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CAPITULO I

INTRODUCCION

La separacidn de mezclas de multicomponentes mediante colum-
nas de transferencia de masa o torres de separacibén, es una
de las operaciones unitarias bésicas en las industrias qui-

mica y del petrdbleo.

La simulacidn de dichos equipos adquiere gran importancia en
su aplicacién al diseno de nuevas unidades, asi como también
en la optimizacién o mejcramiento de los procesos existentes.
Las ecuaciones matemidticas que definen el modelo de simula-
cién de un eguipo de separacién constituido por un conjunto
de etapas de equilibrio son bien conocidas, sin embargo, los
sistemas de multicomponentes se definen mediante conjuntos
numerosos de ecuaciones no lineales, cuya solucidn implica
laboriosos procedimientos de tanteo. Debido a la complejidad
de los procedimientos de ‘solucién, se hace necesario el em-
pleo de métodos numéricos. Como consecuencia de &sto, diferen

tes métodos de cdlculo han sido propuestos.

La mayor parte de los procedimientos de célculo disenados pa-
. ra la solucibén rigurosa de las ecuaciones del modelo no re-
suelven todas las ecuaciones simultdneamente, sino que frac-
cionan el problema en sub-problemas més pequenos, lo cual se
logra mediante la separacién de los efectos de ciertas varia

bles y resolviendo grupos selectos de ecuaciones en un orden



particular, para composiciones, temperaturas y flujos. Las
ecuaciones se agrupan en una forma que permita que las solu-
ciones de los subconjuntos puedan obtenerse después de supo-
ner loslvalores de ciertas variables. Diversas técnicas de
convergencia se usan para 1igar los diferentes subconjuntos

y obtener una solucidn global para todas las ecuaciones.

Entre los procedimientos m&s conocidos que emplean esta es-
trategia se encuentran los propuestos por Lewis Yy Matheson
(18), Holland (13), Thiele y Geddes (32), Wang y Henke (36)
y Sujata (31). El principal problema que se presenta al em-
plear estos métodos es que no existe la seguridad Jque conver
gerdn para un problema dado y su habilidad o capacidad para
converger varfa grandemente dependiendo de el tipo de proble

ma que se trate de resolver.

En los fGltimos aﬁos‘el mayor esfuerzo se ha dedicado a encon
trar un algoritmo general que se aplique y sea confiable para
una amplia variedad de problemas, que comprendan diferentes
tipos y més complejas columnas de separacién. En general se
reconoce que un método que se base en la solucidn simulténea
de todas las ecuaciones serfa el mejor procedimiento de so-
lucién, sin embargo, la cantidad de ¢ialculos necesarios para

encontrar una solucibn representan un serio problema.

El método de Newton-Raphson es una técnica que ha sido emple-
ada con éxito para resolver conjuntos complejos de euruaciones
no lineales. Recientemente, varios autores han publicado pro

cedimientos iterativos para resolver las ecuaciones del mode-



lo de etapas de equilibrio para varias o todas las variables
involucradas simulté&neamente, empleando el método de Newton-—
Raphson. Entre este tipo de métodos se cuentan los propues-—
tos por Naphtali y Sandholm (21), Tierney y colaboradores
(33), (24), Greenstadt, Bard y Morse (12), Tomich (35) y el

mas recienté.de éstos el de Otto e Ishii (24). &

El objetivo principal de este trabajo es el’'de implementar
un programa de computadora, que constituya una herramienta y
una ayuda eficaz para la simulacidén y el disefio de procesos
de destilacién o absorcibén y en general para cualguier tipo
de torres de fraccionamiento. El método de cdlculo empleado
en este programa es un procedimiento de Newton-Raphson, debi
do a que segfin los reportes mis recientemente publicados es
el que ha dado mejores resultados. Durante el curso de este
trébajo, diferentes variaciones sobre el método de Newton-

Raphson fueron evualuadas.

Un factor determinante en la prediccidén acertada del compor-
tamiento de los procesos de separacién, es el uso de correla-
ciones adecuadas para el cdlculo de propiedades £isicas y ter
modindmicas de los componentes del sistema. Esto es muy impor
tante, no solo debido a que la precisidén o confiabilidad del
método depende grandemente de la exactitud con la que se eva-
lGen las propiedades, sino porque la forma de las funciones
que representan dichas propiedades influyen en las caracte-

ri{sticas de convergencia de diferentes métodos.

