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El célculo de puntos criticos es necesario para la prueba y desarrollo de las
ecuaciones de estado y reglas de mezclado. Este céalculo también es necesario

cuando se realizan sintesis y analisis de procesos.

Hay tres diferentes métodos para el calculo de puntos criticos en mezclas

muiticomponentes: El método empirico, el método indirecto y el método directo.

En el método empiricc =» -2 -rardanromedios de temperaturas y
/ollmenes molares iflicos de cada componente puro y se calcula la presion
pritinn mor opmn ~oeanit o de oo 2l T L SlLde dhiotiv s CUisl Ly L ko Luiva

de equilibrio liquido—vapor (envolvente de fases) y se extrapoia al punto donde las

fases en equilibrio son idénticas. es decir, al punto critico.

Para realizar el calculo de puntos criticos por el método directo, se requiere
el calculo analitico de derivadas de tercer orden. Aunque este método es el mas
preciso, la estimacion analitica de las derivadas puede resultar complicada vy
requerir un mayor tiempo de calculo. Por otro lado, las aproximaciones numéricas
de las derivadas de tercer orcen pueden presentar problemas para obtener

resultados con buena precision.

Diferentes investigadores han propuesto métodos para el calculo de puntos
criticos. Sin embargo, todos parten de las mismas bases tedricas: La Teoria
Clasica de Gibbs' de puntos criticos. Los métodos mas utilizados son el de
Heidemanny Khalil' y el método de Michelsen?, los cuales se explican brevemente

a continuacion.
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Las ecuaciones que se deben satisfacer en el método de Heidemann vy
Khalil son:

Det(Q)=0 ()

o d° 4 _
C—Z;;AN;A—\;AWA- GNON IV, V—O (2)

Donde C' es conocida como la forma cubica y O como la forma cuadratica

en la expansion de la energia libre de Helmholtz como una funcion del numero de

moles. O es la matriz cuyos elementos estan dados por la siguiente funcién:

A EY TR R Y (®)

ok J 14

2
. d° A _RT d (Inf))

El determinante de la matriz 0, también conocida como Hessiano, es cero

para un punto que cae sobre el limite de estabilidad.

En su articulo, Heidemann y Khalil proporcionan las expresiones necesarias
para evaluar las ecuaciones 2 y 3, presentando las ecuaciones para los términos
de la forma cuadratica y de la forma cubica de acuerdo a la ecuacién de estado y

regla de mezclado utilizada.

En este método se utilizan iteraciones anidadas para determinar los valores

de presion y temperatura en el punto critico. Primero, en un ciclo interno a un
volumen molar v constante, se utliza el método de Newton-Raphson para
determinar un valor de temperatura [ en el cual Det (Q)ZO, con lo cual se

esta localizando el limite de estabilidad del sistema al volumen v dado, siendo éste

un punto sobre la curva espinodai.
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Despueés, se determina el vector
AN=(AN,AN,,...AN, ) )

que satisfaga la siguiente ecuacion:

QA_NZO (5)

Con los valores de v, Ty AN se evalda C que tnicamente sera igual a

cero en el punto critico. Si C # 0 se establece un incremento en el volumen y
con este nuevo valor de volumen molar se realiza otra iteracién. De esta manera
se localizara otro punto del limite de estabilidad. Asi, el método de Heidemann y
Khalil se va aproximando al punto critico conforme avanza sobre la curva
espinodal. Se considera que el método ha convergido cuando la variacién del
volumen de una iteraciéon a otra es lo suficientemente pequefio para considerarlo

cero.

Aungue es un buen método para calcular puntos criticos, el calculo analitico

de las derivadas de tercer orden necesarias en la forma cubica C resulta
complicado, sobre todo si la ecuacion de estado que se utiliza es de una

estructura compleja.

Michelsen presenta otro método partiendo de modificaciones realizadas al

método de Heidemann y Khalil. Para evitar la evaluaciéon de las derivadas

nare’~les de tercer orden, Michelsen propone que la forma cibica C se evalle

numéricamente. Como se sabe, una diferenciaciébn numérica no proporciona
resultados tan precisos como la diferenciacion analitica, por lo que es conveniente

‘ .

wihzar cinrlwdo de ' demann y Ko il si se requiere de una mayor precision.
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En el presente trabajo se plantea un nuevo método que no requiere la
estimacion de terceras derivadas y ademas permite obtener resultados con buena
precision. Las ecuaciones utilizadas como criterios de convergencia en el método
que se plantea, se obtienen realizando un andlisis de estabilidad sobre la

superficie de la energia libre de Helmholtz.

OBJETIVOS

Se plantean como objetivos de la presente tesis:

a) Desarrollar un algoritmo para el célculo de puntos criticos que no requiera la
estimacion de derivadas de tercer orden, y que permita obtener valores de
puntos criticos con un margen de error aceptable. El método propuesto se

ejemplifica con la ecuacion de estado de Peng Robinson.

b) Calcular el punto critico de diferentes mezclas por el método planteado.
Comparar los resultados obtenidos con valores experimentales y con valores
obtenidos por otros métodos.
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NOMENCLATURA

Energia libre de Helmholtz

Forma cubica
Fugacidad del componente |
Moles del componente i

Matriz

Elemento de la matriz de la forma cuadratica

Constante universal de los gases
Temperatura absoluta
Volumen

Volumen molar

Componentes i/, j &k . respectivamente
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Para establecer métodos para el calculo de puntos criticos, se requieren
establecer los criterios de estabilidad en dicho punto, los cuales se presentan en
este capitulo. Primero se explica en que consiste un estado de equilibrio y de
estabilidad; posteriormente se explican los criterios de estabilidad y se presenta el
Hessiano como un criterio de estabilidad. Finalmente, se explican los métodos
utilizados actualmente para el calculo de puntos criticos que son el método de

Heidemann y Khalil y el método de Michelsen.

ESTADOS DE EQUILIBRIO Y ESTABILIDAD °

Existen cuatro clases de estados de equilibrio, los cuales se pueden
describir con la analogia de una pelota sobre una superficie en un campo
gravitacional para facilitar su conceptualizacién, lo cual se representa

esquematicamente en la figura |.1.

Si la pelota se empuja a la derecha o a la izquierda, y ésta regresa a su
posicion original, el estado es estable (caso a). Si la pelota regresa a su posicion
original después de una pequefa perturbacién, pero existe la posibilidad de que
con una perturbacién grande la pelota se desplace a una posicion de menor
energia potencial; esto indica que la posicién original es metaestable (caso b). Si
el estado original es inestable (caso c), entonces atn a la menor perturbacion la
pelota se desplaza a una posicion de menor energia potencial. En un estado de
equilibrio neutro (caso d) se mantiene la energia potencial constante ante
cualquier perturbacién. La alteracion o eliminacion de algunas de las barreras
internas puede cambiar un sistema de un estado estable a un estado inestable, es
decir, un sistema puede cambiar de estado o no, dependiendo de la diferencia de
magnitud de las barreras con respecto a la magnitud de la perturbacion. Si la
perturbaciéon es de menor magnitud que la barrera, no se llevara a cabo el cambio

de estado del sistema.



. GENERALIDADES

a) Estable

c) Inestable

W b) Metaestable

— O d) Neutral

Figura I.1 Clasificacion de los estados de equilibrio

De lo anterior, se puede deducir que los estados de equilibrio estables son
aquellos que regresan al estado de equilibrio original después de haber sido

sometidos a una perturbacion.

Los criterios termodinamicos para determinar si un sistema ha alcanzado el
estado de equilibrio estable se basan en los principios de Minima Energia Interna

y de Maxima Entropia que se enuncian a continuacion.*

Principio de Minima Energia Interna: El valor de
equilibrio de cualquier parametro interno de un sistema

cerrado a volumen constante es aquel en el cual la energia
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interna es un minimo para un valor determinado de

entropia total.

Principio de Maxima Entropia: El valor de equilibrio de
cualquier parametro interno de un sistema cerrado a
volumen constante es aquel en el cual la entropia es un

maximo para un valor determinado de energia interna total.

Como resultado de lo anterior, la ecuacion fundamental de un sistema
termodinamico se puede escribir utilizando como variable independiente la

entropia o la energia interna.

En esta seccion se establecen los criterios de equilibrio en funcion de la

Energia Libre de Helmholtz partiendo del principio de maxima entropia.

Se realiza el analisis sobre un sistema aislado (ver figura 1.2), el cual se
divide en dos subsistemas: un subsistema II que sera lo suficientemente grande
para mantener la temperatura constante en el sistema 1. La division entre los
sistemas 1 y II es diatérmica y rigida, de modo que permite el intercambio de
energia entre ellos (calor), pero cada uno conserva su volumen. Ademas, este
arreglo garantiza que la temperatura en los subsistemas 1y II puede permanecer

constantes e iguales entre ellos.

Subsistenta II

Figura 1.2 Sistema formado por los subsistemas 1 y IL

10
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Para este sistema el principio de maxima entropia puede expresarse de la

siguiente manera:

dS. =dS +dS, <0 (1)

La diferencial representa la variacion del sistema de un estado de equilibrio

a un punto fuera del equilibrio.

Aplicando la primera ley de la termodinamica en el sistema I, se tiene:
dl, =dQ—PdV, (1.2)
Y aplicando la segunda ley en el sistema II:

do
das, = —T— (1.3)

11
Despejando d( y sustituyendo en la ecuacion 1.2, se obtiene:
dt. =~T,dS, - FdV, (14)

Como el volumen es constante el segundo término del lado derecho de la

igualdad desaparece y como las temperaturas de [ y II son iguales se puede

sustituir 7, en lugar de T// . Sustituyendo dS,, en la ecuacion 1.1, se tiene:

au,

dS... =dS,-—<0 (1.5)

|

Multiplicando por — {,, se tiene:
dU, —-T,dS, 20 (1.6)

Como la temperatura es constante, se puede reescribir la diferencial como:

d(U -TS,)=20 (1.7)
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La expresién entre paréntes's corresponde a la energia libre de Helmholtz,

de tal manera que se puede preser-:ar la condicion de equilibrio como:

dA =20 (1.8)

Con lo anterior se demuestra que un sistema cerrado a temperatura y
volumen constantes, estard en egu 'ibrio cuando la energia libre de Helmholtz sea

un minimo.

A partir de estos principios se establecen las ecuaciones que se utilizan

como criterios de estabilidad.

CRITERIOS DE ESTABILIDAD

Para establecer los criterios de estabilidad en términos de la energia libre
de Helmholtz, se presenta un casc simple del comportamiento de dicha energia al

variar el parametro z4 para un siste™a (figura 1.3).

Considere que la energia lizre de Helmholtz 4 es funcion de las variables

Z1, Z3,..., Zne+2, donde nc es el numero de componentes en la mezcla.

GYIaCciones
o~ \ﬂ_:_'_’_’//
«— Tn
A RN
5

w
.

Kstado Ore

N -

Figura 1.3 Gréfica de la =~ergiz i.bre de Helmholtz vs parametro z;.

12
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Considere ademas un sistema en equilibrio en el cual se analizan las

variaciones del mismo al alejarse de dicho estado.

El valor de z4 que es marcado como el estado original (z+°), es un estado de
equilibrio y por consiguiente se encuentra en el valor minimo de energia libre de

Helmholtz. En este punto se cumple:

BA_:O
d z,

9 >0

l\)l m

(1.10)

~1
y el sistema estd en el estado estable con respecto a las variaciones de z.

Considerando una variaciéon minima en z,, expresada como 1‘521 se obtiene un
cambio en la energia libre de Helmholtz denominado AA, el cual puede ser

calculado por una expansion de 4 en series de Taylor, obteniendose:

AA=8A+[l}SzA+[l}3A+-“+[1}SmA-F--- (1.11)
2! 3! m!

Donde AA es la resultante del cambio de energia libre de Helmholtz debido a una

pequefia perturbacion y

04 = ni: 04 z

2|53 P (112)
nc+2 ne+2 2

6°4= e 0z, (1.13)
i=t  j=l aZ’-aZj '

13
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nc+2 net+?2 ne+? a3A
3
W 2L 55,

i=l =l k=l az,azjazk (1.14)

—_ € . . .
Donde 62; =Z;,—Z; esladiferencia del parametro z; entre el valor en el punto

de perturbacion y el valor en el estado original.

Cada una de las derivadas parciales son evaluadas en las condiciones del

estado original (estado de minima energia libre de Heimholtz).

Si. AA representa el cambio de energia libre de Helmholtz del estado

original al estado perturbado, siendo .4 un minimo en el estado inicial, entonces la

equivalencia matematica del Principio de minima energia de Helmholtz es:
AA> 0 (1.15)

Siendo A una funcién dependiente de z, entonces es necesario y

suficiente para que se considere un punto como el minimo de A4, que se cumpla:
04=0 (1.16)
52420 pero, si 6°4=0, entonces
(1.17)
5’420  pero,si 8°4=0, entonces, etc.

