para la seleccién de la Ecuacion de Estado

4.5 Menu Ver

Muestra una ventana de datos de alimentacion, en la cual se podran visualizar
tanto los componentes como fa composicion de la mezcla y la ecuacion de estado
seleccionada (Fig. 4.7). Estos datos seran los que se usen para realizar los
calculos termodinamicos antes descritos.

'+ Datos del Sistema X]
®
Compo::&n::;;nli':llezcla en Ecuacién de Estado (EOS)
is0-Butano 0.4
n-Butano 04 = .
Diéwido de Catbono 0.2 Ipeng Robinson
ACEFTAR

Fig. 4.7 Ventana que muestra los datos de la mezcia a calcular

60



4.6 Menu Tipo de Calculos

Dentro del men( Tipos de Caélculos, los botones asignados para cada tipo de célculo
mostraran un mensaje de error cuando se intente ejecutar los programas (Fig. 4.8),
por lo que no se podréa tener acceso a estos botones sin antes haber introducido los
datos de alimentacion requeridos para cada caso. Dado que la primera seccion
“MENU" es familiar para los usuarios; nos enfocaremos a la segunda seccion (Tipos
de Calculos), ya que es la parte principal del paguete "Winfase". Al hacer la eleccion
de los diferentes calculos, estos tendran la similitud en la lista de componentes (ver
Fig. 4.3 y Fig. 4.4), sin embargo se diferencian en datos de alimentacion. Una vez
introducidos los datos pedidos en la ventana, se debera pulsar el boton de procesar o
ejecutar el cual dara la sefial al programa interno FORTRAN para iniciar la cormida.
Cabe mencionar que el programa se realizé en lenguaje FORTRAN y es tan versatil
que la obtencion de resultados es inmediata. Es asi como se obtienen los resultados
en nuevas ventanas, las cuales se detallaran en el Capitulo V, aqui solo se mostraran
los tipos de ventanas a ser presentadas.

Para tener un mejor entendimiento de como se realiza esta opcion, a continuacion se
describe |a forma en la cual se deberan alimentar los datos, para cada tipo de calculo
termodinamico deseado.

winfase

ERROR. No exisien datos de alimentacidn

T e P s e

£ Aceptar

vy el s eir—

Fig. 4.8 Ventana mostrada cuando no existen datos de la mezcla
4.6.1 Calculo de Puntos Criticos de Mezclas Multicomponentes

Datos requeridos:
- Componentes y su composicion (fraccion mol)
- Ecuacion de Estado (EOS)

Una vez situado el "mouse” en el botén de Calculo de Puntos Criticos, este mostrara
un botdn secundario el cual presenta la ejecucién del programa. En la pantalla
principal aparecera una barra progresiva la cual indica que esta resolviendo el sistema
propuesto. Inmediatamente que termine la barra, aparecera un mensaje (Fig. 4.9) que
abrird una nueva ventana la cual desplegara los resultados del equilibrio
termodinamico de puntos criticos {Fig. 4.10), dentro de esta ventana y para las otras
dos ventanas de resultados se tendra un mend de archivo el cual tiene ta opcion de
guardar los resultados en archivos de lectura (RES), imprimir los resultados
mostrados y regresar al menu.
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winfase

Ver Besultadosi

Fig. 4.9 Ventana mostrada cuando “Winfase” termin6 de resolver el problema

*.'Resullados de Puntos Criticos

Archivo

{?«'idmelo(n Componentes — COMPURATAMIENTO DEL SISTEMA EN ESTUDIO

Propiadades Termodnémicas de los Componentes

Comp. Tcritica Pcritica
(K} AT
C3 38980 4190

IC5 46040 3340
H20 64730 218.00

Ei programa convesgi6 despuds de 5 iteraciones

r Resultadot calculados de ————
punto crilico de 1a mezcla

Tempetatwa (k) = ﬁ‘gg
) Volumen (cm?/mol) = |zgg_3g
‘ vomen(omine® s PresinaTMl=  [5238 6:34:34 PM

- Resultados estimados de temperatura y
voljmen criticos do ia mezcla

Tempecatura [K) = |425.01

Fig. 4.10 Ventana que muestra los resultados del célculo para puntos criticos de una mezcla
multicomponente

4.6.2 Calculo del Flash Isotérmicoa T y P

Datos requeridos:

- Componentes y su composicion (fraccion mol)

- Ecuacion de Estado (EOS)

- Condiciones de operacion: Temperatura (K) y Presion (ATM)

Una vez pulsado el botén de Calculo Flash a T y P, este mostrara un botén
secundario el cual presenta la ejecucion del programa, dentro de esta ventana se
deberan introducir las condiciones a la cuales se deseaelflasha T y P (Fig. 4.11). El
programa no podra iniciar sin estos datos ya que mandara un mensaje en la pantalla
de error (Fig. 4.12). Una vez introducidos los datos y situdndose en el boton
“procesar”, la ventana mostrara una barra progresiva la cual indica que se esta
resolviendo el sistema propuesto. Inmediatamente gue termine la barra, aparecera un
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mensaje (Fig. 4.9) que abrird una nueva ventana la cual desplegara los resultados del
flash (Fig. 4.13); dentro de esta ventana esta un boton el cual mostrara la distribucion
de la mezcla (Fig.4.14). Al igual que las otras ventanas de resultados se tendra un
menl de archivo el cual tiene la opcion de guardar los resultados en archivos de
lectura (.RES) e imprimir los resultados, asi como el de regresar al menu.

** Condicionesde Ty P X |

Condiciones de operacién

Temperatwa, K

Presion, ATM

Procesar I Cancelar I

Fig. 4.11 Ventana que muestra la introduccién de las condiciones del Flash

winfase

No existen datos de presion o de temperatura

Fig. 4.12 Mensaje que muestra la ausencia de datos
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#' Resultados detFlasha T y P [

Aichivo
'& COMPORTAMIENTD DEL SISTEMA EN ESTUDIO
No. de Componentes Fraccién mal del
I7— v Vapor
I 97
Datos de Almentacion .
en fraccidn mol Condiciones del Flash

Metano 06886 ] p | Tmme Temperawa{K] [350.00
Propano 0.046 )
n-Butano 0.032 Presién (ATM) Is.en
n-Pentano 00139
nHexano 0052 xJ

L
istribucid
Propiedades Termodnamicas VB;BI: Mezcla
de los Componentes Compoirtamiento de la Mezcla
Comp. Tcriica Perllica Sepaacion Factor de
K} [ATM™) de la Mezcla Compresbiidad
) en fraccién mol de la fase

C1 13060 4540 o

C2 0540 4820 uQ 03338086 0346 04:15:41

C3 7I69.80 41_90j VAP 96601914 9782

C4 42520 3750

C5 46960 33.30.7)

Fig. 4.13 Ventana que muestra los resultados de! calculo flash de una mezcla multicomponente

%' Composicion de la Mezcla E3
Archivo
% Fraccion Mol

2 58828

IC5 .14706

c3 26471

Detaflas de las Fases

Fig. 4.14 Ventana que muestra la composicion de la mezcla del Fiash



Dentro de la ventana de distribucion de la mezcla aparece un botén “Acerca del Tipo
de fase para cada composicién”, aqui se explica la fases presentes en la distribucion
de la composicion (Fig. 4.15).

== Fases pretentes del Flash lsotéimico *=*

La primera columna corresponde a la fase indicada en fa ventana de resultados del flash
en el cajon donde se indica la separacidn de la mezcla (ef. VAP, LIG). Si existe mas de
una fase se dara contrwidad al siguiente rengldn para la siguiente columna y asi
sucesivamente.

Aceptatl

i —

Fig. 4.15 Mensaje que explica el tipo de fase presente en la mezcla

46.3 Calculo de Envolventes de Fases Liquido-Vapor de Mezclas
Multicomponentes

Datos requeridos:

- Componentes y su composicion (fraccion mol)

- Ecuacion de Estado (EOS) .

- Numero de puntos requeridos de presién a ser evaluados (0)

- Numero de puntos requeridos de temperatura a ser evaluados 9)

- Presion inicial (10 atm). Es la presion en !a que las mezclas del petroleo
generalmente empieza a crecer la envolvente.
*Datos determinados y opcionales.