Para el c&dlculo de propiedades de mezclas de hidrocarburos,



en el programa se emplean la correlacidn de Chao-Seader (9)

para la determinacidén de constantes de equilibrio y la corre

lacién de Yen y Alexander (38) para el cdlculo de entalpias.



CAPITULO 2

METODOS DEL CALCULO

El Modelo de Etapas de Equilibrio

La fepresentacién esquematica de una columna de separa-
cibn general se muestra en la figura 1l.1. En este mode-
lo se supone que cada una de las etapas €s una etapa de
equilibrio, ésto és, se supone que las corrientes de va
por y ligquido que salen de un mismo plato se encuentran

en equilibrio termcdindmico.

Como puede observarse, mediante este modelo es posible

representar una gran variedad de columnas de separacidn,
incluyendo columnas complejas para destilacidn y absor-
cibn, con m@fltiples corrientes de alimentacidn, corxien
tes laterales e intercambiadores de calor en cualquiera

de los platos.
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Figura 2.1- Modelo general de etapas de equilibrio.



Las ecuaciones que describen el modelo en estado permanente

se derivan de los balances de materia y energfa, asi como de
las relaciones de equilibrio. Para el plato "j" y el compo-

nente "i" pueden representarse como sigue:

(1) Relaciones de equilibrio:

¥i,7 = Kki,j Xi,] (2-1)

(2) Balances de materia por componente:

ci,j = Fj 2i,j + Lj-1 Xi,j-1 + Vj+l Yi, i+l

-(Lj + SLj) Xi,j - (Vj + SVj) Yi,J (2-2)

(3) Balances de energia:

Ej = FjHFj + Qj + Lj-1 HLj-1 + Vj+l HVj+l

- (Lj*~+ SLj) HLj - (Vj + SVj) HV]J (2=-3)

(4) Suma de fracciones mol:

N
§§ = =Yi,j - 1.0
=1
(o]
Ne
sj =2 Xi,j - 1.0 (2-4)
PEAN



(5) Balance de materia global:
Mi = Fj 4 Lj=1 + YVj+l =@j + SLjL

~(Vj + svj) (2-5)

Las ecuaciones del balance de materia por componente, pueden
combiharse con las relaciones de equilibrio en la siguiente

forma:

Ci,j = Fj 2i,3j + Li=1 Xi,j=1 + Vj+1 Ki,j+l Xi,j+1
-(Lj + SLi) Xi,3§ - (Vi + svjl Ki,j Xi,J

(2-6)

Donde N representa el nGmero de etapas, incluyendo el reher-
vidor y condensador cuando los haya y NC el nGmero de compo-

nentes del sistema y 1 € i < xc v 1 < 5 < X

Existen por lo tanto un total de N (2NC + 3) ecuaciones e i-
gual nfimero de incdgnitas, cuando se especifican las siguien-

tes variables:

a) Nmero de etapas de equilibrio (N)
b) Presidén en cada plato (P )
c) Magnitud del flujo, composicidén y condiciones de

todas las corrientes de alimentacién ( Fj, Zi,j, HFj)
d) Flujo de todas las corrientes laterales ( SLj, SVj).

e) Cantidad de calor anadido ¢ extraido de cada plato,



incluyendo el rehervidor y el condensador ( Qj )-

Cuando se especifican estas variables, para la solucibn de
las ecuaciones del modelo se requiere encontrar los valores

de las siguientes incégnitas, para cada una de las etapas.

a) Temperatura ( T3j )

b) Flujo de vapor ( bj )

c) Flujo deAliquido ( nj )

d) Fraccidén mol de cada componente en la fase liquida
( Xipj Y

e) Fraccidn mol de cada componente en la fase de va-

por b Y139 Hle

La solucidn se encuentra cuando Mj, Ci,j, Ej, Y Sj

son liguales a cero.