A continuacion se analizaran estos criterios para un componente puro y se
explicaran algunos conceptos importantes para el desarrollo de la presente tesis,

como la curva espinodal y el punto critico, entre otros.
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Para un sistema de componente puro, a temperatura y numero de moles
constantes, el criterio de la ecuacion 1.17, se reduce a:

oP
6°A= o’
{aV N (1.18)

Sustituyendo la ecuacion 1.18 en la ecuacion 1.17 y reordenando se tiene:

a—P<0
Y% (1.19)

La ecuacion 1.19 representa un criterio de estabilidad necesario y suficiente
para un material puro. Lo anterior se explica por medio de la figura 1.4, en la cual
se muestra una gréafica tipica presion vs. volumen para un componente puro,de

una ecuacion de estado cubica, como la ecuacion de Peng Robinson.

G
-
a, / P
R 4 ~
: RSN
. Y, o -
& AY y S~
\ T
cﬂ) ‘ 4 ‘\\\-‘\:“\_\‘___v
NN ~—
£ P T
Ty
Folumen ¥

Figura 1.4 Representacion tipica de la curva de equilibrio liquido-vapor (linea azul), curva

espinodal (linea verde) e isoterma (linea roja) para un componente puro

15
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Una isoterma se obtiene utilizando una ecuacion de estado para calcular la
presion a diferentes valores de volumen a una temperatura determinada (ver linea
roja de la figura 11.4). Analizando la pendiente a lo largo de la isoterma, se pueden
definir 3 regiones: la region 1 ubicada a la izquierda del punto E, para la cual la
pendiente es negativa; la region 2, localizada entre los puntos E y F que presenta
una pendiente positiva y por ultimo la region 3 que se encuentra del punto F a la
derecha y tiene una pendiente negativa. De acuerdo al criterio de estabilidad para
componente puro (ecuacion 1.19), las regiones 1 y 3 son zonas estables, en tanto

que la 2 es inestable.

Los puntos A y B de la isoterma que hacen interseccién con la curva de
equilibrio, corresponden al liquido y vapor saturado, respectivamente, que estan
en equilibrio a la temperatura correspondiente de la isoterma. Como se pueden

observar estos puntos estan dentro de las zonas estables de la isoterma.

Sobre la isoterma, existen dos zonas que se encuentran dentro de la
envolvente de equilibro liquido-vapor y que satisfacen el criterio de estabilidad
(ecuacion 1.19); dichas zonas son la comprendida entre los puntos A y E, del lado
del liquido y la comprendida entre los puntos B y F del lado del vapor. Estas dos

regiones son conocidas como zonas metaestables.

El comportamiento en la zona metaestable del liquido se puede explicar de
la siguiente manera: Si se tuviera un liquido en las condiciones del punto A,
cuidando que no exista ninguna burbuja que favorezca la formacién de vapor, y se
expandiera isotérmicamente, se lograria llegar al punto C que es un punto de
equilibrio estable con respecto a pequenas variaciones en el volumen donde se
tiene unicamente una fase liquida. Sin embargo, cualquier variacién que favorezca
la formacion de vapor, haria que este sistema se transformara en una mezcla

liguido-vapor.

16
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Lo mismo sucede en la regién metaestable del vapor: si se tuviera un vapor
saturado a las condiciones del punto B y se comprimiera isotérmicamente (sin que
se formara ninguna gota de liquido) hasta llegar al punto D, se lograria tener un
vapor en estado metaestable.

Para los puntos E y F la pendiente es igual a cero, por lo que se cumple la
siguiente igualdad:

P _o
14

Estos puntos son conocidos como los limites de estabilidad a la

(1.20)

temperatura correspondiente. A la familia de puntos que son limite de estabilidad
del sistema a diferentes valores de temperatura, se le conoce como curva
espinodal, la cual estd marcada en color verde en la figura 1.4. Dichos puntos

estan definidos por la condicién de la ecuacion 1.20.

En la grafica se puede observar que conforme la temperatura aumenta, los
puntos similares a E y F para las diferentes isotermas se van aproximando entre
si, hasta coincidir con el punto critico (ver punto G de la figura 1.4). El punto critico
se caracteriza porque las dos fases se tornan indistinguibles y las propiedades
intensivas de cada fase van convergiendo hasta ser idénticas. En este Unico

punto, los criterios de estabilidad son:

(gg) ~0 )
54=0 o
524=0 S )
51 4=0 V" Jrn (1.21)
5'4>0 P g
ov’? /

17
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EL OPERADOR HESSIANO COMO CRITERIO DE ESTABILIDAD

A continuacién se realiza un analisis del segundo término de la serie de

Taylor para un cambio en la energia libre de Helmholtz (ver ecuacion 1.13), donde
zj 0 zj representan las variables independientes de A4, las cuales son el volumen V,
la temperatura T y el numero de moles de cada componente N;, Nz, ..., N,

obteniéndose un total de nc+2 variables. Si para un sistema dado se fija la

temperatura, el nimero de variables se reduce a nc+1.

Desarrollando la ecuacion 1.13 en términos de las nc+1 variables restantes,

se tiene:
0’4 e 9%4
54 = — (5V)2 + > ————0VéN, (1.22)
14 i=1dVoN,
2 2
nc a A nc nc a A
+3 -GNV + XY ——— 6NN,
i-1ON, 0V j=1i=10N 0N
Esta ecuacion puede ser representada en forma matricial de la siguiente
forma:
924 924 924 J%4
w2 ONGV  ON gV N IV
d%4 9%4 J%4 924
IVoN, ON 2 ON,ON, oN oN, |[ &
l 8N,
3A=[6V SN, &N, - &N,] 224 924 924 924 61?/2
JVoN, oN N, 31\/22 oN 0N, 61\.1
924 924 d%4 924
OVoN, . ONON,. ONON, ON 2
(1.23)

18
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En el presente analisis la temperatura es constante y la energia libre de

Helmholtz A4 es solo funcion de I, V,, N, .., &, como se menciond

¢

anteriormente. Ademas, dado que 4 s una funcién homogénea de primer orden

en estas variables, se cumple que:

0.4 & 04

Derivando la ecuacion anterior con respecto al volumen a nimero de moles

constante, se obtiene:

ne

Ewnw N, =0 (1-25)

Similarmente, derivando la ecuacion 1.24 con respecto al nimero de moles

del componente j a volumen constante. se obtiene:

2 ne : .26
P g 0 (1.26)
NI S9N AN,

Con lo anterior se observa que un renglén y una columna de la matriz
simetrica de la ecuacion 1.23 es dependiente de las demas, por lo que se pueden
eliminar reduciendo el numero de elementos de la matriz de nc+1 x nc+1 a nc x
nc. En este caso, por conveniencia se eliminaran el ultimo renglon y la ultima

columna de dicha matriz.
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De esta manera, para un sistema de nc componentes la matriz simétrica

presenta los siguientes términos:

2’4 9%4 024 9%4
ov? ON oV ON IV ON IV
aZA aZA aZA aZA
8V(3NI ale z?NzaNl aNnC _ l8Nl
Hess = 92/1 92/1 82A 024
aVaN2 8N18N2 8]\’22 aNnC B IBNZ
9%4 9%4 %4 024
JON | ONON__ INON _ oaN__? |

(1.27)

La ecuacion 1.27 esta constituida por las derivadas parciales de segundo

orden de la energia libre de Helmholtz. Esta matriz se conoce como Hessiano.

Las primeras derivadas de la energia libre de Helmholtz 4 cumplen las

siguientes relaciones termodinamicas exactas:

04 04
=—p = = U, (1.28 y 1.29)
[aV ]T‘N y (aNi JT,V,N,,,

donde WU, es el potencial quimico del componente i en la mezcla.

Si se sustituyen las ecuaciones 1.28 y 1.29 en la 1.27, el Hessiano queda
representado por la siguiente matriz simétrica cuyos elementos son derivadas

parciales de primer orden.

20
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P b __b

24 oN, oN, oN
W Z

aN, oN, oN, N
Hess = dp ou ou u
- M 2 2

IN, oN, oV, N

- ap a‘unc -1 a‘unc =1 a‘unc -1

N, ., N oN, N

(1.30)

De acuerdo con los criterios de estabilidad dados en la ecuacion 1.17, un
punto estable requiere que el Hessiano sea positivo. Como se establecié en el

ejemplo del componente puro, el limite de estabilidad esta dado por la siguiente
expresion
Hess =0 (1.31)

Este criterio es valido en todos los puntos de la espinodal, incluyendo el
punto critico.

Con los criterios de estabilidad presentados se han establecido métodos
para el calculo de puntos criticos de mezclas multicomponentes. Existen dos
métodos que han sido los mas utilizados y en los que se basan otros métodos de
calculo, los cuales son el método de Heidemman y Khalil y el método de

Michelsen. Dichos métodos se explican a continuacién.
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METODO DE HEIDEMANN Y KHALIL *

El método de Heidemann y Khalil es un método directo para el calculo de
puntos criticos en mezclas muiticomponentes. El método se basa en la condicion
de Gibbs para la estabilidad termodinamica de la cual se deriva la secuencia de
calculo de puntos criticos. A continuacion se da una breve explicacion de los

criterios en que se fundamenta el método.

Para realizar el analisis de estabilidad sobre un sistema dado, se denota al
estado inicial con el subindice 0, el cual es el estado de prueba para el que se
determina la estabilidad. Se considera que se efectda una perturbacion isotérmica
que altere el estado de prueba (las variables de este estado perturbado se
presentan sin subindice). El estado de prueba es estable si se cumple la ecuacion
[.32:

{A A+P (V=V)=Y 1, (N, =N, )} >0 (1.32)
T

i=l
0

Las diferencias 4-Ao, V-Vo y N-Vio son las diferencias de los valores de dichas
variables entre el estado de prueba y el estado perturbado de la fase. Al cumplirse
la ecuacion para cualquier purto alrededor del punto de prueba, éste es un punto
de minima energia lo que significa que es un punto estable.

Realizando una expansion en series de Taylor de la energia libre de
Helmholtz 4 alrededor de! estado 0 a volumen constante V', se obtiene la

ecuacion 1.33;

nec 1 ne ne aZA
A— A4, — AN = | AN .AN . +
{ ’ ;“'0 L 2144 3N ON, Y

C = (N

k=1 j=1 i=l

3.222 aNa\ av ANAN AN, +R, >0 33
TN ‘
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Donde R, es el residuo de la serie de Taylor truncada después del tercer término

y Nl;ti,j,k significa que el nimero de moles de todos los componentes excepto

del componente I, j o k son constantes.

Cuando un punto cae sobre el limite de estabilidad, se debe cumplir que la

matriz () con elementos:

|24 (1.34)
T v N, '

tenga un determinante cero:

Det(Q)=0 (1.35)

0 bien debe existir un vector
AN =(AN,,AN,,...AN,) (1.36)

que satisfaga la ecuacion 1.37:
OANT =0 (1.37)

En cada punto del limite de estabilidad las ecuaciones 11.35 y .37 deben
cumplirse. Heidemann y Khalil utilizan la definicién de punto critico propuesta por

Reid y Beegles: “El punto critico es un punto estable que cae sobre el limite de
estabilidad”. Esta definicion requiere que exista un vector AN que satisfaga la

ecuacion 1.37 y que al ser utilizado para evaluar la ecuacion 1.33 el término cubico

sea igual a cero, esto es:

9> 4
C= AN;,AN ;AN | ———— =0 (1.38)
2%% IR OV ON [N,

2

23




LGENERALIDADES

La evaluacién de los elementos de (0 y del término cibico C requiere

expresiones para la primera y segurda derivadas parciales de la fugacidad con

respecto a la composicion a temperatura 7y volumen total V' constantes.
Heidemann y Khalil presentan en su articulo las expresiones de todas las

derivadas que se requieren.

Para evaluar el calculo del punto critico, Heidemann y Khalil utilizan
iteraciones anidadas. En un ciclo intemo se establece un volumen inicial estimado

como:.
v =4b (1.39)

Se utiliza un procedimiento Newton-Raphson para calcular la temperatura
en la cual se cumple la ecuacion 1.35. para lo cual se establece un estimado inicial

de temperatura como:

T= 1.52 »Te, (1.40)

En los calculos posteriores, el ultimo valor obtenido de temperatura es el que se

utiliza como estimado inicial.

Después se determina el vector AN que satisfaga la ecuaciéon 1.37 y se
evalua el término cubico C'. Se establece un incremento en el volumen dv y se
realiza el calculo del término cubico a v + dv. Utilizando el método de Newton

Raphson, con estos valores se encuentra un nuevo valor de volumen con el cual

se inicia una nueva iteracion. El criterio de convergencia utilizado es

i R (141)

it

Este método es el mas utilizado. Sin embargo, el célculo de las derivadas
analiticas resulta complicada, sobre ‘odo si la ecuacién de estado que se utiliza es

de una estructura compleja.