Una vez situado el "mouse” en el botén de Célculo de Envolvente de Fases, este
tendra dos botones opcionales, en uno se pediran datos de presiones y temperaturas
asi como 1a presion inicial y la limite (opcional) (Fig. 4.16) y el otro botdn directamente
ejecutara el programa. Se debera tomar en cuenta que antes de abrir esta ventana se
tendran que introducir los componentes y sus composiciones correspondientes, asi
como la ecuacion de estado (EOS). Si en la primera opcién las cajas de datos no son
llenadas, winfase tomara por default los datos mencionados anteriormente.

Ya sea que se elija la primera opcion situandose en el boton “procesar’ o bien la
segunda de ejecucion del programa, dara la sefal intemamente al programa
FORTRAN para correrio e inmediatamente aparecera una barra progresiva la cual
indica que esta resolviendo el sistema propuesto. En seguida que termine la barra,
aparecera un mensaje (Fig. 4.9) que abrira una nueva ventana la cual desplegara los
resultados de la envolvente de fases (Fig.4.17), dentro de esta ventana se tendra un
menu en el cual se podran guardar los archivos de resultados en forma de texto
(.RES), imprimir y regresar al menu. Mediante un boton se tiene la opcion de mostrar
la grafica T & P en diferentes unidades ya sea en el Sistema Internacional, Sistema
Ingles y/6 Sistema Métrico (Fig. 4.18, 4.19 y 4.20 respectivamente). Al igual que las
otras ventanas de resultados se tendra un menu de archivo el cual tiene la opcion de
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imprimir la grafica, asi como el de regresar a la ventana de resultados de la
envolvente.,

¥} Calculo de la Envolvente entre Fases [ x|

NGmero de purtos requeridos de
presién pars ser evaluados en el
sistema. (detault = 0)

I r Desea introducy otro

La presidn inicial es de 10 atm.

valor numérice?

introduzca la presitn I ATM |“— ATM
Ayuda I

hNamero de puntos requeridos de
temparatura para ser evaluados
en ¢ sistema. (default = 0)

Irtroduzca ia temperatura I K

Ayuda

CANCELAR

11:63:32

Fig. 4.16 Ventana que despliega los datos faltantes para ef calculo de la envolvente de fases
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.  Resultados de la Envolvente entte Fazes

Aichivo  Mostiar Gréfica

COMPORTAMIENTO DEL SISTEMA EN ESTUDIO

Pretion, Temperatua,
ATM K

[of |

N deDatot | | | il
T 1000 408.02
| ' Z 1201 41671
| Fraccin Mol del Vapor 3 U5 42755 . -
4 1862 43878 Pmp;d;ie:'l‘mdm&ncn
|1.00000 5 2219 450.28 Componentos
& 2088 45171
s i Comp. Toilica Peitica
§ 3622 47114 o o
9 %29 4n.1s K} (ATM)
Compoticién de La mezcia 10 36.52 408 IC4 40810 36.00
on itaccion mol 17 35.78 47073 C6 507.4u 30
12 36.85 47040
IC4 500001 13 387 47001
ce 50000 % %65 46350
15 %624 455.41
16 34.16 45967
77 3268 5% —
19 3099 45652 Punto Critico
18 28.62 44369 TK P ATM)
20 25.39 43410
> 2122 pristte qum |35.s5
2 17.04 40569
23 1368 391.76

e

102:43:51 PM 05724799 [

Fig. 4.17 Ventana que muestra los resultados del calculo de la envolvente entre fases

- EMVOLVENTEPL T E
| Arghivo
g
FRagmsa a Envolvents

Presion, \TM

Envolvente entre Fases

100
80 -+
&0 +
40 +
20 +

200 250

Temperatura,

100 150 300

Tomp. dixima,. [K}
[Cricondenterma)

Temp. Mirema. [K)

Izgg_ Presin Mixima, (ATM] I 114

& [Cricondenbara) g

h ITER) Piesiin Minima, (ATM) | 1087
FH DBo/Da/08

18:84:54

Fig. 4.18 Ventana que muestra la envolvente entre fases en sistema intemacional
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. ENVOLVENTE P& T BE]E:!

Archiva

Envolvente entre Fases !

800 !

s 600 /7—
2
& 400

4
Z 200 ,/

0

Q 200 400
Temperatura, F

Temp. Hbsima. ('F) ]3"9-7‘ Prosién M icima. (b/pg) 661 8307729
Temp. Minima, [‘F) W" Prasién Minima, (b/pg*) F-m
lf 07:50:03 AM 05/25/99 J

Fig. 4.19 Ventana que muestra la envolvente entre fases en sistema inglés

| Aughivo
Yoy
Regrayar & Ervolvania
Envolvente entre Fases
160
% 804
B 0 -
&
E 04
+ + 5
-150 -100 -50 0
Temperatura, °C
T M bxima. K Prosién Mixima, (kg/cmt}
l-ap— '-l.’lcl | 1283 o:l:l' A |B3.B1 762

Temp. Minima, (T} [" ny Presidn Minima, (kg/ca?] ]” 22871

[ 10:0654 PM oémqmu"l

Fig. 4.20 Ventana que muestra la envolvente entre fases en sistema MKS
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4.7 Menu Herramientas

El menl de herramientas tiene dos botones de eleccion:

> Conversiones

Mostrara una ventana donde se podran hacer conversiones (Fig. 4.21).

5 Convert M= E3|

fie Qptions Help
Speed

Temperature I Time

| Torgque | Voume | Wolume-Dry

I
|
Distance I Enesgy | Flow | Force I Light I Mass | Powetl Pressute

Acceler Ange i Area | Computer | Concentration | Custom | Density
~ Input - Qutput
centimeter (cm] *
dekameter (dm) * dekameter (dm)
foot {it) foat (ft)
futlong * I] ? furlong
hectometer (hm) * hectometer (hm)
inch [in)
kilometer (km) * kilometer (km)
lightyear lightyear
meter [m) meler {m)
micrnmeter limi * ;l mirtameter Himl j
Input: ]1 inch (in} *
Output I2_54 centimeter fcm)

Fig 4. 21 Ventana de conversiones (Version 4.08 Copyright © 1996-98 by Joshua F. Madison)
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» Calculadora

Mostrara una ventana donde se podran hacer funciones algebraicas, tales como
sumas, restas, multiplicaciones y divisiones (Fig. 4.22). Esta pantalla no tendra uso si
se esta trabajando en otra pantalla o ventana.

ii] Calculadora S I= I
| 0.

7 8 2 €] CE

Fig. 4.22 Ventana que muestra la calculadora

4.8 Men( Ayuda
Ei menu de ayuda esta dividida en cinco secciones:
» Introduccion

Se dara una breve explicacién acerca de la termodinamica y del alcance que ésta
tiene dentro del paquete WINFASE (Fig. 4.23).
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**Introduccion E

v La termodindmica es una de las dreas mas importantes de la Ingenieria Quimica y su aplicacién a
cualguier problema real comienza con la identificacién de un cuerpo material particular al gue se le
tama sistema.

La representacion de los equilibrios multifasicos y propiedades volumétricas (PvT) de mezclas
multicomponentes son de gran importancia en el disefio, simulacién, sintesis y optimizacidn de
procesos, tanto en la Industnia Quimica y Petroguimica, asi como en la Recuperacitn mejorada del
petréleo, por citar solo algunos ejemplos. El criterio termodindmico del equilibrio entre fases se
expresa en términos de propiedades; la termodindmica proporciona también las ecuaciones que
relacionan estas propiedades con lag composiciones de las fases, la temperatura y la presion.

"Winfase * es un paquete de calculo termodinamico, el cudl puede mostrar el equilibrio
termodinamico de fases en mezclas multicomponentes utilizando dos ecuaciones de estado: Soave
y Peng-Robinson, Esle programa contiene lres opciones de calculo: punto critico, punto flasha Py
Ty la erwolvente de fases. Maneja 15 componentes come méximo determinando asi la distribucion
y composicién de las fases en equilibrio hasta 2 y 3 fases. Las unidades empleads en el programa
son las mélricas.

Para mas informacién y entendimiento sobre estos calculos se recomienda consultar la literatura
enfocada a temas del Equilibrio Termodindmico de Mezclas Multicomponentes.