El conjunto de especificaciones seleccionadas anteriormente,
corresponden a un problema del tipo de absorbedor, sin embar-
go frecuentemente se requiere cambiar el conjunto de especifi
caciones, lo cual puede lograrse intercambiando una variable
conocida por una desconocida. En problemas de destilacibn ge-
neralmente se especifican la cantidad de producto que se ob-
tiene de la parte alta de la columna y la relacién de reflujo
y se calculan la carga térmica de el rehervidor y la del con-
densador. En una forma similar, para absorbedores con rehervi-
dor, generalmente se éspecifica la salida de vapor de la par-

te alta ( y1) y se calcula la carga térmica del rehervidor.



2.2 Diferentes Métodos de C&lculo

En general, las ecuaciones del modelo de etapas de equi=~
librio forman un sistema complejo y altamente no lineal,
de manera que, como se menciona en la introduccibén se ha
ce necesario el empleo de métodos numéricos.para encon-
trar una solucién. Matemd&ticamente, quizd el mejor proce
dimiento de solucibn seria el linearizar todas las ecua-
ciones del sistema y resolverlas simulténeamente, encon-
trando soluciones sucesivas, hasta que una de ellas sa-
tisfaga un criterio de convergencia especificado. A este
tipo de procedimientos se les denomina como procedimien-
tos de Newton-Raphson. Sin embargo, el procedimiento ge-
neral dé Newton-Raphson requiere de la evaluacidén de un
gran nlimero de derivadas parciales, lo que trae como con
secuencia la necesidad de un gran espacio de memoria en
la computadora y el tiempo necesario para efectuar los
c8lculos llega a ser inaceptable. Debido a estas dificul
tades se ha dedicado gran esfuerzo al desarrollo de mé-
todos que hagan un uso mis eficiente del tiempo y el es-

pacio de almacenamiento o memoria en una computadora digita:

Holland (15) presenta una descripcidén mé&s o menos deta-
llada de los principales métodos empleados hasta la fecha,
con excepcidn del mds recientemente publicado por Otto e

Ishii (9).

2.3 Procedimientos mas Comuncs

=



Friday y Smith (11) hacen un buen anilisis y ciasificacién
de los métodos de cdlculo tradicionales, que se basan en re-
solver separadamente las diferentes ecuaciones del modelo y
destacan seis decisiones b&sicas que deben hacerse al formu-
lar un procedimiento de solucidn, los métodos publicados di

fieren entre sf en la forma en que resuelven estas desiciones.

2.3.1 La primera decisibn es la de escoger uno de entre dos

procedimientos con respecto a la forma de agrupar las
ecuaciones, é&sto es agrupar por etapa O por tipo de e-
cuaciones. Greenstadt y colaboradores (12) y Bergamini
(4) agrupan las ecuaciones por etapa, sin embargo la ma
yor parte de los autores lo hacen por tipo, debido
principalmente a que el agrupamiento por etapa hace a un
método suceptible de errores debido a lo que se conoce
como "truncation error" o pérdida de precisidén en los

c8lculos.

2.3.2 La segunda decisidn involucra el orden de resolucidén de

jas ecuaciones, siendo lo m&s com@in el combinar las e-
cuaciones de balance de materia por componente (ec. 2-1)
con las relaciones de equilibrio (ec. 2.2) y resolver-
las. Posteriormente se resuelven las ecuaciones de suma
de fracciones mol y finalmente los balances de energfia
(ec. 2-3). Las ecuaciones de balance global de materia
(2.5) se emplean para eliminar uno de los conjuntos Vi

o Lj.
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La tercera decisibn concierne a la seleccidén del tipo

de ecuaciones adecuado para obtener el valor de una va-
riable, ésto es, mediante las ecuaciones de balance de
materia y relaciones de equilibrio es posible obtener

un conjunto de composiciones O fracciones mol (Yi,j Y
Xi,j) cuando se suponen valores iniciales de V, T, X e Y.
Los nuevos valores de Xi,j y Yi,] pueden ser .utilizados
ya sea para enqontrar nuevos valores de Vj, mediante

las ecuaciones de suma de fracciones mol o pueden ser
empleadas para encontrar un nuevo conjunto de temperatu-
ras (Tj). A el proccdimiento que emplea la primera alter
nativa se le conoce con el nombre de "suma de flujos"
("sum-rates method") y al segundo se le conoce COmMO el
método del punto de burbuja. La mayor parte de los mé&to-
dos conocidos, emplean el segundo procedimiento, en el
cual se encuentra primero el conjunto de temperaturas ¥y
mediante las ecuaciones de'balance de energia se obtie-

nen los nuevos valores de Vj.