24




GENERALIDADES

METODO DE MICHELSEN 2

Michelsen presenta su método partiendo de modificaciones hechas al

método de Heidemann y Khalil. Para evitar la evaluacion de las segundas
derivadas parciales con respecto a la composicion, Michelsen propone que C

también se puede escribir como:

J’4
C=>YAN,AV,|YAN, ————
P R ON;IN jON}
B, o
donde Q¥ = i(Q(N— SAN,T V)) (1.43)
s | T s=0 |

&
La matriz Q es una derivada parcial de Qcon respecto a la composicion en la

direccion AN. Debido a que sélo se requiere una derivada simple, la
diferenciacion numérica se torna atractiva, pudiéndose evaluar de las dos

siguientes maneras:

Q* _ (é}[Q(NJr eAN. T, V)= Q(N,T, V)]+ O(¢) (1.44)
0 = (%g][Q(NJF EAN,T.1')— O(N - eAN, T,V )|+ 0(82) (1.45)

donde £ es una valor escogido considerablemente pequerio.
Esta modificacion es conveniente para ecuaciones de estado complejas,

donde no es posible obtener expresiones sencillas de C, o en aquellos casos
donde la evaluacion de las segundas derivadas de la fugacidad con respecto a la

composicion resulta complicada.
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f(zT)
Hess

h

S N = e w A vy~

SUBINDICES

i, j
nva
nc

NOMENCLATURA

Energia libre de Helmholtz

Funcién dependiente de las variables Z y T

Matriz integrada por las segundas derivadas de la energia libre de
Helmholtz

Plano tangente en uno o mas puntos sobre la superficie de la
energia libre de Helmholtz

Presion
vector unitario
Temperatura

Volumen molar

Cociente de relacion de flujo de vapor y flujo total en el sistema

Composicion de la fase liquida
Composicién de la fase vapor
Vector de volumen y composicion del sistema

Punto localizado sobre la superficie de la energia libre de
Helmholtz

Composicion global del sistema

Incremento diferencial de Z;

Componentes I y J, respectivamente
Nuevo valor estimado

Numero de componentes
Estado o valor inicial
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lig
vap

Fase liquida

Fase vapor

I GENERALIDADES
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ILPLANTEAMIENTO DEL METODO

En el algoritmo propuesto en este trabajo se utliza una funcién para
calcular la derivada direccional de segundo orden de la energia libre de Helmholtz.
A dicha funcion se le da el nombre de residual y es el criterio de convergencia al
punto critico. El desarrollo de este criterio se deriva de la tesis doctoral Critical

Behavior in Fluid Systems® de lo cual se presenta una explicacion sucinta a
continuacion.

Se analiza un sistema de dos componentes, el cual se encuentra a una

temperatura dada. Se considera la energia libre de Helmholtz molar para este
sistema como:

A=A(y,T) (11.1)

Donde y es el vector de volumen y composicion del sistema, integrado por:

Y=(V.%05 Fnen) (11.2)

Para el sistema de dos componentes que se estd analizando, la ecuacion
[1.2 se reduce a:

y=v%) (11.3)

La superficie de la energia libre de Helmholtz A se representa en la grafica
energia libre de Helmholtz 4 vs Volumen v y Composicion %1. Dicha superficie

corresponde a la temperatura 7 dada (ver figura 11.1).
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Energla Libre de Helmholtz, A

Volumen, v Compo & 5/1

Figura 1.1 Grafica de la energia libre de Helmholtz vs Volumen y Composicién, a temperatura
constante.

En esta grafica se indican diferentes puntos Z; localizados sobre la
superficie 4:
—yk — [k K
z, =y*=(v%x" (11-4)

Estos puntos seran de utilidad para definir las caracteristicas del punto
critico.

En la misma grafica también se presenta el plano tangente a los puntos Z; y

Z,. Dicho plano se puede representar matematicamente en funcion del punto Z ;

como
L(y.z,T)=A(z,T)+m-(y-z,) (11.5)
Donde m=V, A(y,T)Iy:L (11.6)

Recordando que un sistema es estable cuando la energia libre de Helmoltz
A es un minimo, se puede analizar lo siguiente: El punto Z; sera un punto

globalmente estable si no existe ningin otro punto sobre la superficie de

Helmholtz que sea atravesado por el plano tangente, es decir, que presente un
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valor de la energia libre de Helmoltz 4 menor que el correspondiente en dicho

punto Z;. Esto se puede apreciar en un plano bidimensional como se presenta a

continuacion.

Cortando la superficie de la energia libre de Helmholtz y el plano tangente

por un plano perpendicular que pase por los puntos Z, y Z,; si se trazan las lineas
perpendiculares al plano Volumen-Composicion (v — %), se puede medir la

distancia que existe entre la energia libre de Heimoltz 4 y el plano tangente L

para un punto dado (ver figura 11.2). Los puntos mostrados en la figura 1.1 son los

mismos que se presentan en el plano bidimensional de la figura 11.2.

A
N
<
£
Q@
s ———
"g \ ../H \ ..-/
_g Z Z Z4 £
3
t
R
3]

Volumen, v

Figura Il. 2 Grafica energia libre de Helmholtz 4 vs Volumen v
En la figura 1.3 se grafican las distancias entre las superficies A y L en '
funcion del volumen para el sistema a temperatura T dada.

Definiendo dicha distancia entre planos como la funcién soporte D, ésta se

representa matematicamente como:

D(yz,T)=A(y.D)-(yz,T) (17
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Funcidn Soporte, D

23 z4
\‘_..F/’r—d—_\\\_/ >
! !

Yolumen, v

Figura lI. 3 Grafica funcién soporte D vs Volumen v

Esta funcion soporte debe presentar valores mayores o igual a cero cuando

se evalla en un punto globalmente estable, esto es:

D(y,zi,T)ZO V z, (1.8)

En la figura 1.1 se observa que el plano tangente toca los puntos Z; y Z,

sobre la superficie 4. Cuando esto sucede, los puntos estan en equilibrio a la

temperatura T establecida.

Realizando el mismo andlisis en la vecindad del punto Z;, se tiene que el

punto Z; sera un punto localmente estable si cumple:
D(z,+8,2,T)=0 V & enlavecindad del punto Z, (11.9)

Donde & es un diferencial de Z ;.

Si se analiza la zona entre los puntos Z; y Z, de las figuras anteriores, se

puede observar que hay una zona de puntos que son locaimente estables y otra
de puntos inestables.
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Los puntos localizados en las zonas Z+- Z3 y Zy- Z4 corresponden a puntos
localmente estables (puntos metaestables) y la zona Zs- Z4 a puntos inestables.

Por lo tanto, los puntos Z3 y Z, son puntos limite de estabilidad local; son los

puntos de inflexion donde
D(z,+8,z,,T)=0 (11.10)

Los puntos Z1 y Z, corresponden a un estado de equilibrio liquido-vapor, a
temperatura dada y composicion global definida. En este caso dicha composicion

global puede ser cualquier valor de composiciéon comprendida entre los puntos Z;

y Z», lo cual define la relacion liquido-vapor de la mezcla.

SRR

Compasicion, z.q

Volumen, v

Energla Libre de Helmholtz, A

Volumen, v Cormpo i yl

Figura Il. 4 Grafica energia libre de Helmholtz vs Volumen vs Composicion.
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De la misma manera que se determinaron los puntos de equilibrio Zy y Z, y

los puntos limite de estabilidad local Z3 y Z,, se pueden determinar ofros a
diferentes valores de composicion global. En la figura 1.4 se presenta otro plano
tangente que toca la superficie A en un valor de composicion global diferente, asi
como la proyeccion de dichos puntos sobre el plano volumen vs composicion,

obteniéndose los puntos de equilibrio Zs y Zs y los puntos limite de estabilidad

local Z; y Zs. Si los puntos de equilibrio obtenidos a diferentes valores de

composicion, se proyectan en el plano volumen vs composicion, se obtiene la
curva de equilibrio, también conocida como envolvente de las fases. En la figura
.5 se presenta dicha proyeccidn y ademas se indican los puntos limite de
estabilidad local, con los cuales se forma la familia de puntos conocida como

curva espinodal.

Compaosicion, 5{

Volumen, v
Figura ll. 5 Grafica composicion vs volumen.

En la proyeccion se observa un punto critico, que es un punto globalmente
estable que ademas corresponde a un punto de la curva espinodal. Por lo gue el
punto critico debe satisfacer el criterio de estabilidad local asi como el criterio de

estabilidad global (ver ecuaciones 1.8 y 11.9).
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La ecuaciéon 11.9 se puede expresar en funcion del Hessiano como:
1 3
D(Z+6,Z,T)=EHCSS(Z,T)5'5+O(|6| ) (I1.11)

Como se explico en el capitulo anterior, el Hessiano es la segunda derivada
de la energia de Helmholtz.
Por ofro lado, es posible calcular el vector unitario t en cada punto de la

envolvente de fases. En la cercania del punto critico, las lineas de equilibrio

liquido-vapor se tornan tangenciales al vector unitario t (ver figura 11.6).

Punto Critico

Composicion, X

T

Volumen, v

Figura Il. 6 Grafica composicion vs volumen

Otra caracteristica en la que se basa este algoritmo es que en funcion de la
temperatura, a medida que se aproximan al punto critico, las lineas de equilibrio

liquido-vapor se comportan en forma simétrica.

De esta manera se define como funcion objetivo para el algoritmo planteado

la derivada direccional de segundo orden:

_d’A(z,T)

’T -
f(zT) e (11.12)
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A esta derivada direccional se le dara el nombre de residual y puede

realizarse usando la matriz del Hessiano, como:

f(z,T)zRes(z,T)zt-(Hess(z,T)t)

(1.13)
COMPORTAMIENTO DEL RESIDUAL

El residual, el cual se plantea como la funcién objetivo de! presente
algoritmo, presenta diferentes valores de acuerdo a la zona en que se encuenire el

punto analizado, sobre la superficie de la Energia Libre de Helmholtz.

El valor del residual en el punto critico debe ser igual a cero, siendo esta
caracteristica la que permite utilizarlo como funcién objetivo. Ademas, su valor
fuera de la curva espinodal siempre es mayor que cero y dentro de la curva

espinodal presenta valores menores que cero.

Como se dijo en la seccion anterior, en las cercanias del punto critico, las
lineas de equilibrio liquido-vapor se tornan tangenciales al vector unitario t. Esto
permite calcular el vector unitario, a partir de las condiciones de equilibrio liquido-

vapor, como:
(I11.14)

donde:

Vvap _ Vliq

Y- X

T=| rrx (I11.15)

Lync—l- xnc-l B
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ne-

2 I 2
iq_l _ (\_nlp_ Vliq )' + (},"__xl_)_ (n.16)
/

i=

De esta manera, para el calculo del residual se requiere resolver un
problema flash para obtener las condiciones de las fases liquido y vapor en

equilibrio.

Res(T)

i

T+AT r

Figura I1.7 Representacién tipica de una grafica Res(T) vs T

Utilizando los valores del vector unitario obtenido a 7 y calculando el
residual a T +A T, se obtienen dos valores de residual a Ty a T +A T. Trazando
una linea recta que pase por ambos puntos se tiene una grafica Res(T) vs T
semejante a la de la figura 11.7.

Como se observa en la grafica el residual es cero a una T s, la cual puede
ser obtenida con la ecuacién de la linea recta. Realizando los célculos descritos
en el parrafo anterior con la temperatura Tnva Obtenida, se observa que el valor de
temperatura converge a la Temperatura critica del sistema en cuestién.

Con lo anterior se muestra como puede ser utilizado el residual como
funcion objetivo para obtener el punto critico. Sin embargo, este criterio de
convergencia solo puede ser utilizado cuando el punto se encuentra dentro de la

curva espinodal.
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/(z.T)
Hess

B~

SO I T 2 /A e

SUBINDICES

nva
nc

NOMENCLATURA

Energia libre de Helmholtz

Funcion dependiente de las variables Z y T

Matriz integrada por las segundas derivadas de la energia libre de
Helmholtz

Plano tangente en uno o mas puntos sobre la superficie de la
energia libre de Helmholtz

Presion

vector unitario
Temperatura
Volumen molar

Cociente de relacion de flujo de vapor y flujo total en el sistema

Composicion de la fase liquida
Composicién de la fase vapor
Vector de volumen y composicion del sistema

Punto localizado sobre la superficie de la energia libre de Helmholtz
Composicién global del sistema

Incremento diferencial de z;

Componentes i y /, respectivamente
Nuevo valor estimado

Numero de componentes

Estado o valor inicial
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SUPERINDICES
[iq Fase liquida
vap Fase vapor
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IALGORITMO Y PROGRAMACION

A continuacion se presenta el algoritmo que se ha desarrollado en este
trabajo para calcular puntos criticos liquido-vapor con ecuaciones cubicas de
estado. La funcién objetivo para el algoritmo esta en funcion del Hessiano (ver
ecuacion 11.13), por lo que se requiere tener expresiones para calcular las
derivadas de segundo orden de la energia libre de Helmholtz que componen el
Hessiano. Estas expresiones pueden ser obtenidas a partir de las relaciones

termodinamicas 1.28 y 1.29.

En el apéndice A se explica la manera de obtener las expresiones de las
segundas derivadas de la energia libre de Helmholtz que integran el Hessiano.
Estas ecuaciones y otras que se requieren en el algoritmo se presentaran

conforme se vaya explicando la secuencia de calculo.