Fig. 4.23 Ventana infroductoria al programa “Winfase”

LS

» Banco de Datos
Se mostraran dos ventanas, una de ellas presenta los 15 componentes utilizados

en el paquete (Fig. 4.24) y la otra desplegara las propiedades fisicas de estos
componentes (Fig. 4.25).
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WINFASE maneja en su base de datos 15
componentes como maximo, los cuales se
podrén seleccionar en forma indistinta para
el cdlculo seleccionado por el usuano.

1. Metano (CHY

2. Etano (C_.Hy

3. Propano {CHg)

4. Butano (CHq)

5. Iso-Butano (CHw)

Jﬁ. Pentano (CHi2

7. Iso-Pentano (CH,2)

8. Hexano (CHw)

9. Heptano (C-H,

10. Octano (CHia)

11. Nonano (CHxd)

12. Agua (H0)

13. Nitrogeno (N2

14, Bigxido de Carbono (COJ)
15. Sulfura de Hidrdgeno (H;S)

Fig. 4.24 Ventana que muestra los componentes del programa “Winfase”
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" “WINFASE™ BANCO DE DATQS DE HIDROCARBUROS E

CONPONENTES (=) Te Pc Ye(em’mol]  We Zc Th(K) PM (gimol} Tip(K)
1. Metano (CHY 1904 45 992 0011 0268 11166 16043 907
2, Etano (C-HY 3054 488 1483 0.099 0.285 18452 3007 698
3. Propano (CHy) 3698 425 203 0153 0281 23108 44.004 85
3, Butano (CH,) 4252 3B 255 0199 0274 27265 58124 1348
5. Iso-Butano (CH 9 4082 x5 263 0.183 0283 26142 58426 113§
Pentano (CH,J 4596 n7 304 0251 0263 0922 72151 1434
. Iso-Pentana (CH ) 460.4 239 306 oxy 0274 3M00 72351 1132
Hexano (CHy 5075 304 370 0.299 0.264 34189 8678 1178
. [9-Heptano (C:H. 5403 74 a2 6.349 023 37158 100205 1626
10. Octano (CH 5688 249 492 0398 0259 39882 114232 2164
11. Nonano (CHa) 5846 229 548 0.445 0% 42385 128259 424
12. Agua (H:0) 647.3 212 574 0.344 0235 37345 18MM5 2732
13. Nitrdgeno (N.) 1262 38 098 0.039 029 7735 28017 633
14. Bitaado de Carbono {CO2) 3042 738 939 0239 6274 19467 441 21656
15. Sulfiwo de Hidrégeno (H-S) | 373z 894 986 0061 0204 21281 3408 16896
* “The Properties of Gases and Liguids™ Robert C. Reid, John M. Preusnitz and Bruce € Pollng. 4a.ed 1966,

Fig. 4.25 Ventana que muestra e! banco de datos utilizado por “Winfase”
> Ecuaciones de Estado (EOS)

Se mostraran tres ventanas, una de ellas presenta una introduccion, la cual
describe la importancia de las ecuaciones de estado dentro del equilibrio
termodinamico y su aplicacion industrial (Fig. 4.26). Las otras dos ventanas
mostraran en forma concreta las ecuaciones matematicas de: Soave-Redlich-
Kwong (Fig. 4.27) y Peng-Robinson (Fig. 4.28) asi como los parametros y reglas
de mezclado utilizadas en cada una de ellas.

73




€\ WINFASE "E0S" [X]

:\? Y

V" Una expresion analitica que relaciona 1a presion con ia temperatura y ef volimen 21 lamada “E cuacion de Estada”. Una busna
ecuacion de estada quiza es ef mejor método para maneia una gran cantidad da datos PvT. Las ecuaciones cubicas han
demosirado se1 especiaiments Uiles debido a su simphcidad, cortos tiempos de cémputo y confisbiidad.

Desde el punto de vista de las apicaciones industriales, particulamments ded proceso de hidrocarbusas, tenemos ties notables
clasficaciones de evolucitn de las ecuaciones de estado.

Clasificacion 1 Van det Waals-Hedich-iowng-Wilson-Soave-Peng-Robinzon.
Clasiicacién 22 BeattieBridgeman-B ebedict-webb-Rubin-Starding Starfing-Han.
Clasiicacion 3 Thiske-Carnahan-Starfing-Beret-Prausnitz-D onohue-Prausniz

WINFASE en sus calculos tetmodindmicas uliiza dos ecuaciones de estado;

EOS Soave-fedich-Kwong {1972)
EOS PengRobinson (19786]

Las ecuaciones de SoaveRedich-Kwong ¥ Peng-Robirson son cominmente empleadas en la industria, especisiments para la
simudacidn de proceses on refinerias. Las ventaias de eslas ecuaciones son que; tequieren de poca infoimacion (Unicaments las
constantes ciiticas p ol factor acéntico). requisren de tiempos da cdiculo pequefios: y para hickocarburos peroducen buenos
resultados de equiibrio, lo cual es muy importants para tenar un adecuado disefio de proceso.

Lay ecuaciones cobicas de estado han resuktado de akta efectividad para pradecy ef equibrio entre fases en sistemas que contienen
sustancias no polarss y polaes. La extensién a sistemas multicomponentes esplota las facultades pradiclivas de las ecuaciones de
estado aplicadat a un ndmero mapisculo de casos reales.

Engeneidmaou.laciéndee:ladasedemdamhmopuaabﬁ&daswas,begouaduﬂdaamzduuﬁmmredn
de mezclado para combinat los pardmetios de componentes puros.

Fig. 4.26 Ventana introducteria a las ecuaciones de estado utilizadas por “Winfase”
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. WINFASE “EOS" E3

@ Ecuaci6én de Soave-Redlich-Kwong *
Forma esxténdas: Propiedad e aml
RT a
P = — n=L . pmp=Z
v — b viv + &) Te Pe
P bmotios: Mezclos:
R3Tc1 SN
a =0.42747 aa=D D .y (aa)y
Pe 1=l -1
b = a02664 5T b= "rby
Pe EE
=1+ (0.48508 + 1.5517 10— 0.1561302 )1 - T9)] A=22P s
. aaf 2 E- o
e —C.A274T 2 T =275
R3T2
B-%—uossﬂpﬂﬁ (aa )y =(1-ky )_J(aa),(aa);
Fouma Polnomsal: . ky =0

EBn términos de vobuoren -

p3 - RC 2 3 g bRT - P2y - 22 0 N ‘
Y P P " "Phasa Equiibria in Chemical
En términos del jfactor de compresibi lidad : Engineativig”’. Stanley M_ Walas.

Buttenworth-H sinemann. LISA 1984,
23 -22+¢A-B-B*)Z2-48-0

Fig. 4.27 Ventana que muestra los parametros y reglas de mezclado para fa ecuacion
de estado de Soave-Redlich-Kwong
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Fowweaseeos &
@ Ecuacién de Peng-Robinson *
Forma esténdar: Propiedades residuales:
P afl)
V-0 v + b} + bV ~b) p=L  m=X
i Pr
P asdmetics:
F] Mezclos:
a(Tc)=0.45724 RTe
Pf ne ne
b(rc)-umaof—: a@=3"> wy,(ax)
1=l j=1
=l + (037464 +1.54226 0 — 026992007 )1 ~ Ir 03 )2 5=y
aaP 3
Am =0 = 0457248 Pr/ I¥ (a @y =(1-k;) ffaa'),(a @)y
bP M4 Mo
B-E-O.U’F‘ISDPMD A'EZJ’:J’;-’%
=l s
Forma polnomial: B-ZyiBi
Entérminos de volumen : Ay = (1= kg 44 )es
3 R .2 2 2RDd a&T) 3 R a(Th k=0
- B A L A 4 22 I Tles
¥ aqh P)V+[3b el e L = “
Entérminos del factor de compresibi lidad: ;thEmm
NgNEenng . .
Z —(1-B)Z3+(A-3B*-1B)Z -(AB-B? - B )=0 meua
1984,

Fig. 4.28 Ventana que muestra los parametros y reglas de mezclado para la ecuacion
de estado Peng-Robinson

Reglas de Mezclado

A1

Mostrara una ventana donde se dara una explicacion sobre las reglas de mezclado
y su importancia en el calculo del equilibrio termodinamico(Fig.4.29).

Acerca de “Winfase”

‘I

Mostrara una ventana donde se dara informacion sobre el objetivo del paguete
WINFASE y los datos del propietario (Fig. 4.30).