La cuarta decisién es la seleccidn de unn método para

resolver las ecuaciones de balance de materia para nue-
vos valores de Xi,j y Yi,J en cada plato. Una forma es
resolver las ecuaciones plato por plato ("stage to stage
method", lo cual generalmente se hace comenzando por am-
bos extremos de la columna y siguiendo hacia la mitad.
La segunda forma es haciendo uso de una matriz para

describir simulté&neamente todas las ecuaciones del ba-

- 10 =



lance de materia para cada componente. El primer méto-
do generalmente tiende a ser numéricamente inestable,
principalmente cuando se usa con sistemas de componen-

tes cuyas volatilidades relativas son muy diferentes.

El mé&todo de Thiele~Geddes (32) y el de Lewis-Matheson
(18) usan procedimientos de plato por plato ("stage to
stage"). En el de Lewis-Matheson se especifican la ali-
mentacidén, la relacibén de reflujo y la separacién desea
da de dos componentes, w=egalculédndose el niimero de eta-
pas ideales necesarias para llevar a cabo la separacién
especificada. La localizacidén del plato de alimenta-
cibén se encuentra comparando las composiciones obteni-
das mediante el cdlculo desde ambos extremos de la co-
lumna, uséndose la diferencia de composiciones en el
plato de alimentacién para corregir las composiciones
supuestas en los extremos. La ventaja de este método

es que puede usarse para diseno, pues se calcula direc-
tamente el nlGmero de platos tefricos necesarios para e-
fectuar una separacibn y se encuentra el plato de ali-
mentacién S6ptimo. Sin embargo, es diffcil obtener una
solucidn para columnas con varias corrientes laterales

y mGltiples alimentaciones.

En el método de Thiele-Geddes se especifican el nfimero
de platos tebricos en cada seccibn de la columna, las a
limentaciones, la relacién de reflujo y la cantidad de

destilado. Este método difiere del de Lewis-Matheson en

- ] -



que calcula una relacién de la composicidn en un plato
a la composicién en los extremos y empleando las ecua-
ciones de balance de materia se calcula la relacibn en-
tfe la composicién en el plato del fondo y en el supe-
rior. A partir de esta relacibn se calcula la cantidad
de destilado y se compara con el valor especificado. Si
estos valores no son iguales, se repite el procedimien-

to sucesivamente.

Holland y colaboradores (14), (15) desarrollaron una
técnica de convergencia denominada el método Theta, em
pléé&ndola junto con el método de Thiele-Geddes para au-

mentar su rango de aplicacibén y eficiencia.

Los métodos que emplean matrices han sido ampliamente
usados, debido a que son numéricamente mé4s estables y
funcionan correctamente para éualquier nimero de alimen
taciones y corrientes laterales. En estos métodos, las
especificaciones son las mismas que en el de Thiele-Ge~
ddes. El primer algoritmo para la solucién simulténea
de las ecuaciones del balance de materia fué propuesto
por Amundson y Pontinen (1) y posteriormente Wang y
Henke (36) propusieron el método de la matriz tridiago

nal, que es actualmente el de uso mé&s extendido.

La quinta decisibn se refiere a las temperaturas, las

cuales generalmente se determinan mediante c&lculos de
punto de burbuja o de rocio en los cuales frecuentemen-

te se emplea el método de Regula~falsi o el de Newton-

- 14 -



Raphson. Wang y Henke recomiendan el método de Miller en
cdlculos de temperaturas de burbuja o de rocfo. De cual-
quier forma, este procedimiento para calcular temperatu-
ras es costoso en tiempo de miquina. Para evitar el cé&l-
culo de temperaturas de rocio o burbuja, Holland (14) em
plea un método al que denomina Kb, en el cual usa volati

lidades relativas a un componente de referencia.

Newman (22) propone el uso del método de Newton-Raphson
para encontrar las temperaturas en cada plato, de forma
que satisfagan las ecuaciones de balance de materia y re
laciones de equilibrio. Un procedimiento similar es em-
pleado por Sujata (31) y Burningham y Otto (7), en el
método de suma de flujos, para encontrar los valores de
temperatura que satisfagan las ecuaciones de balance de

energia.