El algoritmo y las ecuaciones se plantean utilizando la siguiente ecuacion de
estado:

RT a

p= v-b_vz+ubv+wb2 (- 1)

Esta ecuacion permite utilizar el modelo de Van der Waals, de Peng-

Robinson-Stryjek-Vera (PRSV), asi como de Redlich-Kwong-Soave-Mathias

(RKSM), a través de los parametros u y w correspondientes. Estos parametros

son:
Ecuacién de Estado u w
Van der Waals 0 0
PRSV 2 -1
RKSM 1 0

NOTA: Las expresiones de las derivadas de segundo orden que se

presentan en el apéndice A, solo son aplicables a las ecuaciones PRSV y RKSM.
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E!l algoritmo se planted para una mezcla de maximo 20 componentes,
requiriéndose como datos la composicion de la mezcla y las siguientes
propiedades termodinamicas de los componentes que constituyen dicha mezcla:

presion critica, temperatura critica y factor acéntrico. Ademas se utilizaron los

parametros de interaccién binaria k,.j )

A continuacion se explica la secuencia de célculo del algoritmo planteado y
se presenta un diagrama de flujo. Posteriormente se da una explicacion de la

manera en que esta organizado el programa.

SECUENCIA DE CALCULO

1. Proporcionar los datos y propiedades termodinamicas del sistema: Se
requiere la composicién del sistema del cual se va a calcular el punto
critico:

5 G B
La informacion termodinamica requerida para cada componente es:
e Temperatura critica Ic;
e Presion critica Pc;
e Factor acéntrico W/

Ademas, se requieren los parametros de interaccion binaria k,-j para cada

pareja de componentes.

2. Fijar un estimado inicial de Temperatura: Se requiere tener una temperatura

inicial para realizar los célculos de la primera iteracion.
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Esta temperatura se calcula con la siguiente ecuacion:

nc

T,=0.75%) 2, *Tc, (111.2)
i=1
Resolver el problema flash a Ty y ;\—:/‘ = 0.5 : Las variables que se obtienen
al resolver el problema flash son p, VIV Xy e Xne Vi Vo oo Ve -
Para calcular el residual se requiere tener un valor del factor de

compresibilidad, el cual puede ser obtenido a partir de un valor de volumen

molar medio V,, . Una manera de calcular este volumen molar es utilizar el

inverso del promedio de las densidades de un liquido y vapor en equilibrio,

esto es:

mo ] ] (1.3)

El volumen molar medio v, calculado con esta ecuacién, es
practicamente constante a diferentes temperaturas, como se puede
observar en la figura lll.1(ver linea roja), que es una grafica tipica
Temperatura vs Volumen. En esta grafica, se representa la envolvente de
las fases por la linea azul, donde la zona del lado izquierdo del punto critico
corresponde a los puntos de burbuja y la zona del lado derecho a los puntos
de rocio. También se representa la curva espinodal por la linea de color

verde y finalmente la linea amarilla representa el volumen de la mezcla con
v _ . . -
una ¥ = 0.5, El volumen molar medio v,, es apropiado utilizarlo en el

algoritmo, ya que permite evaluar el Hessiano y por tanto el residual en
puntos que se encuentran dentro de la curva espinodal (ver curva verde,
figura 111.1), lo cual, como se mencion6é en el capitulo anterior, es

importante para la convergencia del método.
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Para calcular el volumen molar con la ecuacion 111.3, se pueden

utilizar los valores de volumen molar del liquido y del vapor que estan en

equilibrio a una temperatura dada y un cierto valor de F . Como se puede

observar en la grafica (ver linea de % = 0.5), para temperaturas bajas el

Yy
valor de F que tiene un volumen de mezcla similar a v, (ver ecuacion

I1.3) debe ser muy pequefo. Conforme aumenta la temperatura el valor de

\% i
F que cumple la ecuacion 1.3 va aumentando.

TEMPERATURA

Volumen de ln mezca a ViIF=0.5
s Curva Espinodal
e i igman mcinr madio Yim

=== Envaivenic de fasos

# Punio crikco
|
|

Figura lll.1 Grafica Temperatura vs Volumen.

De esta manera para calcular un flash al valor de F que cumpla

esta ecuacion, se necesitaria un proceso iterativo, lo que implicaria tener un

ciclo mas en el algoritmo planteado. Esto afectaria negativamente el
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algoritmo ya que lo haria mas complejo, disminuyendo la rapidez y sencillez
del mismo.

Sin embargo, como se puede observar en la gréfica, en las cercanias

del punto critico el volumen de la mezcla con % = 0.5y el volumen v,
calculado con la ecuacion 11.3, convergen al mismo punto.

Por lo anterior, se puede plantear una aproximacion a este calculo
que no afecta en las cercanias del punto critico. Esto consiste en resolver
un problema flash a % = 0.5y temperatura deseada. Con los valores de
V" y V"% obtenidos se calcula el v, el cual servira junto con los valores
obtenidos de p, V' V' x;, X2, ..., Xpo Vi, V2 ..., Yne Para calcular el vector
unitario y el Hessiano.

Esta estimacion garantiza que la temperatura inicial siempre esta por
debajo de la temperatura critica de la mezcla. Este flash se resueive con
una subrutina del software EQFASES'.

Calcular el vector unitario, el Hessiano y residual a Ty Con los valores
obtenidos de volumen molar de las fases liquida y vapor y la composicion
de ambas fases del problema flash resuelto en el paso 3, se calcula el

vector unitario como:

=L
|,I| (I1.4)
donde:
[ na v/iq ]
Y X%
7= rrx (11.5)
| Vaci™ X1 |
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nc-1

7] = (v v )2 +Y (y-x,) (111.6)

i={
También se calculan los componentes del Hessiano, para lo cual se
requiere un factor de compresibilidad. Este valor se calcula con la siguiente

ecuacion, que es la ecuacién 1.3 expresada en términos del factor de
compresibilidad:

I .7
1 (1.7)

li va
z" %

Como ya se explico anteriormente, este calculo de z,, es el mas apropiado
de acuerdo al algoritmo.

En el algoritmo planteado se utilizé la regla de mezclado clasica de 1
parametro, para la cual los parametros A, B y las derivadas de los

mismos se definen como:

nc nc

a=3% z%./22(1-6,) (11.8)

i=l j=l

58225/1.{81. (111.9)
=l

4 = 22% (]'kg)\/ﬂvﬂj (111.10)

j=1
a,=(2(1-k,) 24, (1.11)
B, = B, (111.12)
=0 (111.13)
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Una vez calculados estos parametros y el factor de compresibilidad, se calculan

los componentes del Hessiano con las siguientes ecuaciones:
0’4 p’ L A(2z+uB)
oV?* NRT (Z_@)z 22 (I11.14)
22 +uBz +wB
3’4 \_p| I B N a __ AB (uz+2wB)
OVON, | N| z-8 (z-8) ) ’
z" +uBz+wB 22+ uBz + wB?
(111.15)
2 ) 5 # &5 =3
4 _RT|% B+B, 8 3% ar(3, 33 3 A7,
ONON, N |x, z8 z8 (8] BA| B8 # a A
_AT(3, AY3_3
BAlB A \NB A
14 AB + 4B + a8 ABB, (uz+2wB)
B(-uBz+ws’ )| e B
(111.16)
donde:
=l 22 B(r4) (1117)
2z+B(u—A)
A= u —dw (111.18)
0. =1
Yy

Para 1=j
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Para i# 6.=0

Finalmente, con los valores del vector unitario y Hessiano, se calcula el

valor del residual :

Res(z.T)=t-(Hess(z.T) ) (I11.19)

. Incrementar la temperatura: Se calcula una segunda temperatura, a partir

del valor de temperatura inicial 7j y un incremento , como:
I =T,+AT (111.20)

Este incremento se realiza con el fin de tener valores del residual
calculados a dos diferentes temperaturas y poder utilizar el método de

Newton-Raphson para calcular una nueva temperatura.

£=0.5

. Resolver el problema flash a Ty y F — y calcular el residual a Ty : Se

calcula el residual Res(Z}), de la misma manera que se realizé el calculo

para T (ver pasos 3 y 4 ): Con los resultados obtenidos del problema flash

0.5

v _ . ,
aliyF , se calculan el vector unitario y el Hessiano; y finalmente,

con éstos dos ultimos se calcula el residual.

Verificar que el residual evaluado a T; sea menor de cero: Cuando la

temperatura estimada ya se encuentra muy cerca del valor critico, es
posible que la temperatura obtenida en la iteracion presente un residual

positivo, lo que significa que se encuentra fuera de la curva espinodal.
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Para corregir este problema, se disminuye el incremento de la

iteracion calculando una nueva T, con la siguiente ecuacion:

_ LT,
2

Ademas, es necesario rescatar los valores del problema flash resulto

T, (11.21)

en la iteracion anterior, ya que las composiciones de ambas fases y la
presion se requieren como inicializaciéon para resolver el proximo problema
flash. Esto se debe a que cerca del punto critico es mas complicado que el
problema flash llegue a la convergencia si no se tienen valores de

inicializacion apropiados.

Por lo anterior, cuando el residual evaluado a 7, es mayor que cero,

se calcula una nueva T, con la ecuacion 111.24 y se regresa al paso 6.

Calcular la nueva estimacién de la temperatura: Considerando que la

funcion del residual Re s(7) tiende a cero, se calcula la nueva temperatura

T

nva Utilizando el método de Newton Raphson (con evaluacion numerica
de la derivada). La expresion resultante es la siguiente ecuacion:

_ Res(T,)AT
™ " Res(T,)-Res(T,)

(Il1. 22)

Calcular el error de la temperatura : Se calcula el error de la temperatura

con la siguiente ecuacion:

E _ nva—T;i
= (. 23)

I

Con este calculo se puede obhservar la diferencia entre la temperatura T1 y

T

nva -
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10. Determinar la convergencia del algoritmo: Para determinar si los valores de

punto critico ya han sido alcanzados, se analiza lo siguiente:

Si Err >10™  entonces :
o Redefinir: 1y =1, ; T, =T, y Res(T;)=Res(T))
e Regresar al inciso 6.

Si Err <107, entonces :

¢ El método ha convergido y se definen los valores obtenidos como los
resultados del punto critico.

Este algoritmo se presenta en diagrama de flujo en la siguiente pagina (ver
figura 111.2). Como se puede observar en el diagrama de flujo, hay célculos que se
realizan varias veces a lo largo de la convergencia, como es el caso del vector
unitario, del Hessiano y del residual, asi como resolver el problema flash. Por tal
motivo, al programar el algoritmo, se realizaron subrutinas de dichos calculos de

tal manera que cuando se requieren, la rutina principal [lama a la subrutina.

En la siguiente seccion se explica la manera en la que se programé el

algoritmo y se da una breve explicacién de cada una de las subrutinas.
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Composicién del sistema 21, 22, .. Z¢c
T¢;, Pc;, W para cada componente
k; para cada pareja de componentes

v

Fijar un estimado inicial

e
Ty =075% % 3 *Te)

!

Resolver problema flash a 7, y VIF=0.5
Calcular vector unitario t
Calcular elementos del Hessiano
Calcular residual

Res(;,To)zz-(Hess(;,To)-z)
v

T =T, +AT

!

Resolver problema flash a 7, y V/IF=0.5
Calcular vector unitario t
> Calcular elementos del Hessiano < |
Calcular residual
_ Rescatar valores de iteracion
Res(?,Tl)—z-(Hess(?,T,) z) anterior para
T, p x; yi Res(I) para i=l..nc
Calcular: T, = __7;3+Tl
2
T =T Res<0 4
[ NO
Ti = Tnva SI
Res(Ty) = Res(T))
Calcular
Res(T))AT
Tnva ST
Res(7)—Res(T)
A4
NO ' Calcular
Err = [T, ~ Ty
SI
Fin

Figura 1.2 Diagrama de flujo del algoritmo propuesto.
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PROGRAMACION

La programacion se realiz6 en ANSI Fortran con la secuencia de célculo
presentada (ver figura 111.2). Se utilizaron subrutinas para realizar calculos que se
requieren en diferentes etapas del algoritmo, como son el calculo de! vector

unitario, la solucién del problema flash, del Hessiano, el cual involucra un calculo

de parametros A y B asi como sus derivadas, y finalmente del residual.

En lo que se refiere a la solucion del flash, la subrutina que se utiliza aqui
unicamente llama a la subrutina del software EQFASES’, dandose los datos que

requiere.

A continuacion se presenta una breve explicacion de cada una de las
subrutinas y del programa principal, indicando los datos requeridos asi como los

resultados que proporciona.

LECTURA DE DATOS Y PROPIEDADES TERMODINAMICAS DEL
SISTEMA (SUBRUTINA DATAIN)

Esta subrutina lee un archivo de texto, en el que se encuentra la informacion
requerida para calcular el punto critico de una mezcla. La informacion requerida se

encuentra en el siguiente orden:

® NUumero de componentes, nc

e Parai=1,...,nc:
e Nombre del componente i
eTemperatura critica I¢;

¢ Presion critica Pc;

e Factor acéntrico W/
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e Composicion del sistema %1% %
e Parametros de interaccion binaria k,-j para cada pareja de componentes

Para cada mezcla a la cual se calculd el punto critico, se gener6 el archivo
de datos.

CALCULO DE FLASH A ¥ = 0.5 Y T (SUBRUTINA EQFLASH)

Esta subrutina resuelve el problema flash a una determinada temperatura y

una % = 0.5, utilizando la subrutina para calculo de flash de EQFASES, el cual

es un programa que realiza diferentes calculos de equilibrio liquido-vapor y liquido-

liquido, asi como envolventes presion-temperatura y diagramas binarios.