*! Reglas de Mezclado Ed

VLamaﬁd&rdahwudadéndedatosdeeqﬁbdoliqﬁdo—vaw. usando una ecuacion cibica de estado puede ser mejorada
més ampliaments por la eleccion de una apiopiada regla de mezclado para calcula los pardmetios a y b da la ecuacidn general
pasa mezclas. La original regla de mezciado fue derivada de una aproxmacidn de un fudo por Wan der Waals.

Elp'e.réne'_feﬁﬂesacdénMﬁﬁah&a&xﬁdﬁ%ﬁdﬁaﬂmhmmammwammw
pardmetro {a) en la ecuacion cibica de estado.

Las regias de mezclado son capaces de tepresentar e equilibnio iquido-vapor para sistemas no-polares y/o _sistemas
escazamente polares usando solo un {posiblemente dependients de la temperaira) paidmetro de intesaccion binaria.

a -zﬁ:Zx,.xj ay
i

b= xb,
i
donde :
x; = Fraccidn mol del componanta"i*

ay = (a*aj)uz(l - ky)
donde :
ky= kﬁ = Parametro de Inleraccién Binarta

Fig. 4.29 Ventana ilustrativa que muestra ias reglas de mezclado

Acerca del Programa WINFASE I

®

£ ste programa fue escrito con Visual Basic para Windows, de uso amigable para ef no-especialista, utiiza las

ecuaciones de estado de Soave ¢ Peng-Robinson, asi como balances de maleria y relaciones de equilibrio fisico
+ [anakisis de estabikdad termodinémica) en la realizacion de los cilculos.

En este programa es posible calcuiar el equilbrio fisico multifasico-mulicomponente. Dada la composicidn de la

mezcla en estudio, asi como las condiciones de operacion, ef programa determina la distribucién y compasicion de

las fases en equiibrio hasta 2 v 3 fases fluidas), su envolvente de fases, asi como el punto critico def sistema,

dependiendo del deseo def usuario.

Para més informacion acerca del paquete "“WINFASE", contactar ak

Piograma de Simulacion Molecular

Instituto Mexicano dal Petréleo

Alicia G. Balleza Maijia y/6 Carlos Lia Galeana

Tekfono: (5)333-65-07, Fax: (5} 368-92-03

£-mai alicia@baleza com.mt E-mail. cliral@vwwey.imp.mx

Fig. 4.30 Ventana que muestra la finalidad del paquete “Winfase”
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CAPITULO V



CAPITULOV

EJEMPLOS DE APLICACION EN MEZCLAS MULTICOMPONENTES

En este capitulo se presentan los resultados de los tres tipos de calculos que
contempla "WINFASE" mediante ejemplos de aplicacion:

(a) Calculo de Puntos Criticos para Mezclas Multicomponentes.
(b) Calculo de la Envolvente entre Fases de Mezclas multicomponentes

(c) Célculo del Flash lsotémicoa Py T .

La finalidad de los tipos de calculos antes mencionados son: determinar puntos
criticos, la envolvente de fases, la distribucion de los componentes y sus
composiciones existentes de una mezcla multicomponente. En el capitulo IV se detallé
la forma en como funciona el paquete de computo por fo que aqui solo se hara
referencia a las ventanas requeridas para cada calculo. Se realizd una comparacion
de los resultados mostrados por Winfase, mediante el simulador Hysys Ver.
1.2.4.(1997) para Windows 95 y por otfra parte datos experimentales tomados de un
articulo de M. L. Michelsen ©9. Las ecuaciones de estado disponibles son la de
Soave-Redlich-Kwong y la de Peng-Robinson dado que son ecuaciones confiables y
mas utiizadas en la prediccion del equilibrio entre fases de sistemas
multicomponentes de hidrocarburos.

A continuacién se presentaran los resultados de la siguiente forma y posteriormente se
hara un analisis:

I Resultados con Paquete Winfase
Il Resultados con Hysys
I Datos experimentales (Solo para el céiculo de puntos criticos)

Una parte fundamental para la realizacion de los calculos aqui son: el banco de datos
empleados por cada programa y simulador ya que dependiendo de estos dados se
tendran pequefias diferencias en los resultados, asi como también las ecuaciones de
estado y el estado de referencia (7 =273.15K y P=1 ATM ). A continuacion se
presentara el banco de datos utilizado para el programa Winfase y posteriormente se
mostraran los calculos de puntos criticos de la mezcla y la envolvente entre fases
calculados mediante el paquete Winfase y el simulador Hysys. Por cada caso
estudiado primeramente se presentaran los datos empleados de alimentacion,
después se mostraran las pantallas de resultados y finalmente se hace un analisis de
acuerdo a la comparacion de resultados. Cabe mencionar que para la estimacion de
puntos criticos de la mezcla se tomaron datos a partir del articulo emitido por Michael
L. Michelsen ©2,
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*WINFASE™; BANCO DE DATOS DE HHIDROCARBUROS

COMPONENTES (=) Te (K) Pe(bar) Velem *imal) We Tc Th{K) PM (gimol) Tfﬂl() |
1. Metano (CHY 1904 45 992 oot 0.268 118 16143 907
2. Etana (CHY 3054 488 1483 0099 0285 1845 3607 899
3. Propano (CH») 3698 25 203 0153 0281 pxi ) 14094 855
4, Butano (CH.d 4252 38 255 0199 0274 2727 58124 13448
5. Iso-Butano (CH ) 4082 %5 63 0183 0283 2614 58124 1135
Pemtano (CH ) 4698 337 304 0.251 0263 3092 72151 1434
. Iso-Pentano (CH,z) 4504 38 308 0227 0271 3M 72450 1132
Hexano {CH.) 507 5 301 370 0293 0264 3419 86378 1778
. Heptano (CH.) 5403 7 432 B30 83 375 10025 18286
10. Octano (CHw 5688 248 492 0398 0259 3988 144232 2184
11. Nonano (CHx) 5946 29 548 0.445 026 424 128250 424
12. Agua (H;0) 6473 212 574 0344 0235 3732 18Ms 2732
13. Nitrogeno (N>) 1262 139 898 0039 029 T4 2803 B3
14. Bidyido de Carbono (COy) 3042 738 9389 0239 0274 “o 2656
15. Sulfura de Hidrdgeno (H;8) | 3732 894 586 0.081 0284 7135 3408 . 1896
' *The Properties of Gases and Liquids® Robert €. Reid, John M. Prausniz and Brucs E Poling. 48.ad 1996,

Tabla 5.1. Banco de Datos de Hidrocarburos manejados por el paquete “Winfase”.

51 Calculos de Puntos Criticos y Envolvente entre Fases para Mezclas
multicomponentes

Numero de Componentes: 7

Tipo de Calculos: Puntos Criticos y Envolvente entre Fases
Ecuacion de Estado utilizada: SRK

Fraccion vapor: 1.0

Condiciones de Alimentacién

Temperatura, K 273.15
Presion, ATM 1

Alimentacion
Composicion {Fraccién Mol)

Componentes Mezcla
Metano 0.9430
Etano 0.0270
Propano 0.0074
n-Butano 0.0049
n-Pentano 0.0027
n-Hexano 0.0010
Nitrégeno 0.0140
Total 1.0000

ESTA TESIS M2 ompg
Salig BBLINTECH
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Analisis de los resultados del calculo de Puntos Criticos de la Mezcla.

RESULTADOS EN BASE AL PROGRAMA “ Winfase *

*: Resultados de Puntos Criticos

[N(lmlo de Componentes — COMPORTAMIENTD DEL SISTEMA EN ESTUDIO

Propeedades Temmodinémicas de ios Componentes

Comp. Terbea Ferbea
(K} (ATM)

Cl 19060 454 a
€2 30540 48
C3 35980 419
c4 42520 3757

El programa convesgid después de 4 iteraciones

~ Resulados estimados de lemperatua y — i :u,m,::oﬁ;d,h.ez:l:
volimen criticos de la mezcla [
| Temperatura (K] = 312
TerpeauaKi= [ l
Volumen (cm?/mol] =
s | (em/moi} = [35.93 _
Volumen = 71.54 i :
| ! Presitn (ATM] = |53.13 i 00:58:02 P. M.

Fig. 5.1. Puntos Criticos calculados mediante paquete Winfase.