La sexta decisidn es el método para encontrar los nue-

vos: valores de Vj ( o Lj ). En el método de suma de
flujos estos valores se calculan directamente, a partir
de los valores de composicién calculados. En el método
del punto de burbuja los flujos se determinan de manera

que satisfagan las ecuaciones de balance de energia.

Estas seis decisiones deben tomarse al disenar el proce
dimiento de cdlculo en cada iteracién. La solucibn al
sistema de ecuaciones se obtiene mediante aproximacio-

nes sucesivas, hasta que se satisface un criterio de

- 15 =



conyergencia.

A continuacibn se presenta la secuencia de c&lculos que

se encuentra mas frecuentemente.

(1) Suposicién de un conjunto de temperaturas (Tj)
y de valores de flujo de vapor (Vj) para cada

plato.

(2) C4lculo de la composicidén de cada una de las fa-

ses ( Xi,j e vi,jl.

¥3) Correccidn a los valores supuestos de Tj y Vj

(4) Si el criterio de convergencia no ha sido satis-
fecho se repite el procedimiento desde el paso

(2).

El principal problema encontrado en-la aplicacibn de este ti-
po de métodos, que se basan en resolver grupos de ecuaciones
separadamente, es que su comportamiento en cuanto a propieda-
des de convergencia se refiere varfia grandemente de un tipo
de problema a otro, de manera que por ejemplo, procedimien-
tos de cdlculo que son adecuados para problemas de destila-
cibn, se comportan err&ticamente al tratar de resolver pro-

blemas de absorcidn y viceversa.

2.4 E1 Método del Punto de Burbuja

Para mezclas que consisten de componentes cuyas volatili-

dades varfan grandemente (componentes muy vol&tiles con

- 16 -



componentes poco volitiles), como ocurre en problemas de
absorcién, la magnitud de los flujos de las fases puede
estar completamente dominada por las volatilidades rela-
tivés Yy puede ser muy poco afectada por variaciones en la
temperatura. Si las temperaturas se calculan usando el mé
todo del punto de burbuja, entonces cambios pequenos en
la composicidn ocasionardn correcciones muy elevadas en
las temperaturas, de aquf que el método original del pun-
to dé burbuja no sea adecuado para resolver este tipo de

problemas.

El Método de la Suma de Flujos

Métodos basados en el procedimiento de suma de flujos, en
la forma que se describe en el inciso 2.3.3, han sido de-
sarrollados para resolver problemas del tipo de absorbe-
dores. Entre estos métodos se eﬁcuentran los propuestos
por Sujata (31). Burningham y Otto (7) y Friday y Smith
(11) . Como en el caso de los métodos del punto de burbu-
ja estos procedimientos no son generales y normalmente no
es posible utilizarlos para resolver problemas que involu-
cran sistemas con componentes cuyos puntos de ebullicién
son similares. Por otra parte, se ha encontrado (7) que
este tipo de métodos no son adecuados éara problemas de

absorbedores con rehervidor.

Otras Alternativas

Holland y colaboradores (14), (15) han utilizado el méto-

= 17 =



do de Thiele-geddes, junto con el procedimiento Theta

de convergencia para resolver absorbedores simples y con
rehervidor, sin embargo, para encontrar soluciones conver
genfes a estos problemas, emplean técnicas especiales para
manejar los balances de energfia. Una de ellas es el método
"O" en el cual se emplean intercambiadores de calor hipoté
ticos en cada plato, con el objeto de mantener los flujos
dentro de valores especificados. Las soluciones obtenidas
empleando este método, no necesariamente corresponden a
condiciones de operacién reales. Holland también emplea el
método de composicidn constante para calcular la entalpia
de una corriente, con el objeto de evitar errores de redon
deo asociados con los balances de entalpia, sin embargo es
ta simplificacibn ocasiona que dicho método no pueda ser em
pleado en sistemas en los que la entalpia depende de la com

posicidn.

Sin embargo, a pesar de sus limitaciones, el método de Ho-
lland es uno de los que han tenido éxito en resolver absor

bedores con rehervidcr.