En la tabla Ill.2 se presentan los datos que requiere esta subrutina asi como

los resultados que proporciona.

VARIABLES DE ENTRADA VARIABLES DE SALIDA

Temperatura, T Presion, p
Composicion 21, 22, -, %se Composicidn de las fases liquida

, vapor
Numero de componentes, nc y vap

—x].v -le LAY ] xnc,
£ =0.5
Y Y2 s Ync
Volumen molar del liquido

p
y del vapor v, v'?%,

Tabla lll.1 Variables de entrada y de salida de la subrutina EQFLASH
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En este caso se utilizé el programa fuente de EQFASES, insertandolo
dentro del archivo proyecto, para poder llamar la subrutina FLASHVFT. Se revisé’
cuales son los datos y parametros que se requieren para calcular el flash, asi
como el orden de los correspondientes argumentos cuando se llama a la subrutina
mencionada. Esto es importante, ya que dentro de estos datos se encuentra la
ecuacion de estado utilizada, asi como la regla de mezclado. Las variables que se
requieren establecer son:

[EQ Identificador de la ecuacion de estado a utilizar
(1:RKSM,2:PRSV)

IMAX Numero maximo de iteraciones que se permiten
IWTE Frecuencia de aplicaciéon del Método Wegstein
FLG8 Limite inferior para el factor del Método Wegstein
FLG9 Limite superior para el factor del Método Wegstein
RT Criterio de convergencia

IRM Bandera que identifica la regla de mezclado

Como se menciond anteriormente, cerca del punto critico es importante
tener valores de inicializacion para las variables del flash, ya que en esta zona se
dificulta la convergencia. Para esto, en la subrutina EQFLASH se tienen Ios
valores obtenidos en el flash anterior para utilizarlos en la inicializacion del

siguiente calculo.

CALCULO DE LOS PARAMETROS DE LA REGLA DE MEZCLADO
(SUBRUTINA MIXRULE)

En esta subrutina se calculan los pardmetros de la regla de mezclado.
También se calculan las primeras y segundas derivadas de estos parametros, las

cuales se requieren en el calculo del Hessiano (ver ecuaciones 1.9 - 111.14). Para
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realizar estos célculos se define con cual ecuacion cubica de estado se realizaran
los céalculos: PRSV o RKSM. El programa tiene la opcion de utilizar cualquiera de

las dos.

En la tabla 1ll.1 se presentan las variables de entrada y de salida de la

subrutina. Las variables de salida se utilizan en la subrutina Hessiano.

VARIABLES DE ENTRADA VARIABLES DE SALIDA
Temperatura, T’ Parametros 4 ,B
Presion, p 4,7, ,AfZL_y, B, @1 @y

Composicion z4, 2, ...,
o & Ghe para i=1,....nc

Numero de componentes, nc

Parametros binarios k;

Ecuacion de estado utilizada

Tabla 1ll.2 Variables de entrada y de salida de la subrutina MIXRULE

En el programa que se presenta, Unicamente se utilizd la regla de mezclado
de Van der Waals de 1 parametro, pero es posible sustituir en esta subrutina las

expresiones para utilizar otra regla de mezclado.

CALCULO DEL VECTOR UNITARIO (SUBRUTINA VECUNIT)

En esta subrutina se realizan los célculos para obtener los componentes del
vector unitario, de acuerdo a las ecuaciones 111.4 — |I.6. Los valores de volumen y

composicion que se indican en las ecuaciones, corresponden a los valores de
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liquido y vapor en equilibrio obtenidos a una V/F=0.5 y temperatura indicada. Este

vector unitario es el que direcciona el Hessiano hacia el punto critico.

En la tabla Ill.3 se presentan las variables de entrada y de salida que se

utilizan en la subrutina Vecunit.

VARIABLES DE ENTRADA VARIABLES DE SALIDA

Volumen molar del liquido
y del vapor V' v Vector unitario t

Composicion de las fases (ver ecuaciones I11.4-111.6)

liquida y vapor

xl) x2: Ly xﬂC;

Y Y2 -5 Ve

Tabla lll.3 Variables de entrada y de salida de la subrutina VECUNIT

CALCULO DEL HESSIANO (SUBRUTINA HESSIANO)

El Hessiano se calcula con las derivadas de la energia libre de Helmholtz,
que se presentan en las ecuaciones II1.15 — 1ll.17. Evaluando estas expresiones
para nc-1 componentes, se tienen todos los elementos que conforman el

Hessiano.
En la tabla Ill. 4 se muestran los datos que se requireen en la subrutina, asi

como los resultados que se obtienen. El factor de compresibilidad que se requiere

es calculado previamente con los datos del flash, con la ecuacion I11.8.
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- e — ]

VARIABLES DE ENTRADA VARIABLES DE SALIDA

Temperatura, T

Presién, p Elementos del Hessiano

Parametros 4 B (ver ecuaciones II1.15-111.17)

para i=1,....nc
Numero de componentes, nc

Factor de compresibilidad, z,,

Tabla lll.4 Variables de entrada y de salida de la subrutina HESSIANO

EVALUACION DEL RESIDUAL (SUBRUTINA RESID)

El residual se calcula con la ecuacién 111.20, una vez calculado el Hessiano

Hess(T) y el vector unitario .

VARIABLES DE ENTRADA VARIABLES DE SALIDA

Hessiano, Hess

Residual, Res

Vector unitario, t

Tabla llI.5 Variables de entrada y de salida de la subrutina RESID

En el siguiente capitulo se presentan los resultados que se obtuvieron con

este algoritmo y se analizan las ventajas y limitaciones del mismo.
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NOMENCLATURA

Parametro propio de las ecuaciones cubicas de estado PRSV vy
RKSM

Energia libre de Helmholtz

Parametro ad de la mezcla definido adimensionaimente

Parametro A del componente i en la mezcla

Primera derivada de A con respecto al numero de moles del
componente i

Segunda derivada de A con respecto al nimero de moles del
componente i y del componente J

Parametro propio de las ecuaciones cubicas de estado PRSV y
RKSM

Parametro b de la mezcla definido adimensionalmente

Parametro B del componente i en la mezcla

Primera derivada de B con respecto al nimero de moles del
componente i

Segunda derivada de B con respecto al nimero de moles del
componente I y del componente J

Error calculado

Parametro de interaccion binaria entre los componentes 7y j

Numero de moles del sistema
Presiéon

Presién critica

Constante universal de los gases
vector unitario

Temperatura

Temperatura critica

Volumen molar

Volumen total
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Z Cociente de relacion de flujo de vapor y flujo total en el sistema
F

w Factor acéntrico

X Composicion de la fase liquida

y Composicion de la fase vapor

z Factor de compresibilidad

r'd Composicién global del sistema
SUBINDICES

L Componentes i y j, respectivamente
nva Nuevo valor estimado

nc Numero de componentes

o] Estado o valor inicial

m Valor medio

SUPERINDICES

lig Fase liquida

vap Fase vapor
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IV.RESULTADOS Y ANALISIS

Con el programa descrito en el capltulo anterior, se obtuvieron los puntos
criticos para una serie de mezclas, las cuales vanaron desde sistemas binarios
hasta de 12 componentes. Para poder explicar la secuencia de calculo del
programa, se escogio un sistema ternario, del cual se presenta la secuencia de
célculo utilizando graficas Temperatura vs Volumen y Residual vs Temperatura,
donde se representan los acercamientos hacia el punto critico que se obtienen a
cada iteracion del algoritmo.

SECUENCIA DE CALCULO PARA EL SISTEMA SISTEMA :
(1) Metano - (2) Heptano - (3) Butano
COMPOSICION:  21=0.3333 2, =0.3333 2,=0.3333

El primer paso del algoritmo es proporcionar los dalos y propiedades
termodindmicas del sistema. En este caso es una mezcla con composicion
equimolar. Las propiedades termodinadmicas de los componentes se muestran en
la siguiente tabla:

Componente Tc; Pci W
N (K) (bar) .
[ 2tano 1 i 45 I
Heptano 540.2 27.40 0.350
Butano 425.12 37.96 0.200

Tabla IV.1 Propiedades lermodindmicas de los componentes de la mezcla

También se requieren los parametros de interaccion binaria k;;, fos cuales

se muestran en fa tabla 1V.2.
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este paso corresponde en la figura IV.1 al volumen molar ubicado en la
interseccion entre la curva de volumen medio y la linea de temperatura inicial, el
cual esta marcado como estimado inicial. Con este factor de compresibilidad y los
parametros necesarios (ecuaciones l11.9-l1.14), se calcula el Hessiano. Finalmente
se calcula el residual con el vector unitario y el Hessiano obtenidos, de acuerdo a
la ecuacién 111.20. €1 valor del residual a T7,=288.9381 K es Res(Ty)= -0.571568,

cuyo valor negativo indica que se encuentra dentro de la curva espinodal.

El siguiente paso es incrementar la temperatura para obtener un valor T; vy
calcular  un segundo residual. El incremento que se utiliza en el
algoritmo es A7 =0.75 K, de tal manera que 7,=289.0881 K. Con esta
temperatura se calcula el residual, obteniéndose Res(7,)= -0.570859. Al verificar

en el paso 7 que el residual evaluado a 7 es negativo, se continda con el paso 8.

El siguiente paso es calcular una nueva estimacion de la temperatura. Este
caleulo se realiza utilizando el método de Newton-Raphson. En la figura IV.2 se
presenta una grafica Residual vs Temperatura en la cual se grafican los valores de
temperatura Ty y T, con su respectivo valor de residual. Como el incremento en la
temperatura es pequeno, los puntos se encueniran muy cercanos entre si y no se
distinguen por separado en la grafica. Sobre estos puntos se trazd una linea que
representa el método ds Newton-Raphson, la cual permite observar cual es el
valor de la nueva temperatura en la interseccién con residual igual a cero. En el
programa el nuevo valor se obtiene utilizando el método de Newton Raphson con
evaluacién numérnca de la derivada (ver ecuacion 111.22). El nuevo valor de la

temperatura es 71,,,=409.8945 K.

Sin embargo, después de haber analizado e! algoritmo utilizando diferentes
mezclas, se observo que se requiere de un factor de disminucidon del paso, ya que

la nueva temperatura obtenida es alta. Se determind un factor de 0.8 al cual se le
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denominb Q, de tal manera que la ecuacién 111.22 se sustituyd por la siguiente

ecuacion:

Res(T,)AT
Res(T,)- Res(T,) (V1)

Tnva = T‘I_ Q

De esta manera, se obtiene una Tm,a =385.7332 K, la cual se representa
con la linea roja en la figura IV.2. El sigutente paso es calcular el error de la
temperatura con la ecuacion 1123, en esta primera iteracion el error es —=0.33431.
De acuerdo al paso 9 del algoritmo, como el error es mayor que la tolerancia, se
redefinen las variables, de tal manera que Ty =289.0881 K, Res(Ty)=-0.570859 y
77=385.7332 K, y se regresa al paso 6 para calcular el residual a 7,=385.7332 K.
El resultado es Res(T))= -0.298894.

A este primer ciclo iterativo se le llamé iteracion 0, ya que se parte de los
estimados iniciales.

Se continua con el proceso itsrativo hasta que se cumple el criterio de
convergencia planteado, esto es que ¢l error sea menor que 10, En la tabla IV.3
se resumen los valores obtenidos a cada iteracion.

En la figura IV.1 se muestran las primeras iteraciones y se observa como el
metodo propuesto tiende rapida y sistematicamente al punto critico real de la
mezcla.

Para la iteracion 1 el nuevo valor es T,,,=470.7051 K. Para esta iteracion
el residual es -0.298894 y el error de 0.220287, por lo que se requiere otra
iteracion.
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No. T RES(T,) T, RES(T)) ; /29 ERROR
iteracion
(K) (K)

0 288.9381 | -0.571568 | 289.0881 | -0.570859 | 385.7332 | 0.334310

1 289.0881 | -0.570859 | 385.7332 | -0.298894 | 470.7051 | 0.220287

385.7332 | -0.298894 | 470.7051 | -0.017010 | 474.8071 | 0.008715

470.7051 | -0.017010 | 474.8071 | 0.015912 | 472.7561

2
3
4 470.7051 | -0.017010 | 472.7561 | -0.001032 | 472.8621 0.000224
5 472.7561 | -0.001032 | 472.8621 | -0.000198 | 472.8821 | 4.2449E-05

Tabla IV.3 Resultados de las iteraciones del algoritmo para la mezcla metano-heplano-butano

Asi, el valor de temperatura obtenido para la iteracion 3 es Ty= 472.7561 K.
Cuando se calcula el residual para esta temperatura se obtiene un valor negativo
por lo que se esta nuevamente dentro de la curva espinodal, por lo que el

algoritmo continuara con el paso 8. En este caso se rescatan los valores

anteriores de 75=470.7051 Ky Res(Tg)=-0.017010.

En la iteracion 4 se obtiene el valor T,,,,=472.8621 K y un error de
0.000224. El error ya es considerablemente mas pequefio. Finalmente, en la
iteracion 5 se obtiene un valor de temperatura Tnm =472.8821 K y un error de

4.2449E-05, con lo que se llega a la convergencia del punto critico para el
sistema.