Los resultados mostrados por Michelsen ©? para célculo de las propiedades criticas
. - p
de la mezcla son los siguientes:

Temperatura critica de la mezcla: 20332 K
Presion critica de la mezcla : 58.108 ATM
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RESULTADOS EN BASE AL SIMULADOR HYSYS

Critical Properties: Utility-1
Name IUtiity-‘l
Stream ML!ME"TAC‘UN Sueam___ |
~Calculated Property Values
True Tc [K] 203.27
Pseudo Te [K] 196.44
T ue Pc [atm] 58.52
Pseudo Pe [atm] 4557
Trie Ve [m3/gmole] 0.00
[Pseudo Ve [m3/gmole] 0.00
tue Zc 0.313
udo Zc 0.2893
=S olving Behaviour
[T ignore this Utility during calcufations
' Delete I ‘ Cloze

Fig. 5.2. Puntos Criticos calculados mediante el simulador Hysys.

Los resultados de los puntos criticos de ia mezcla en estudio presentados tanto con el
programa Winfase como los resultados experimentales tomados del articulo, no
difieren ya que los decimales no se consideran significativos. La variacién presentada
entre el simulador Hysys y Wiinfase se debe probablemente al banco de datos
empleados por el simulador y a la precision de cada programa. Sin embargo se
demuestra que el programa Winfase es confiable ya que para la evaluacién del
problema, este convergio después de 4 iteraciones y de forma casi inmediata. Para
fines académicos este tipo de calculo se puede utilizar para corroborar resultados
obtenidos manualmente de forma segura, por lo que se recomienda ampliamente a los
usuarios su utilizacion.
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Analisis de los resultados del calculo de la Envolvente entre Fases de Mezclas
Multicomponentes.

RESULTADOS EN BASE AL PROGRAMA “ Winfase "

. Resultados de la Envolvente entre Fases
Arghivo  Mostrar Grélica
EQ COMPORTAMIENTO DEL SISTEMA EN ESTUDIO
Presiin, Temperatura,
| ATM [3
Nimaro de Componentes | N° de Datos | l I N
F— | 1 1000 248,69
i i Z11% 503
Fraockn Mol dol Vapor | 3 nz 2003
| 3 3|17 260.26
|1.ou000 I B 4609 P2kl
B 6828 25220
7 7660 24497 Tutics Porfios
8 9097 235.73 Comp. Tct cf
3 8L 4 K 1AM
10 7346 Z6 £2 30540 4820
7% 216.40 £ 36980 4190
12 6646 209.75 Cé 12520 3750
13 6223 26.36 C5 45960 33.30
T 6032 204.69 €6 50740 29.30
15 5966 204.37 N2 12620 3350
16 58.79 203.68
17 5811 20312
18 575 20268 Punio Ciftico
13 5584 aM.25 T} PATM)
20 5281 198,72 . :
71 4761 194.31 Im12 !5&11
2 Nn 189.20
73 3562 193.44 -
L | 4
!11:45:42 AM 06/13/9% !

Fig. 5.3. Envolvente entre Fases calculado mediante paquete Winfase.

Esta ventana muestra la tabulacién de presiones y temperaturas para la formacion de
la envolvente entre fases de la mezcla en estudio. La temperatura critica es de 203.12
K vy la presion es de 58.11 ATM , como se compard con datos experimentales
anteriormente.
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A continuacion se muestra la grafica determinada por Winfase.

Arghivo
Envolvente entre Fases
100
- 80 1
E
~ 604
&
H 40 4
#
~ 204
0 + + + .
100 150 200 250 300
Temperatura, K
Tomp. Midma, (K] Presion Maxima. (ATM
?ﬂp o It |2so,2s i Lﬁi\ ) ]m.u

Tamp. Minima, (K} |—1 2560 Presion Minima. (ATM) | 10,87

| C 10:01:52 PH  04/04/700 I

Fig. 5.4 Envolvente entre Fases calcuiado mediante paquete Winfase
mostrado en el Sistema Intemacional.
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RESULTADOS EN BASE AL SIMULADOR HYSYS

| Envelope: utility-2 M=

Name [Ulil'ﬁy-Z
Swcam  [ALIMENTACION Select Stiecam... |
-Critical Values
Critical Temperate 2B27K "
Critical Presswe 58.51 atm
- axima
Cricondenthemm 260.56 K
Cricondenbar L. 81.78 atm
-Solving Behaviowr
Wignore this Utility during calculations

"\ Connections /Ptas /~
]
[ oo | | Doe_|

Fig. 5.5 Envolvente entre Fases calculado mediante simulador Hysys.

Para el analisis de los resultados de la envolvente entre fases se observa que con
respecto al punto critco no existe variacion significativa como se analizd
anteriormente. Uno de los puntos importante dentro de la construccién de la gréafica
que muestra la envolvente entre fases son la Temperatura y Presion tanto maxima
como minima del sistema en estudio que nos determina la formacion de la curvas que
muestran los puntos incipientes esto es la curva de puntos de burbuja en donde en el
liquido aparece la primera gota de vapor en equilibrio y la curva de puntos de rocio
donde el vapor empieza a condensar y aparece la primera gota de liquido en
equilibrio, estas dos curva se unen en el punto de rocio. Como se puede observar en
el grafico el punto critico no se encuentra necesariamente en el maximo ya que este
dependera del equilibrio que se de entre las fases de la mezcla y de! comportamiento
del sistema.

Analizando los resultados de las temperaturas maximas con respecto al simulador
Hysys, la diferencia es de un 0.03% y con respecto a los resultados de las presiones
maximas la diferencia es de un 0.04%. Aqui no se puede manejar grado de error ya
que aunque es el mismo sistema en estudio, estas diferencias se pueden ocasionar
por fos siguientes factores:
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Banco de Datos tanto del simulador Hysys como del programa Winfase
Tolerancia de Convergencia para la solucién del problema

Precision del programa fuente

Grado de error del algoritmo de calculo

Numero de lteraciones para llegar a fa solucién del equilibrio entre fases
Analisis de Estabilidad de los programas

Parametros de Interaccion entre los componentes
Prediccion del punto critico

XN AWM=

Sin embargo este porcentaje de diferencia entre Winfase y Hysys (ver Fig. 5.6) no

son realmente significativos por lo que se recomienda e! uso de Winfase para este
tipo de calculo.

80 4 Composicidn de la mezcla
(Fracc. Mol)
€1 00430
C2 0.0270
76 3 0.0074
C4 0.0049
C5 00027 2
6 00010 )
50 1 N2 00140 o
Total 1.6000 Jj‘ 2,
]
! o
= EOS: SRK f 2
= 50
5 8
£ S ;
8 0 g
o j 8
30 4 o]
o
e :
a §
) / ]
& o Envolvente "Hysys" ——Pto. critico “Hysys" f
10 4 [ " - " ‘,a
—&— Envolvente "Winfase' u Pto. critico "Winfase’
Q T r
140 160 180 200 220 240

260
Temperatura, K

Fig. 5.6 Comportamiento de la Envolvente entre Fases de la Mezcla de 7 componentes con
composicion: Cy: 94.3%, C,: 2.7%, Cy: 0.74%, C4: 0.49%, Cs: 0.27% Cq: 0.10% y N2 1.4%, con el
simulador Hysys y Winfase.
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5.2 Calcuto del Flash Isotérmicoa Py T

Un flash es una sola etapa de destilacion en la que la alimentacion se vaporiza
parcialmente para producir un vapor mas rico en el componente mas volatil, o bien se
puede ocurrir la formacion del liguido que es mas rico en el componente menos volatil.