E1 Método de Newton-Raphson

- Friday y. Smith (11) sefialan en su andlisis, que métodos més

eficientes pudieran ser encontrados resolviendo las ecuacio
nes de balance de materia (2-6) empleando procedimien-
tos matriciales para encontrar las composiciones én cada u-

na de las etapas ( Xi,J e Yi,] ) y posteriormente re
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solyiendo las ecuaciones de suma de fracciones mol (2-4) y los
balances de energfa (2-3) simultdneamente para encontrar nue-

vos valores de temperatura (Tj) y flujos (Vj).

Tierney y colaboradores (33), (34) y Tomich (35) han desarro-
llado algoritmos empleando esta estrategia, utilizando el mé-

todo de Néwton—Raphson.

La aplicacidén que hacen del método de Newton-Raphson esencial-
mente consiste en aproximar las funciones gque representan los
imbalances (o residuos del balance) de materia y energia, ex-
pandiéndolos, como funciones de las temperatura (Tj) y los
flujos (Vj), mediante series de Taylor truncadas después de

la primera derivada. Posteriormente, estas funciones se igua-
lan a cero y se resuelven simulté&neamente, para encontrar co-
rrecciones a los valores de Vj y Tj. En este caso, la matriz
de Jacobianos tiene que ser calculada numéricamente. Una des
cripcidn més detallada de este procedimiento se hace més ade-

lante.

Tomich (35) emplea el procedimiento de Broyden (6), que es un
método de Newton-Rrhson modificado, para obtener las nuevas
temperaturas y flujos. El procedimiento de Broyden consiste
en actualizar la matriz de Jacobianos empleando los residuos
calculados en una iteracidbn anterior, de manera que evita te-
ner que calcular la matriz en cada iteracibén. Esto redunda
en unadisminucién apreciable del tiempo de célculo. Ademés,
este procedimiento emplea una técnica especial para préveer

la divergencia.



Billingsley y Boynton (5) proponen otro método para reducir

la cantidad de cédlculos necesarios al empleardirectamente el
método de Newton-Raphson, que consiste en suponer temporalmen
te que ias ecuaciones de los imbalances de materia son funcidn
Ginicamente de la temperatura y resuelve para temperaturas, de
lamanera propuesta por Newman (22). Las temperaturas calcula-
das se substituyen en las ecuaciones generales. Este método
parece ser poco eficiente, especialmente en sistemas de compo-

nentes con puntos de ebullicidén muy diferentes..

En el andlisis de Friday y Smith se sefiala que probablemente
el mejor método de solucidn seria linearizar todas las ecua-
ciones del modelo y resolverlas simultdneamente para todas
las variables, sin embargo afin cuando este concepto se reco-
noce como lo deseable, en la prédctica es diffcil de implemen-
tar, debido principalmente a la cantidad de c&lculos necesa-
rios para efectuar este proceso. Naphtali y Sandholm (21)
proponen un método basado en este concepto, en el cual todas
las ecuaciones se agrupan por etapa, en lugar de hacerlo por
tipo, considerando entalpias dependientes de la ccmposicidn.
Sin embargo, estas métodos requieren mucha memoria y tiempo
de computadora, para el cdlculo de las derivadas parciales

que se necesitan.

Recientemente Otto e Ishii (24) presentaron un nuevo algorit
mo basado en la linearizacidén y solucibén simult&nea de todas
las ecuaciones del modelo, que parece representar una mejora

a los procedimientos existentes en tiempo de cilculo y memo-
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Método de Relajacidn

Esta es una técnica embleada ?ara resolver ecuaciones no
lineales, que en general presenta gran estabilidad, afin
cuando la velocidad de convergencia disminuye al aproxi-
marse a la solucidn.Esencialmente se evalla el comporta-
miento transitorio de las variables en un plato, hasta
que se alcanza la operacién en estado permanente. Al
principio se suponen los valores de todas las variables
como temperatura, flujo y composicidn en todas las etapas
y después se calculan las variables correspondientes a ca
da etapa} de manera que compensen los imbalances de mate=
ria y energia, repitiéndoée el proceso hasta gque todas
las ecuaciones se consideran resueltas. Un ejemplo de la
aplicacidén de esta técnica es el algoritmo pro?uesto por

Prowse y Johnson (28).

Debido a la estabilidad de este tipo de métodos, pueden
ser Gtiles en la solucién de problemas con componentes de

puntos de ebullicién muy diferentes.