A continuacion se presenta la tabla IV.4 con los resultados obtenidos para

25 mezclas.
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RESULTADOS
Programa . E_qfases . Diferencia
Mezcla {Mélodo Heidemann & Khalii) | No.
Tc ‘ Pc ‘ Te | Pc AT AP Iteraciones
nes thar) Ze (K) {bar) ‘ ze (K) | (ban) ’ o
- ala;-.:;”- {2) heptano - (3) bulano
v A= U3 22=13; 33=103 ] 5
472.8821 | 80.2050 | 0.5214 472.9073 ' 30.2190 ' 0.5215 | -0.0252 | -0.0140 | -0.0001
jelano - (  propano - (¢ JIenceno
2 B #1= U3, 32=13; 53<1/3 3
gsz 01 |i s R Rl X il 'J'| l[ 7 n ot | W
(1) etano - (2) butano - (3) heplanc
3 _21=0.429; 32=0.373; 23=0.198 /
I “azoas7s [eadass | a1t 43 5 404114 | -0.0077 [ -0.0038 [ -0. 1 -
(1) etano - (2) butano - (3) heplang o
¢ 21 0514; 22=0.412, 33=0.074 ] 5
A4 Q | '2_ N A7 %ﬂ R[1e | . ﬂ - B na0 | -0.0001
| (M) - (2) penta 1 - (3) heptano N
5 o 120612 x2=0271; 33=0.117 -8
4247288 | 70.3995 | 0.4272 424732 ' 70.4027 | 0.4272 | -0.0032 | -0.0032 ' -0.0001 |
| _{melano - l_I prepana - nllro_g:n.o - _-_I__j_ T ..|_
& ;e © 42=0.542; 23=0.043 6

327.4619 | 868700 | 0.445%  327.4692 | 86.8808 | 0.4a=> | 73 | L0.010e |

Tabla IV.4 Puntos criticos liquido-vapor de diferentes mezclas
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Programa (Método Howomonn & Khalll) Diferencia
Mezcla i Itera':?c;nes
Told e ookl e .
(1) metano - (2) prepano - (3) nitrégeng
7 31=0.360; 2=0.545. 23=0.095 5
108.1508| 92.3614. 0.4646] 328.1565] 923659 0.4647| -0.0057| -0.0045] -0.0001
(1) etano - [2) propano - (3)pentanc
& 31= 0.3414; 32=0.3421; 33=0.3165 6
i ' ~ig349] 55.0773] 03643] 401.8434| 550838| 0.3644] -0.0085| -0.0065] -0.00~
{1} etano - (2) butano - (3)pentano - {4) h ne
s 71= 0.6168; 32=0.1376; 33=0.0726; 4=0.1730 B 5
4242187 | 73.8078 | 0.4338 ' 424.2234 | 73.8004 | 0.4340 | -0.0047 | -0.0016 | -0.0001
B (1)eteno - propano-  utano -1 ) pentano L
10 ¥1=02  : 32=0.2547, 33=0.2554; 34=0.2357 7
L 408.0600 | 50,0978 | 0.3517 | 408.0665 | 50.1012 | 0.3518 | -0.0065 | -0.0034 | -0.0001
» L - {1) metano - (2) etano - [3) propano - (4) nitrdgeno o ;

§1=0.4345: 22200835, 33=0.4330; 34=0.0490

315.9328 | 903389 0.4451| 31594241 503514 0.4451] -0.0098] -0.0125] 0.0000

Tabla IV.4 {(Continuacién) Puntos criticos liquido-vapor de diferentes mezclas
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Programa (Método Hgg?nigin & Khalil) Diferencla |
Mezcla Iterarzl:?c'mes
I N B I B S S ™
(yme - 2) 3) propano - (4)1 o i
12 31= 0.91; 22=0.056; 33=0.001: 34=0.033 | 12
wges2| s47600] 03165 0832 54._3757] na e | 1157 | 0.0 ]
L {1) metano - {2) elano - (3} propano - {4) buiano - (5) niirdgeno
13 _ y1=0.945; x2=0.026; z3=0.008; 34=0.005; 35=0.016 5
201.6416| 56.2452| 0.3051 2016518 86.2420] 03081 0 - ol o
(1) metano - [2) ano-| 4} 1o
14 71=0.201S; 22=0.2029; 23=0.2033: 4=0.2038; 75=0.1881 7
) 1w | ARG & | i ?’I 2L I 15 }d| 4- ] '176! M 'F‘ul nr
(1) etano - {2) propano - {3} butano - (4) pe -(5yh .
v ¥1=0399;  2=0.293; 3=0.2; £4=0.071; ; i=0.0 ! 6
- -3 -] o3 387 54 0.3558] -0.0097 T
( (1) meank  (2) etan 4} ¢ (5)pentano - () n |
16 -1=0.1015; 32=0.357% 33=0.2629; 34=0,1794; 35=0.0657; 36=0.0332 5
0017] | n.385 tﬂ%0_|__64‘19135 03854 -0.0103 | -0.0085| -0.0001
_(1] metano - {21 (33 0 - {4) butano - {5) pentano - {6) hexano - (7} nitrégeno
7 7= 0.943; 2=0.027; 33=0.0074; 34=0.0049; 2520.001; z6=0.0027: £7=0.014 12
[ 202.5781| 58.4772] 0.2803| 202.5820| 58.4764] 0.2803| -0.0039) 0.0008] 0.0000

Tabla IV.4 {(Continuacién) Puntos crilicos lig

vido-vapor de diferentes mezclas
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Egfases
Programa (Método Heidemann & Khalil) Diferencla
Mezcla | N‘I"
Te Pc 7e Te Pc 7e AT AP . teraclones
(K) {bar) nes {bar) (K) (bar)
(1) metano - (2) etano - (3) propano - (4) isobutano - (3)butano - (§) isopentano - (7) pentano
- (8) hexano - (9) heptano - (10) oclano - (11) nilrdgeno - (12) didxido de carbono
18 1= 0.687. 32=0.0333; 33=0.0144: 34=0.003: 35=0.004: 3-6=0.0016; £7=0.0010 12
28=0.0011; 29=0.0008; 310=0.0008; z11=0.2441; 212=0.0091
187.7588 | 54.0541 | 0.3148  177.5335 | 53.5019 | 0.2085 | 10.2254 | 0.2085 | 0.1064
| {1) didxido de carbono - (2) butano
19 __ x1=0.1883; 22=0.8117 /
M22645 - o - 412.2750_| 51.1285| 0.3623' -0.0105 ' -0.0041 -0.0001 L
| (1) diéxido de carbono - {2) propano |
20 | 31=0.3612; 32=0.6388 | 7
'..37_34\ 58.8656 | 0.359% a1 | | | al r [ n
{1) didxido da « rbono-{(2}b ano
21 B 5120506 ; z2=0.4¢ 6
| 7483 04 | 3785320/ 743460[ 0.4121' -0.0102‘ -0.0075| -0.0001
(1) diéxido de carbono - (2) butano
22 21= 0.3746; 22=0.6254 ] 3
. 394 8765 "!21] 0 394.80 ! sl na7] -_c_a,omato.oom____ i

Tabla IV .4 (Continuacién) Puntos criticos ligquido-vapor de diferenles mezclas
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h Programa Eqfases Diferencla

{Métode Heidemann & Khalil) N
Mezcla | 0.

- c N lteraciones
| Te Pc Tec Pc AT AP
| (K| (van) ‘ ze | (K) {bar) ‘ ze (K) ‘ {bar) [ Az

{1] pentano_- (2} 1-penteno
23 21= 0.501; 32=0.499

4_@?.2@r 34.9486‘ 0.3146” 46?.2306‘ 34.641'."’| ";3076| ;CL(MS‘I| Lo T

(1)pentano -(2) © v 10

24 B 31=0.7808; 2=0.2102 B
58 6464 34,506{:‘>J_ 0.3174  38.6835 | 3ac | l '0-03L1_l_ r r
(1) elileno - (2) didxido de carbono
25 | 3170725 32=0275 8
263.5288| 54.8512, 0.3177 283.6322] 54.61ﬂTE§0?9‘ 01034] 02371] 0.0098]

Tabla IV.4 (Continuacién) Puntos criticos liguido-vapor de diferenies mezclas
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ANALISIS DE RESULTADOS

En la tabla IV.4, se muestran los resultados obtenidos para una serie de
mezclas. Dichas mezclas se seleccionaron de diferentes articulos, en los cuales
se presentan resultados experimentales y/o resultados obtenidos por ofros
métodos propuestos para el calculo de puntos criticos.

En la primer columna de la tabla se presenta sl nimero de mezcla.
Después se presentan los resultados de temperatura, presion y factor de
compresibilidad obtenidos con el algoritmo propuesto. Posteriormente se
presentan los resultados obtenidos por el método de Heidemann y Khalil mediante
el programa EQFASES. En las columnas que agrupa el titulo Diferencia, se
presenta la diferencia entre el vaior obtenido por el algoritmo presentado en la
tesis y el valor obtenido por el método de Heidemann y Khalil, para la presion,
temperatura y factor de compresibilidad. En la ultima columna de I2 tabla se

presenta el numero de iteraciones que se llevaron a cabo con el algoritmo
propuesto.

Como se puede observar en los diferentes sistemas, la diferencia de
temperatura es del orden de décimas y en algunos hasta de centesimas de
unidad. Lo mismo sucede para los valores de presion, mientras que las

diferencias para el factor de compresibilidad varian en el orden de milésimas o
menor.

Los sistemas del numero 3 al 18 fueron seleccionados del articuio de Peng-
Robinson®, el cual presenta tanto resultados experimentales como calculados,
estos ultimos obtenidos a partir del “criterio termodinamico riguroso para el estado
critico™®, enunciado por J. Willard Gibbs. En este articuio se presenta la ecuacién

de estado utilizada para los calculos de 1a presente tesis.
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Y =

En la tabla IV.5 se presentan los valores reportados en el articulo para las
mezclas 3-18.

Valores experimentales Valores calculados
Mezcla l

Te Pc | Te Pc

: (K) (bar) (K) (bar)

3 438.15 66.12 440.24 62.91

_ 4 4 7 | 5405 40446 | 6 .31

5 421.48 7156  428.05 70.55

6 322.03 86.74 |  327.98 86.30

7 322,03 9204 | 32861 91.82

8 397.15 56.02 404.43 55.5

9 42315 74.12 42552 73,73

10 405.87 51.13 410.74 50.63

11 313.70 8963 | 316.56 89.93

12 199.26 5341 201.21 55,40

13 19954 |  54.56 202.05 57.20

14 387.03 72.20 393.75 70.41

15 385.42 56.24 388.95 55.77

16 376.42 65.36 381.43 64.55
17 201.09 5578 202.44 59.04 1|

18 188.87 67.08 184.26 67.91

Tabia IV.5 Resultados de puntos criticos reporiados en el arliculo de Peng-Robinson3

Como se puede observar, en la mayoria de las mezclas el valor obtenido por

el algoritmo se encuentra entre el valor experimental y el caiculado del articulo.
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Los valores obtenidos por el algoritmo presentado para cada uno de estos
sistemas, son muy cercanos a los obtenidos con Eqfases (exceptuando la mezcla
18), asl como a aquelilos calculados en el articulo de Peng- Robinson®. Esto se
debe a gque en {os tres casos se utilizé la misma ecuacién de estado.

Para todos los sistemas, exceptuando los sistemas 12, 17 y 18, el numero de
iteraciones vari6 de 5 a S. Sin embargo, para los tres sistemas mencionados,
fueron 12 iteraciones para obtener la convergencia deseada. Para el sistema 18
se oblienen diferencia altas entre los valores obtenidos con el algoritmo propuesto
y los obtenidos con EQFASES. Al compararlo con los valores del articulo, se
observa que el punto obtenido se encuentra entre los valores experimentales y
calculados.

Los sistemas 19-22 corresponden a un articulo de Van Poolen y Holcomb?®.
En él se calcula el estado critico de mezclas binarias a partir de datos
experimentales de coexistencia cerca de la region critica. En los tres pasos del
método ajustan los datos a una funcidn polinomial, para después poder obtener el
punto critico de! sistema.

En |z tabla IV.6 se muestran los resultados de las mezclas 19-22 reportadas

en el articulo.
Mezcla (TKC) (E:r)
19 410.90 51.485
20 344 41 59.410
21 377.57 75.767
22 30457 | 64.999

Tabla IV.6 Resultados de puntos criticos repertados en el afticulo de Van Poolen y Holcomb”
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Como se puede observar, la diferencia entre los resultados obtenidos por el
método y los reportados en el arliculo, presentan una diferencia menor a 2

unidades, tanto para presion como para temperatura.

Sin embargo, los puntos criticos de estas mezclas obienidos con el método
de Heidemann y Khalil varian del orden de centésimas y hasta mitésimas de
unidad para presion y temperatura.

El articulo de Wolfe y Webster'® presenta datos experimentales y
calculados para sistemas binarios de n-pentano y 1-penteno a diferentes
composiciones. El criterio utilizado para el calculo de puntos criticos, es el mismo
que se empled en el articulo de Peng-Robinson, pero simplificado para mezclas
binarias.

Las mezclas correspondientes a este articulo son los sistemas del 23 y 24.

Los resultados reportados en este articulo se presentan en la tabla IV.7.