Dentro del calculo del Flash isotérmico se pueden dar cuatro casos:

Vaporizacion total ( x,,,, =1.0) en [a mezcla.
Separacion de liquido ( X, = 1.0) en la mezcla.

il i p R

Mezcla liquido-vapor-iguido

W N =
=
D
N
x
V]
=
c.
(=}
?
<
jty]
o
Q
3

Caso 1: Separacion 100% Vapor
Numero de Componentes: 6

Tipo de Calculo. Flash Isotérmico
Ecuacion de Estado utilizada: SRK

Condiciones del Flash

Temperatura, K 435
Presién, ATM 12
Alimentacion
Composicién (Fraccion Mol)
Componentes Mezcla

Metano 0.316

Etano 0.388

Propano 0.223

n-Butano 0.043

n-Pentano 0.008

Nitrégeno 0.022

Total 1.000
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RESULTADOS EN BASE Al. PROGRAMA " Winfase "

4" Resultados del Flasha Ty P

Agchivo
% COMPORTAMIENTO DEL SISTEMA EN ESTUDIO

No. de Companertes Fracgién mol del
IB—- v Vapor
|1.I]U
Datos de Almentacion S
an Fraceitn mol Condiciones del Flash

Metano 0.316 Tanpe| Tempesstura (K] |435.00
Etano 0.388 F Flish
Propano 0223 .
n-Butano 0043 Presién (ATM) |1200
n-Pentano 0.008
Nitrégeno po22
L
' Ver Distibucion
Propiedades Termodinamicas e::'];.-?la Mezcla
de los Componentes Compartamiento de la Mezcla
Comp. Toritica Peritica Separaciin Faclor de
K)  {ATM) de la Mezcla Compresibiidad
en fraccsén mol de la fase
C1 19060 4540 o
£2 30540 4820 VAP 100000000 08772 04:09:08
C3 36980 4190
Ca 42520 3750
€5 46960 3330

Fig. 5.7 Flash Isotérmico. Separacion 100% Vapor.

Esta ventana muestra la separacion de la mezcla que en este caso solo se refiere a
una vaporizacion total, el botdn que dice “Ver Distribucién de la Mezcla’, muestra la
composicion de la fase vapor que es la misma que la alimentacion, la cual se muestra
en la figura 5.8.

87



RESULTADOS EN BASE AL PROGRAMA “ Winfase “

#' Resultados del Flash a T y P

Archivo
% COMPORTAMIENTO DEL SISTEMA EN ESTUDID
No. de Componentes Fraccién mol del
Is_ v Vapor
lwﬂ
Datos de Almentacién
on fraccidn mal Condiciones dei Flash
Metano 0.316 Tanque| Temperatura (K] |435.ut1
Etano 0.388 L Flash
Propano 0.223 Presién (ATM)
n-Butano 0.043 L |1ZDD
nPentano 0.008
Nirégeno 0.022
L .
Propiedades Termodinamicas ‘ + Vor Distiuci

de los Componontes Comportamiento de la Mezcla
Comp. Teritica Peritica Sapaacion Factor de

K . ATMI - delaMezdla Compresibidad

Lo en fraceidn mol de |a fase
C1 19060 4540 »
S2 30540 4820 VAP 100000000 2.9772 04:09:08
C3 36980 41.90
C4 42020 3750
C5 46960 3330

Fig. 5.7 Flash isotérmico. Separacion 100% Vapor.

Esta ventana muestra la separacion de la mezcla que en este caso solo se refiere a
una vaporizacion total, el botén que dice "Ver Distribucion de la Mezcla”, muestra la

composicion de la fase vapor que es la misma que la alimentacién, la cual se muestra
en la figura 5.8.
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%' Composicion de la Mezcla E3

Archivo
% Fraccion Mol
(9] 31600
C2  .38800
C3  .22300
C4 04300
€5  .0080O
N2 .02200

Detalles de [as Fases

Fig. 5.8 Separacion 100% Vapor, en fraccion mol.

El botén que dice “Detalles de las Fases” mostrada en la figura 5.8 desplegara un
mensaje que hace referencia a la ventana anterior {fig. 5.7), en donde la composicion
representada en esta ventana comresponde a la fase vapor.

RESULTADOS EN BASE AL SIMULADOR HYSYS

jozeo00 . | |
Mole Fractions | .

Methane } 3

thane ik —
Propane 0.223000
n-Bitane 0.043000
i-Butane 000000
nFentane L0080
--Pentane : 0.000000
in-Hexane 0.00000 ;'
<11 >

Total |1.IIIIIJ

: Cond’, Comp (i"mp ;{Al )(Util ,(Dyn //7-:-

s Tomew

Fig. 5.9 Composicion del vapor en fraccion mol, mediante el simulador Hysys.

La figura 5.9 muestra la composicion de la fase vapor la mezcla (100%).
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L} — D x
-Stream Tranzport Properties
[Stream Name Vapour Phase
[Mole Weight 30.263
Densty [kg/m3] 10.406
Std Liq. Density [kg/m3] 276.98
2 Facto 0.97763
Sp. Heat [k /kgmole-C) 71.916
Thermal Cond {wW/m-K] 0.041769
Viscosity [cP] 0.014805
Swface Ten. [dynelom] Lemmplys
& N 2]
i\ Cond £ Comp)Prop /A ZUG fDwn 7 /]
-
| L Delete | [ Qose |

Fig. 5.10 Propiedades del vapor, mediante e! simulador Hysys.
Caso 2: Separacion 100% Liquido
Ndmero de Componentes: 6
Tipo de Calculo. Flash Isotérmico
Ecuacion de Estado utilizada: SRK

Condiciones del Flash

Temperatura, K 125
Presion, ATM 5
Alimentacion
Composicion {Fraccién Mol)
Componentes Mezcla
Metano 0.316
Etano 0.388
Propano 0.223
n-Butano 0.043
n-Pentano 0.008
Nitrégeno 0.022
Total 1.000
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RESULTADOS EN BASE AL PROGRAMA * Winfase *

£’ Resultados del Flash a Ty P = I
Agchivo
l% COMPORTAMIENTO DEL SISTEMA EN ESTUDID
No. de Componentes Fraccion mel det

F o o

Condiciones dei Flash

Datos de Almentacidn
en fraccién mo!

Metano 0.316 Teamperatwra (K) 125,00
Etano 0.388
Propano 0.223 P ATM)
n-Butano 0.043 region |5.DEI
n-Pentano 0.008
Nirogeno 0.022
L
Propiedades Termodindmicas Wt;eole Mezcla
de lor Componontes Comportaméento de la Mezcla
Comp. Teritica Pcritica Sepaacion Factor de
K}  [ATM) de laMexcla Compresibikdad
) en fraccion mol de lafase
C1 19060 4540 &
C2 30540 4820 U@ 1.00000000 0240 04:12:19
C3 36980 41.9%
C4 42520 3750
C5 45360 3330/

Fig. 5.11 Flash Isotérmico. Separacion 100% Liguido.

Esta ventana muestra la separacion 100% liquido de la mezcla, el boton que dice "Ver
Distribucion de la Mezcla”, muestra la composicién de la fase liquida que es la misma
que la alimentacion, la cual se muestra en la figura 5.12.
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& Composicién de la Mezcla Ed

Archivo
% Fraccion Mol
Cl 31600 i
c2 .38800
C3 .22300
c4 .04300
C5 .00800
N2 .02200

Detalles de las Fases

Fig. 5.12 Separacion 100% Liquido, en fraccion mol.
El boton que dice “Detalles de las Fases”, mostrada en la figura 5.12 desplegara un

mensaje que hace referencia a la ventana anterior (fig. 5.11), en donde la COMPpOoSIcion
representada en esta ventana corresponde a la fase liquida.
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RESULTADOS EN BASE AL SIMULADOR HYSYS

= LIQUIDD2 E3
|0.316000 | =] |
g Mole Fractions | a
ethane 0316000 [
Ethane ',’-E'E!'n —
Propane 0.223000 i
n-Butane 043000
i-Butane : 006000
n-Pentane 0.0683000
j-Pentane 0.000000
Hexane 0.000000 |~}
) 1 .
Total Ifm

"\ Cond) Comp fProp L a1 {ui

e
oo |

Fig. 5.13 Composicion del liquido en fraccion mol, mediante el simulador Hysys.