Valores experimentales Valores calculados
Mezcla _ .
Te [ Pc Tc Pc
, K) (bar) (K) (bar)
23 ' 467.2 347 4675 33.75
24 468.5 34.2 468.8 33.27

. 10
Tabla IV.7 Resultados de puntos criticos reportados en articulos de Wolfe y Webster

Como se puede observar la diferencia entre los valores obtenidos con el
método propuesto y los reportados en el articulo varian en los decimales de
unidad para presion y temperatura. Los valores obtenidos por Egfases con el

método de Heidemann y Khalil también son considerablemente cercanos a los del
algoritmo.
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Como se indica en el articulo, esta es una mezcla sencilla ya que
“compuestos que presentan similitudes en tamafio, forma y naturaleza quimica,

tienden a formar soluciones con comportamiento ideal” .

Finalmente, la mezcla 25 corresponde a un articulo de Bae-Nagahama -
Hirata''. Los valores de punto critico que reporta este articulo se encuentran en la
tabla IV.8. Estos valores fueron obtenidos extrapolando los datos de equilibrio
llquido-vapor cercanos al punto critico. Como se puede observar la diferencia de
resultados es muy similar a la de {os ofros sistemas.

Valores calculados
Mezcla -
Tec Pc
(K) (bar)
25 283.16 | 54.38

Tabla V.8 Resultados de puntos crilicos reportados en articulos de Bae-Nagahama-

Hirata!?

En la grafica temperatura vs volumen de la figura IV.3 se muestran las
envolventes de equilibrio liguido-vapor para las mezclas 1 y 25, para mostrar la

dificultad de convergencia de esta Ultima mezcla,

Cuando se corre el programa Eqfases para obtener la epvolvente para la
mezcla 1, se obtienen suficientes puntos en la region critica; mientras que para la

mezcla 25, no se obtienen suficientes puntos en esa region.

Sin embargo, al utilizar los resultados de la iteracidn anterior en el algoritmo
propuesto, es posible obtener resultados del problema flash adn en puntos
cercanos al punto critico, lo que permite la convergencia del método propuesto sin

ninguna dificultad. Para este sistema la convergencia se obtuvo en 8 iteraciones.
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En la figura V.4 se presenta una grafica presion vs temperatura para esta
mezcla. Se utilizd el software EQFASES para obtener las envolventes de la

mezcla a dos valores diferentes de parametro de interacciéon binaria, k,-J.

Como se puede observar en la grafica, el punto critico obtenido y la

envolvente de fases es muy diferente para cada parametro &;; utilizado.

Cuando se utiliza un parametro de interaccion binaria de 0.06, es posible
abtener la envolvente de fases (lineas azul claro y fuerte), con un punto critico Tc=
420.0174 K y Pc= 217.6764 bar. Este sistema presenta un squilibrio liquido-
liquido, en este caso los puntos de temperatura incipinete estan representados por

la linea amarilla. En estos puntos es donde empieza a presentarse una segunda
fase liquida.

Al utilizar un parametro k,~,= 0.1, se obtiene un punto critico en T¢c=350.81 K
y Pc=352.5742 bar. Como se puede observar en esta ultima envolvente, a
presiones mayores a 250 bar, las lineas de equilibrio liquido y vapor se

sobreponen entre si, lo cual no permite al método propuesto converger.

También se realizé el calculo para una mezcla que no tiene punto critico®.
Dicha mezcla esta compuesta por (1) metano, (2) etano, (3) propano, (4) 4cido
sulfhidrico y (5) diéxido de carbono, la cual presenta la siguiente composicién:
#=0.66, 2,=0.03, 24,=0.01, 2,=0.25 y %:=0.05. Para este sistema tampoco se

obtuvo convergencia.

Por lo tanto el método planteado en la presente tesis funciona
satisfactoriamente para calcular puntos criticos liquido-vapor de mezclas que
presentan un solo punto critico.
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=

Pc
RES

XN § M< <M

SUBINDICES

i

nva

n

SUPERINDICES

lig
vap

NOMENCLATURA

Parametro de interaccion binaria entre los componentes Iy j
Presién

Presidn critica

Residual

Temperatura

Temperatura critica

Volumen motar

Cociente de relacion de ilujo de vapor y flujo total en el sistema

Factor acéntrico

Composicién global det sistema

Componentes i y J, respectivamenle
Nuevo valor estimado

Estado o valor inicial

Valor medio

Fase liquida

Fase vapor
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De acuerdo a los resultados obtenidos y al analisis realizado, se puede
presentar el algoritmo planteado en esta tesis como un método para obtener
puntos criticos liquido-vapor de mezclas multicomponentes que sélo presenten un

punto critico.

El algoritmo planteado presenta como funcién objetivo la derivada direccional
de segundo orden con respecto a la energia libre de Helmholtz. La funcion objetivo

debe ser igual a cero en el punto critico:

d*A(z,T

7 ()=

(V.1)

Esta ecuacion se define en la presente tesis como residual y se calcula como:
f(zT)=Res(zT)=t-(Hess(z,T)t) (V.2)

donde ¢ es el vector unitario que se define como:

. T
r= ﬂ (V.3)
donde:
[ vvap_ vliq T
Yim X
T= yrX (V.4)
__-ync—l- xnc-l_

ne-1

7| = (v )2 +Y (y-x) (I1.5)

i=1
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Hess es la matriz del Hessiano calculada con las derivadas de la energia

libre de Helmholtz:

0% A
Ve (11.6)
9% 4

VAN (11.7)
32 4

INON. (11.8)

En el presente trabajo se presentan las expresiones para cada una de estas

derivadas, utilizando la ecuacion de Peng-Robinson-Stryjek-Vera (PRSV).

La funcidn residual sélo puede ser utilizada cuando el punto a evaluar se

encuentra dentro de la curva espinodal.

El método fue utilizado para 25 mezclas. Con los resultados obtenidos y
analizando la secuencia de célculo, se determinaron las ventajas y limitaciones del
método.

Las ventajas que presenta el algoritmo son las siguientes:

< No se requiere realizar el calculo de terceras derivadas para la ecuacion de

estado utilizada.

% Las unicas manipulaciones de algebra lineal que se requieren son

multiplicaciones vector-matriz.

< Se requieren Unicamente los datos de los componentes del sistema de acuerdo

a la ecuaciéon de estado utilizada.

% El tiempo de calculo es del orden de centésimas de segundo.
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La implementacion de este método es sencilla, desde el punto de vista que
no requiere derivadas de tercer orden, por lo cual es un método indirecto. La
aplicacion del método directo, que necesariamente requiere la estimacion de las
derivadas de tercer orden, es mas compleja y puede requerir de un mayor tiempo
de calculo. Aunque es posible realizar aproximaciones numeéricas de estas

derivadas, esto puede presentar problemas para obtener resultados precisos.

El método puede ser utilizado para cualquier ecuacion de estado y cualquier

regla de mezclado, de las cuales depende la precision de los resultados.

El método presenta la limitante de no converger para sistemas sin punto

critico liquido-vapor o bien sistemas donde existen dos 0 mas puntos criticos.

Asi, se cumplieron los objetivos planteados al inicio de la tesis, ya que se
planted un algoritmo para el calculo de puntos criticos que no requiere terceras
derivadas, y se demostrd la eficiencia del algoritmo, calculando el punto critico

para mas de 25 sistemas diferentes, obteniéndose resultados satisfactorios.
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N «w = ™~ = 2z

SUBINDICES

iJ

SUPERINDICES

lig
vap

NOMENCLATURA

Energia libre de Helmholtz
Numero de moles del sistema
vector unitario

Temperatura

Volumen molar

Composicion de la fase liquida
Composicién de la fase vapor

Punto localizado sobre la superficie de la energia libre de Helmholtz

Componentes iy J, respectivamente

Fase liquida

Fase vapor
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Esta temperatura se calcula con la siguiente ecuacion:

nc

T,=0.75%) 2, *Tc, (111.2)
i=1
Resolver el problema flash a Ty y ;\—:/‘ = 0.5 : Las variables que se obtienen
al resolver el problema flash son p, VIV Xy e Xne Vi Vo oo Ve -
Para calcular el residual se requiere tener un valor del factor de

compresibilidad, el cual puede ser obtenido a partir de un valor de volumen

molar medio V,, . Una manera de calcular este volumen molar es utilizar el

inverso del promedio de las densidades de un liquido y vapor en equilibrio,

esto es:

mo ] ] (1.3)

El volumen molar medio v, calculado con esta ecuacién, es
practicamente constante a diferentes temperaturas, como se puede
observar en la figura lll.1(ver linea roja), que es una grafica tipica
Temperatura vs Volumen. En esta grafica, se representa la envolvente de
las fases por la linea azul, donde la zona del lado izquierdo del punto critico
corresponde a los puntos de burbuja y la zona del lado derecho a los puntos
de rocio. También se representa la curva espinodal por la linea de color

verde y finalmente la linea amarilla representa el volumen de la mezcla con
v _ . . -
una ¥ = 0.5, El volumen molar medio v,, es apropiado utilizarlo en el

algoritmo, ya que permite evaluar el Hessiano y por tanto el residual en
puntos que se encuentran dentro de la curva espinodal (ver curva verde,
figura 111.1), lo cual, como se mencion6é en el capitulo anterior, es

importante para la convergencia del método.
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Para calcular el volumen molar con la ecuacion 111.3, se pueden

utilizar los valores de volumen molar del liquido y del vapor que estan en

equilibrio a una temperatura dada y un cierto valor de F . Como se puede

observar en la grafica (ver linea de % = 0.5), para temperaturas bajas el

Yy
valor de F que tiene un volumen de mezcla similar a v, (ver ecuacion

I1.3) debe ser muy pequefo. Conforme aumenta la temperatura el valor de

\% i
F que cumple la ecuacion 1.3 va aumentando.

TEMPERATURA

Volumen de ln mezca a ViIF=0.5
s Curva Espinodal
e i igman mcinr madio Yim

=== Envaivenic de fasos

# Punio crikco
|
|

Figura lll.1 Grafica Temperatura vs Volumen.

De esta manera para calcular un flash al valor de F que cumpla

esta ecuacion, se necesitaria un proceso iterativo, lo que implicaria tener un

ciclo mas en el algoritmo planteado. Esto afectaria negativamente el
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El volumen molar medio v, calculado con esta ecuacién, es
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corresponde a los puntos de burbuja y la zona del lado derecho a los puntos
de rocio. También se representa la curva espinodal por la linea de color

verde y finalmente la linea amarilla representa el volumen de la mezcla con
v _ . . -
una ¥ = 0.5, El volumen molar medio v,, es apropiado utilizarlo en el

algoritmo, ya que permite evaluar el Hessiano y por tanto el residual en
puntos que se encuentran dentro de la curva espinodal (ver curva verde,
figura 111.1), lo cual, como se mencion6é en el capitulo anterior, es

importante para la convergencia del método.
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Para calcular el volumen molar con la ecuacion 111.3, se pueden

utilizar los valores de volumen molar del liquido y del vapor que estan en

equilibrio a una temperatura dada y un cierto valor de F . Como se puede

observar en la grafica (ver linea de % = 0.5), para temperaturas bajas el

Yy
valor de F que tiene un volumen de mezcla similar a v, (ver ecuacion

I1.3) debe ser muy pequefo. Conforme aumenta la temperatura el valor de

\% i
F que cumple la ecuacion 1.3 va aumentando.
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Volumen de ln mezca a ViIF=0.5
s Curva Espinodal
e i igman mcinr madio Yim

=== Envaivenic de fasos
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|
|

Figura lll.1 Grafica Temperatura vs Volumen.

De esta manera para calcular un flash al valor de F que cumpla

esta ecuacion, se necesitaria un proceso iterativo, lo que implicaria tener un

ciclo mas en el algoritmo planteado. Esto afectaria negativamente el
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algoritmo ya que lo haria mas complejo, disminuyendo la rapidez y sencillez
del mismo.

Sin embargo, como se puede observar en la gréfica, en las cercanias

del punto critico el volumen de la mezcla con % = 0.5y el volumen v,
calculado con la ecuacion 11.3, convergen al mismo punto.

Por lo anterior, se puede plantear una aproximacion a este calculo
que no afecta en las cercanias del punto critico. Esto consiste en resolver
un problema flash a % = 0.5y temperatura deseada. Con los valores de
V" y V"% obtenidos se calcula el v, el cual servira junto con los valores
obtenidos de p, V' V' x;, X2, ..., Xpo Vi, V2 ..., Yne Para calcular el vector
unitario y el Hessiano.

Esta estimacion garantiza que la temperatura inicial siempre esta por
debajo de la temperatura critica de la mezcla. Este flash se resueive con
una subrutina del software EQFASES'.