La figura 5.13 muestra la composicion de la fase liquida la mezcla (100%).

s LIQUIDD2 [ XI
juauiDo2 I
~Stream Transport Properties
Etream Hame IQUIDO2
ole 'Weight 30.263
Densty (kg/m3] 609.67
Std Lig. Density fkg/m3)] 276.58
7 Factor 0.024197
Sp. Heat [k)/kgmole-C) 66.847
Themmal Cond [w/m-K] 0.19533
Niscosiy [cP] 041781
Surface Ten. {dyne/cm] 21.851
f 1 LI
\ Cond £ Comp®, Prop /A% U Dy /
=

|

Fig. 5.14 Propiedades del Liquido, mediante el simulador Hysys.
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Caso 3: Separacion Liquido - Vapor
Numero de Componentes: 7

Tipo de Calculo. Flash isotérmico
Ecuacion de Estado utilizada: PR

Condiciones del Flash

Temperatura, K 350

Presion, ATM 5.8

Alimentacién

Composicién (Fraccion Mol)

Componentes Mezcla
Metano 0.6886
Etano 0.0914
Propano 0.0460
n-Butano 0.0330
n-Pentano 0.0139
n-Hexano 0.0152
n-Heptano 0.1119
Total 1.000
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RESULTADOS EN BASE AL PROGRAMA “ Winfase *

" Resultados del Flasha T y P

Yer Distabucion
~ delaMezcia

Aschiva
% COMPORTAMIENTO DEL SISTEMA EN ESTUDIO
Na. de Companentes Fraccién mol del
[7_ Vapos
I.S?
Datos de Afmnentacion
en fraccidn mol Condiciones del Flath
Metano 0.6885 Taupa| Tempershaa (K] Iasu.oo
Etano 0.0914 P
Propano 0.046 Presitn (ATM]
n-Butano 0.033 ISBO
n-Pentano 00133
n-Hexano 0.0152
Propiedades Termodinamicas
de los Componentes Compoctamiento de la Mezcla
Comp. Teritica Perilica Sepatacin Factor de
N 4| (ATM) de la Mezcla Compresibiidad
en kacciin mol de la fase
C1 19060 4540 o ) S50005 0318
C2 30540 48.20 VAP
€3 36980 41.90 96601314 9782
C4 42520 3750
C5 46360 33.30x]

04:15:11

Fig. 5.15 Flash Isotérmico. Separacién Liquido - Vapor.

Esta ventana muestra la separacion de dos fases liquido-vapor de 1a mezcla, siendo
la distribucién para la fase liquida de 0.0339 en fraccion mol y para la fase vapor de
0.966 en fraccién mol, el botén que dice “Ver Distribucién de la Mezcla®, muestra la
composicion de las fases presentes la cual se muestra en la figura 5.15.
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€' Composicion de la Mezcla E3

Archivo

::% Fraccion Mol

Gl...Dig9d .71716
Cz .00323 .09429
C3 01210 .04718
C4 02224 03338
C5 .02281 .01353
C5 .05683 .01373
C7 .B5779 .08566

Delalles de las Fases

Fig. 5.16 Separacién de la mezcla Liquido - Vapor, en fraccion mol.
Esta ventana muestra la separacion de las fases del flash isotérmico a {as condiciones

de 350 K y 5.8 ATM , la primera columna muestra la composicion del liquido y la
segunda muestra la composicion del vapor en fraccion mol.
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RESULTADOS EN BASE AL SIMULADOR HYSYS

Worksheet | Mole Fiactions Vapour Phase Liquid Phase

ethane 0.688600 0.711764 0617729

Conditions ‘Eal'.hme 0.091400 D.g%;Z?’g C.gﬁES )

. 1o 0.046000 0.0471 ]

Properties Butane 0.000000 0.000000 0.000000
Compaosition in-Butane 0.033000 0.033385 0.021836
i-Pertane 0.000000 0f 0.000000

Notes nPentane 0.013300 Q013600 0.022584
K Value prHexane 0.015200 0.01376) 0.056888
n-Heptane 0111900 0.086043 0.860740

-0 ctane 0.000000 0.000000 0.000000

n-Nonane 0.000000 0.000000 0000000

H20 0.000000 0. 1] 0.000000

Ntiogen 0.000000 0,000000 0.000000

02 (0.000000 0.000000 0.000000

H2S 0.000000 0.000000 0.000000

Total |1m£m
Egt. | Basis.. |

Fig. 5.17 Composicidn de la mezcla Liquido - Vapor en fraccion mol, mediante el simulador Hysys.

Worksheet

Condis
Properties
Composition
Notes

K Value

Specific Heat [kJ/kgmole-C] 67.732 51.951 235.14 a|
Z Factor <emply> 0.97853 0.030849

W ap. Frac. [molar basis) 0.96662 0.96662 0.033377

\ ap. Frac. [mass basis) 0.83848 0.863848 010152

\Vap. Frac. (Volume Basis) 093473 0.93473 0.065268

[Molar Volume [m3/kgmole) 4,6887 4.8454 0.15275

jct. Gas Flow [ACT _m3/h] <mmply> <emply> <empty>

Act. Liq. Flow [m3/s] <empty> <emply> <emply>

Std. Lig. Vol, Flow [m3/h) <enptys <empty> <emply>

[Std. Gas Flow {STD_m3/n} <empty> <emply> <emplyy

W atson K 15.594 15.968 12.756

Kinematic Viscosity [cSt) <emphy> 21283 0.35649

Cp/Cy 1.1399 1.1550 1.0367

Lower Heating Value [kcal/k 3.5222e+05 3.2906e+05 1.0229e+06

Mass Lower Heating Value [K 11265 11322 10755

Liquid Fraction 0033377 0.00000 1.0000

Partial Pressure of CO2 [bav) 0.06000 0.00000 0.00000

Avg. Lig Density [kgmole/m3 13,925

Heat Of Vap. [kcal/kgmole] 62253 _
!Mass Heat Of Vap. [keal/kg] 199.10 ;J

Fig. 5.18 Separacién de la mezcla Liquide — Vapor , mediante el simulador Hysys.

96




La separacion de las fases liquido — vapor mostradas por el programa Winfase son:
para la fase liquida 0.03398 en fraccion mol con un factor de compresibilidad de
0.0348 y para la fase vapor 0.96601 en fraccién mol con un factor de compresibilidad
de 0.9782; por otra parte los resultados mostrados por el simulador Hysys son: para la
fase liquida 0.03338 en fraccion mol con un factor de compresibilidad de 0.0308 y para
la fase vapor 0.96662 en fraccion mol con un factor de compresibilidad de 0.9785.
Haciendo una comparacién entre los resultados mostrados anteriormente se puede
observar que la distribucién de las fases mostrada por Winfase esta dentro del orden
de los resultados mostrados por el Hysys y que es hasta el cuarto decimal en donde
existe diferencia, los factores que pueden haber influido minimamente para que
ocurriera es diferencia del 0.06217% en decimales son:

Banco de Datos entre el simulador Hysys y el programa Winfase
Tolerancia de Convergencia para la solucién del problema

Precision del programa fuente

Numero de lteraciones para llegar a la solucién del equilibrio entre fases
Analisis de Estabilidad de los programas

Parametros de Interaccion entre los componentes

kN~

Sin embargo este porcentaje de diferencia entre Winfase y Hysys no son reaimente
significativos por lo que se recomienda el uso de Winfase para este tipo de calculo.
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Caso 4: Separacion Liquido — Liquido - Vapor

Numero de Componentes: 15

Tipo de Calculo. Flash Isotérmico
Ecuacion de Estado utilizada: PR

Condiciones del Flash

Temperatura, K 350
Presion, ATM 58
L Alimentacién
Composicion {Fraccion Mol)

Componentes Mezcla

Metano 0.010

Etano 0.020

Propano 0.030

Iso-Butano 0.010

n-Butano 0.010

Iso-Pentano 0.010

n-Pentano 0.100

n-Hexano 0.200

n-Heptano 0.150

n-Octano 0.010

n-Nonano 0.050

Agua 0.080

Nitrégeno 0.020

Bioxido de Carbono 0.120

Sulfuro de Hidrégeno 0.180

Total 1.000
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RESULTADOS EN BASE AL PROGRAMA “ Winfase *

Archivo
'% COMPORTAMIENTO DEL SISTEMA EN ESTUDIO
Mo. de Componentes Fraccion mol del
FB— v Vapos
|.50
Datos de Almentacion
en lraccion mol Condiciones del Flash
Metano .01 - Tempesatwra (K {350,00
Etano Q.02
Propano 0.03 .
iso-Butano om Presidn (ATM] |5.BG
n-Butano 0.0
iso-Pentano om ;I
L
Ves Distribucién |
Propiedades Termodinédmicas : ef‘b fa Mezcia
de loz Componentes Comportamiento de la Mezcla
"~ Comp, Toitica Ferllica Separacién Factor da
K)  [ATM]) . delaMezcla Compresibilidad

&n fraccién mol de lafase

Ci 19060 4540 |

- [O@ 04560011 10050 1a.
C3 %380 4140 o - |ue  .eseze743 0332 04:13:13
G4 49510 3500 VAP 43705245 9560

c4 42520 3750

Fig. 5.18 Flash Isotérmico. Separacion Liquido-Liquido-Vapor.