Calcular el vector unitario, el Hessiano y residual a Ty Con los valores
obtenidos de volumen molar de las fases liquida y vapor y la composicion
de ambas fases del problema flash resuelto en el paso 3, se calcula el

vector unitario como:

=L
|,I| (I1.4)
donde:
[ na v/iq ]
Y X%
7= rrx (11.5)
| Vaci™ X1 |
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N «w = ™~ = 2z

SUBINDICES

iJ

SUPERINDICES

lig
vap

NOMENCLATURA

Energia libre de Helmholtz
Numero de moles del sistema
vector unitario

Temperatura

Volumen molar

Composicion de la fase liquida
Composicién de la fase vapor

Punto localizado sobre la superficie de la energia libre de Helmholtz

Componentes iy J, respectivamente

Fase liquida

Fase vapor
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A. CALCULO DE LOS ELEMENTOS DEL HESSIANO

La matriz del Hessiano, la cual estd compuesta por las derivadas parciales
de segundo orden de la energia libre de Helmholtz, es utilizada en el algoritmo
propuesto en la presente tesis. En esta seccion se presenta la deduccion de las

expresiones para calcular los elementos del Hessiano.

La matriz del Hessiano es la siguiente:

2’4 9%4 9%4 9%4
2 ON IV NV oN IV
2’4 9%4 9%4 9°4
VN, oN 2 ON ON, oN N,
Hess = 924 924 924 224
VAN, NN, oN? ON N,
94 924 924 d4
OVON ~ dNON _ oNON N 2

(A1)

En todas las expresiones de derivadas parciales de este apéndice se
consideran como variables independientes al conjunto (7, ¥, N1, Na,..., Nnc). La
presion y el potencial quimico se definen por la siguientes relaciones

termodinamicas exactas:

AN A2
12 (A2)
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A. CALCULO DE LOS ELEMENTOS DEL HESSIANO

De esta manera, las segundas derivadas de la energia libre de Helmholtz

pueden obtenerse derivando expresiones de la presion y el potencial quimico:

0°4 _i(_ ) v

o | ar' (A4)

9’4 \_( 04 _ 2 N

avan, | \anav | aw, "+ F (A-5)
9’4 0 0 .

[aNjaN,. ]—aNj (“")_aN_, (RT1n ) (A6)

Para obtener estas expresiones, primero se requiere definir una ecuacion
cubica de estado en funcion de la presion. La forma general de la ecuacion cubica

de estado que se va a utilizar es la siguiente:

RT a

pzv—b—v2+ubv+wb2 (A7)

Esta ecuacion permite utilizar el modelo de Van der Waals, de Peng-

Robinson-Stryjek-Vera (PRSV), asi como de Redlich-Kwong-Soave-Mathias

(RKSM), utilizando los parametros u y w correspondientes. Estos parametros son:

Ecuacién de Estado u w
Van der Waals 0

PRSV 2 -1

RKSM 1 0

NOTA: Las expresiones de las derivadas que se desarrollan a continuacion, solo

son aplicables a las ecuaciones de Peng-Robinson-Stryjek-Vera y Redlich-Kwong-
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A. CALCULO DE LOS ELEMENTOS DEL HESSIANO

Soave-Mathias. Para la ecuacién de Van der Waals se tienen que hacer ciertas

modificaciones ya que u y w valen cero.

Para derivar la ecuacion de estado en funcidon del numero de moles N; y del
volumen V es necesario expresar la ecuacion A.7 en funcion de dichas variables.
El volumen molar v puede ser expresado como:

V=

v
= (A.8)

Sustituyendo la ecuacion A.8 en la ecuacion de estado A.7, se obtiene:

_ NRT _ aN®
V—Nb V?+uNbV +w(Nb)

p (A. 9)

Se debe tener en cuenta cuando se derive, que los parametros ay b de la

ecuacion de estado son funcién de la composicion:
a=a(N,) (A.10)
b=b(N,) (A.11)

A continuacion se presentara la obtencion de las expresiones para cada una
de las derivadas de segundo orden (ecuaciones A4, A.5 y A.6), presentandose

también la forma adimensional.
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A. CALCULO DE LOS ELEMENTOS DEL HESSIANO

2

OBTENCION DE LA DERIVADA Ve

2

ov?

derivando el negativo de la ecuacion de estado A.9 con respecto al volumen:

De acuerdo a la ecuacion A.4, una expresion de se puede obtener

2’4 9 NRT aN’

V> V| \V=Nb V*+uNbV +w(Nb) A1)

obteniéndose:

0’4 NRT aN* (2V +ub)
- 2 2
VS (V=NB) (v +uNb¥ +w(ND)')

(A.12)

Para obtener la expresion adimensional de la ecuacion A.12, se utiliza las

siguientes ecuaciones:

v
=L (A13)
NRT
p=2P (A14)
RT
ap
a= A15
7 (A15)
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A. CALCULO DE LOS ELEMENTOS DEL HESSIANO

Despejando las ecuaciones A.13 y A.14 en funciéon de V y b,

respectivamente; sustituyéndolas en la ecuacion A.12 y posteriormente
simplificando se obtiene:

NRT 3’4 1 A(2z+uB)

2

p’ aVz—(Z—ﬂ)z (22+u$z+w$2)

(A.16)

Donde el término derecho de la ecuacién es la expresién adimensional de la
2

v

derivada

2

OBTENCION DE LA DERIVADA
VN,

Como lo indica la ecuacién A.5, una ecuacién para la derivada parcial

0’4
3VON se obtiene derivando el negativo de la presion con respecto al nimero de

moles del componente i

EIRNETR 1T, — ar»
dVoN, ONOV ) ON,| V-Nb V' +uNbV +w(Nb)?
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A. CALCULO DE LOS ELEMENTOS DEL HESSIANO

El resultado de esta derivada parcial es:

ONb daN* 2 ONb
- ar 8Ni+ 5N ) a N, (u wNb)
dVaN, V—Nb (V=NbY V:+uNbV +w(NbY (V2+uNbV+w(Nb)2)2

(A.18)

Para obtener una expresion adimensional de la ecuacion A.17, se utilizan las

ecuaciones A.13, A.14 y A.15, asi como las siguientes ecuaciones:

7-—L 1 dal’ A.19
p ONb
B=———

CRT AN (A.20)

Sustituyendo las ecuaciones mencionadas en la ecuacion A.17 y

reordenando, se obtiene la expresion adimensional:

== - —t— l 2 5
z—=B (z—-B) <z +tuBz+wB (22+u$z+w’3)

2

N[ %4 } 1 B 7  AB,(uz +2wB)

(A.21)
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A. CALCULO DE LOS ELEMENTOS DEL HESSIANO

2

OBTENCION DE LA DERIVADA
ON 0N,

0*4
N N,

Para obtener una expresién de la derivada parcial , se puede derivar

el potencial quimico del componente i con respecto al nimero de moles del

componente j, como lo indica la ecuacion A.6. El potencial quimico puede ser

calculado en términos de la fugacidad (ver ecuacién A.3). La fugacidad se define,

comao:

A

N,
fi=px ¢, = PW'Q (A.22)
Expresando la ecuacion anterior en forma logaritmica, se tiene:
Inf=Inp+inN-InN+Ing, (A.23)

El logaritmo del coeficiente de fugacidad, se calcula como:

vV
I 1 9p pV
mg,= || =-——==—= |dV-In-—"—
» i V' RTON, NRT (A.24)

Derivando la ecuacién de estado en funcion de las moles de i, se obtiene

una expresion similar a la de la ecuaciéon A.17, pero de signos opuestos.

97




A. CALCULO DE LOS ELEMENTOS DEL HESSIANO

Sustituyendo dicha expresion en la ecuacion A.23, integrando vy

simplificando, se obtiene:

o0 Nb
2 2 N—
(v aN* (1 ONb 1 9aN IN,
Ing,=In + — —— I+ :
V-Nb | RTNbA| Nb ON, aN° 9N, V- Nb
aNba 2y (A.25)
e aN, i pV
RT Nb[V2+ uNbV+w(Nb)2] NRT
donde:
_p | 2VENb(utA) A.26
F_Zn[2V+Nb(u—A)] (A:20)
A=y —4w (A.27)

Sustituyendo la ecuacion A.24 en la ecuacidon A.22, se obtiene una

expresion para el logaritmo de la fugacidad:

-
i

14
mf=In prinN—InN+in
/; p j ( Nb]

9 Nb
,_aN’ [1 INb I aaNZ]r+ Jd N,
2
RINbA| Nb 9N, aN® ON, V- Nb (A.28)
—aNbaNzV
i oON pV

— L —=In
RT Nb|y?+uNbV+w(Nb)' | NRT

Esta ecuaciéon se sustituye en la ecuacién A.3 para obtener la primera

derivada de la energia libre de Helmholtz con respecto al nimero de moles del
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A. CALCULO DE LOS ELEMENTOS DEL HESSIANO

2
componente i. Entonces, la segunda derivada de la energia de Helmholtz
N AN,

se obtiene derivando la ecuacion A.28 (ver ecuacién A.6). Simplificando la

derivada obtenida, se tiene:

dNb ONb 9’ Nb d Nb d Nb

2 5. +
"4 __pr)li, 9N N, TONN, 9N, N,
IN,IN, N, V- Nb V- Nb (V- Nb)

0°Nb  ONbAONb 3°aN’ JdaN’daN’
aN’ T| ON,ON, 9N, ON, a/\/,a/v,Jr ON, 9N,
NbRT A|  Nb (NbY' aN’ (aNz)z

ONb daN’ Y ONb daN?
_aN’ T| 0N, N, | aN, _ ON,
NBRT A| Nb  aN? Nb  aN?

_ 14 daN’ 9Nb daN’ d Nb
NORT (V*-uNbV+w(NpY )| ON; ON, = N, 9N,

, aNZ@aib(uVﬁz?wa) (A.29)
ean? ONb IN, N,
IN,ON, V2-uNbV+w(NbY

Las expresiones adimensionales para las derivadas de segundo orden de

los parametros a y b son:

- p 9*aN?
4 = N
" (RT) |9N,0N, (4.30)
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A. CALCULO DE LOS ELEMENTOS DEL HESSIANO

. p 0> Nb
By=—-N (A.31)
' RT [8N,8Nj]

Utilizando estas expresiones y las presentadas anteriormente de los

parametros @ y b, asi como de las primeras derivadas de las mismas (ver
ecuaciones A.13-A.15, A.18 y A.19); se obtiene la siguiente expresion
adimensional:

2 6 % 2 = — —
N 4 |% B+ 5 85 ar(%, 35, A A%,
| RTONON, |x zB zB (:8) BA| 8 3 2 &
_ALS A YB_A
BAlB a4 |\B 4
z AB+AB + 4B ﬂ'E@}(uz+2wB)
— /B B+ L
B(-uBz+ws’)| R -y

(A.32)

Las ecuaciones para calcular el Hessiano estan dadas por la ecuaciones A.16,
A21yA.32

DERIVADAS DE LOS PARAMETROS a Y b

Para calcular las derivadas parciales que integran el hessiano se requieren

las derivadas de primer y segundo orden de los pardmetros a y b de la ecuacién
de estado (ver ecuaciones A.17 y A.28). La expresion de tales derivadas depende

de la regla de mezclado que se vaya a utilizar. Para la presente tesis se utilizo la
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regla de mezclado clasica, por lo que de ésta se presentaran las derivadas

requeridas.

Para el caso de la regla de mezclado de Van der Waals de 1 parametro, las

expresiones de los parametros a y b son las siguientes:

a= inxj(l -k,)\Jaa, (A.33)

b= Zx,-b.- (A.34)

Expresando las ecuaciones en términos de moles, se tiene:

ne N'N
a= z sz (1-k;) /a,.aj (A.35)
nc N
b=)» —b
Z b (A.36)

Y calculando las derivadas con estas ecuaciones, se obtienen las siguientes

expresiones para las primeras y segundas derivadas:

a NZ ne
gN =2) N, (1-k;) Jaa, (A.37)

i Jj=1

ONb
W =bh (A.38)
9’ aN?
m_zz(l—ky) aiaj (A.39)
] 1
0’Nb B
(A.40)

N ON,
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A. CALCULO DE LOS ELEMENTOS DEL HESSIANO

Finalmente, sustituyendo las ecuaciones anteriores en las expresiones
adimensionales A.18, A.19, A29 y A.30, respectivamente, se obtienen las

siguientes ecuaciones:

_ I X
A= (Rl;)z N ZJZ;NJ (1-k,)Jaa, (A41)

ij (RT)z i (A.42)
P
B =—-—p
T (A.43)
;=0 (A.44)
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Momoa 8

AN

b

SN

=

e

WNE N IANYI

NOMENCLATURA

Parametro propio de las ecuaciones cubicas de estado PRSV y RKSM
Energia libre de Helmholtz

Parédmetro a de la mezcla definido adimensionalmente

Parametro A del componente I en la mezcla

Primera derivada de A con respecto al nimero de moles del
componente [

Segunda derivada de Acon respecto al numero de moles del
componente i y del componente j

Parametro propio de las ecuaciones cubicas de estado PRSV y RKSM

Parametro b de la mezcla definido adimensionalmente

Parametro B del componente I en la mezcla

Primera derivada de B con respecto al nimero de moles del
componente I

Segunda derivada de‘B con respecto al numero de moles del
componente I y del componente j

Parametro de interaccion binaria entre los componentes iy J

Nimero de moles del sistema
Presién

Presion critica

Constante universal de los gases
Temperatura

Temperatura critica

Volumen molar

Volumen total

Factor acéntrico

Factor de compresibilidad

Composicion global del sistema
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SUBINDICES

i J
ne

Componentes I y j, respectivamente

Numero de componentes
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