Esta ventana muestra la separacion de tres fases liquido-liquido-vapor de la
mezcla, siendo la distribucion para la fase liquida de 0.456267 en fraccién mol,
para la fase acuosa de 0.046680 y para la fase vapor de 0.497052 en fraccion mol,
el botén que dice “Ver Distribucion de la Mezcla®, muestra la composicion de las
fases presentes la cual se muestra en la figura 5.20.
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*' Compaosicicn de la Mezcla E3

Archivo

@ Fraccidn Mol

¢1..00009 00054 01962
C2 .00000 .003c6 .03688
C3 .00000 .01254 .04884
IC4 00000 .00898 .01371
C4 00000 .00827 .01252
IC5 .00000 01212 .00839
C5 00800 .13192 .08003
C6 00000 .34504 08564
C7 .00000 .29543 03059
Cg .00000 .02090 .000S3
C3 .0OO00 10734 00206
H20 .99850 .00380 .06363
N2  .00000 .00043 .03384
Co2 .00012 .01063 .231B5
H25 .00138 .04039 .32433

Detalles de [as Fases

Fig. 5.20 Separacion de la mezcla Liquido-Liquido-Vapor, en fraccion mol.

Esta ventana muestra la separacion de las fases del flash isotérmico a las condiciones
de 350 K y 5.8 ATM, la primera columna muestra la composicion del agua, la
segunda la composicion del liquido y la tercera la composicién del vapor en fraccion
mol.



Worksheet Mdie Fractions | VapoutPhase °__ LigwdPhase | _AquesusPhase
~ Methane 0.010000 0.019274 000494 0.600000
Conditions E thane 0.020000 0.035404 0.003397 0.000000
Propeias Propane 0.030000 0.048503 0.011942 0.000000
Topet utane 01 0000 0.013626 0.006837 000000
Composition rButane ; 0.012482 0.008121 0.000000
fPentane 0.010000 0.008560 0.012189 0
Noles n-Pentane 010000 Q.050233 0131216 0.000000
K Vakoe nHexane 0.200000 0.085582 0.346318 0.0000
rrHeptane 0150000 0.030949 0.297314 0.000000
Octane 0.010000 0.000335 0.021068 0.000000
nrNonane 0.0 0.002049 0. 0.000000
X 0.00000 0.0729 0.0 0.936521
cg%;@ 0.020000 2.8390 0.0 0.000001
0,120000 0,276681 0.071089 0.000233
P 0180000 0.322045 0.036739 0001244
Total I1IIIDO
e Basie.. |

RESULTADOS EN BASE AL SIMULADOR HYSYS

Fig. 5.21 Composicion de la mezcla Liquido — Liguido - Vapor en fraccién mol, mediante el simulador

Worksheet

Conditions
Piopeities
C o
Notes

K Vakue

Hysys.

Shream N ame Casod | Vapowr Phase Lipad Phasa | Aqueous Phase -

W apous / Phase Fracton 0.50724 0.50724 0.45172 a.onos |
T ampecature [C] 76.650 76.850 76.850 76.850
Pressuve [bar 5.9768 5.8768 5.8769 5.8768
pictual Vol. Flow [m37/h) <emply <mmply> <emptyy {empty>
Mass Enthalpy [kcal’kg) -667.23 02272 -522.26 237
ass Entropy [k /kg-C] 24344 41022 1.5515 3.6753
Molecula Weght 64.422 45724 89.633 18.041
Molar Densty (kgmole/m3] 0.40537 0.21125 6.9520 53593
Mazs Density fkg/m3] 26115 96599 62313 966.87
[Std. Liguid Mass Density {kg4 < empty> 72197 68298 10146
Molar Heat Capacity [kd/kgm| 138.73 68.633 222.74 80.282
Mass Heat Capacity [k kg0 21534 1.5012 24950 4.4500
T hatmal Conductivity [w/m-i <ompty> 0.021052 0.10091 0.56689
Miscosiy [cP] <omply> 0.012532 0.21524 0.38254
ISudace Tension [dyne/cm] <amply> {empty> 12.913 62.826
S peciiic Heat [ki/kgmole-C) 138.73 68.639 22274 80.282
7 Factor <emplyy 0.95600 0.029050 0.0037683
Wap. Frac, {molar basis) 0.50724 0.50724 0.45172 0.041046
ap. Frac. (mass basis) 0.36001 0.36001 0.628439 0.0114%5

| Map. Frac. Wokume Basis] 0.355e1 0.355681 0.6363 0.0078813 |

Fig. 5.22 Separacion de la mezcla Liquido — Liquido — Vapor, mediante el simulader Hysys.
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La separacidon de las fases liquido - liguido - vapor mostradas por el programa
Winfase son: para ia fase liquida 0.4562 en fraccion mol con un factor de
compresibilidad de 0.0332, para la fase acuosa .0466 con un factor de compresibilidad
de .005 y para la fase vapor 0.4970 en fraccidn mol con un factor de compresibilidad
de 0.9560; por otra parte los resultados mostrados por el simulador Hysys son: : para
la fase liquida 0.4517 en fraccién mol con un factor de compresibilidad de 0.0290, para
la fase acuosa .04105 con un factor de compresibilidad de .0037 y para la fase vapor
0.5072 en fraccion mol con un factor de compresibilidad de 0.9560. Haciendo una
comparacion entre los resultados mostrados anteriormente se puede observar que la
distribucion de las fases mostrada por Winfase esta dentro del orden de los resultados
mostrados por el Hysys y que es hasta el tercer decimal en donde existe diferencia, los
factores que pueden haber influido minimamente para que ocurriera es diferencia del
2.07% en decimales son:

7. Banco de Datos entre el simulador Hysys y el programa Winfase

8. Tolerancia de Convergencia para la solucion del problema

9. Precision del programa fuente

10. Namero de lteraciones para llegar a la solucién del equilibrio entre fases
11. Analisis de Estabilidad de los programas

12. Parametros de Interaccién entre los componentes

Sin embargo este porcentaje de diferencia entre Winfase y Hysys no son realmente
significativos por lo que se recomienda el uso de Winfase para este tipo de calculo.
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CONCLUSIONES



Para usar "Winfase", se recomienda.:

1. Seguir la secuencia para la alimentacion de datos
2. Hacer la seleccion del tipo de calculo de equilibro del problema planteado

Los resultados mostrados del paquete “Winfase” son comparables en calidad a
los que arroja el simulador: Hysys Ver. 1.2.4.(1997) for Windows 95 y datos
experimentales ©2

Asi entonces se obtienen dos productos, una biblioteca de rutinas de calculo en
donde se hallan los objetos de las rutinas compiladas en lenguaje FORTRAN 77,
que se pueden invocar siguiende el procedimiento del Capitulo IV, que se disefio
mediante una plataforma Windows para crear un programa ejecutable denominado
“Winfase”, elaborado en Visual Basic Ver. 5.

Cabe mencionar que los resultados aqui presentados, como por ejemplo para la
mezcla de 15 componentes donde presenta la existencia de 3 fases en equilibrio
fueron obtenidos utilizando el método del andlisis de estabilidad plano tangente, el
cual el algoritmo es seguro presentando asi la solucion inmediata.

Se concluye que el andlisis de estabilidad plano tangente se empleara cuando tres
pasos de substitucién sucesiva no lieven a ninguna conclusién. Los pasos iniciales
indican que solo una fase esta presente a la temperatura y presion especificada,
pero se desea verificar. Si el analisis de estabilidad revela que la alimentacion es
inestable, se necesita generar y mejorar el factor-k estimado para la fase siguiente
a calcularse. El plano tangente sirve para ambos propositos. Estas rutinas son de
soporte necesario para el desarrollo de trabajos posteriores, y de hecho otros
trabajos de tesis han empleado este tipo de rutinas con exito. Cabe mencionar que
como limitante "Winfase” no maneja fases soélidas, maneja maximo hasta dos
fases liquidas y una vapor, no sirve para compuestos electroliticos. Por lo que
“Winfase” es una herramienta de cédlculo de uso general para el estudiante y
profesorado de 7° semestre, de forma facil y manejable; este programa se
donaré a Ia coordinacién de Ingenieria Quimica de la FES-Zaragoza y a otras
dependencias relacionadas a la docencia de la ingenieria para su uso
general.
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