CAPITULO 3

EL METODO DE TOMICH

Durante el desarrollo de este trabajo se comenzé probando el
método de Newton—Raphson en su forma més general; esto es, e-
valuando la matriz de jacobianos en cada iteracibén y modifi-
- cando los valores de temperatura y flujo en la cantidad o in
cremento calculado mediante la solucidén de dicha matriz. Es-
te procedimiento resultd demasiado costoso en tiempo y en mu-
chos casos su comportamiento fué errético y divergente. Debi-
do a ésto se considerd necesario el buscar un procedimiento

més eficiente.

3.1 El1 Algoritmo de Tomich

De entre los métodos més recientemente reportados en la
literatura, el algoritmo propuesto por Tomich (35) parece
ser el mejor, exceptuando quizd el Gltimo de Otto e Ishii

(24).

Bésicamente en el método de Tomich se separa el efecto de
la composicibén, resolviendo las ecuaciones de balance de
materia (2-1), (2-2) independientemente. Posteriormente,
con los valores de composicién encontrados (Xi,j y Yi,j)
se encuentran simultdneamente correcciones a los valores
iniciales de temperatura y flujos, empleando un modelo de
Newton-Raphson modificado en la forma propuesta por

Broyden (6), lo cual hace que el tiempo de célculo dismi-
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nuya y afin cuando no garantiza la convergencia, no permi

te la divergencia. A continuacibén se hace una descrip-

cibn detallada

Las ecuaciones

del método de Tomich.

del balance de materia por componente

(2-2) combinadas con las relaciones de equilibrio (2-1),

esto es, las ecuaciones (2-5) pueden expresarse en forma

de una matriz tridiagonal para Ci

igual a cero:

bi,1 ci,1 T[xi.2 T i,z 7
ai ;2 bi,2 ¢i,2 Xi,2 mi, 2

ai,j bi,j et . i) = fmi,j (3-1)

ai,n-1 bi,n-1 ci,n-1 Xi,n-1 mi,n-1

3 ai,n b, n ] [ Xi,n | _mi,n e
donde

bi,1 = -(L1 + sL1) -~ V1 Ki,1

ci,1 = V2 Ki,2

mi,1 = ~F1 2i,1

ai,j = Lj-1

bi,j = =-(Lj + SLj) -(Vj + SVj) Ki,j

ci,j = Vj+l Ki,j+1

mi,j = =F 2i,;j

ai,n = Ln-1

bi,n = -ILn - (Vn + Sy ) Ki,n

mi,n = =Fn - Zi,n

n = nlimero de etapas.



Cuando se especifican los valores de los flujos de vapor

(Vi) y lfquido (Lj) y las constantes de equilibrio ( Ki,j ),
el conjunto de ecuaciones (3-1) es lineal, y puede resolver-
se para.encontrar los valores correspondientes de Xi,j, que

a su vez determinan a Yi,j, mediante el algoritmo de Thomas,

tal como lo hacen Wang y Henke (36).

Los imbalances de energfa y las ecuaciones de suma de frac-

ciones mol en cada plato est&n dadas por

Ej = Fj HFj + Qj + Lj-1 HLj-1 + Vj+1 HVj+l
-(Lj + SLj) HLj - (Vj + SVj) HVJ (3=2)
Y
- Nc e
§j = Vi, -2Xi,j (6-3)
=L =1

Los valores de temperatura (Tj), flujos (Vj y Lj) y composi-
éiones se calculan empleando el método de Newton-Raphson su-
gerido por Broyden de tal forma que se satisfagan las siguien

tes condiciones:

Ej = 0.0 (3-4)

sj = 0.0 (3-5)



Una funcidén no lineal de mltiples variables puede aproximar
se mediante una funcidn lineal, expandiéndola como una serie
de Taylor truncada después de la primera derivada en la si-

guiente forma:

K+1 k
f fxl, %2, .l..850)0 = £ (%2, . inp¥n)

,:"\

g F .
+~L§LﬁAXi (9= 6)

Donde k es el nmero de la iteracibn y Xi son las variables.

De esta forma, $&i Ej y Sj se consideran funciones no linea-
les dependientes de la temperatura (Tj)} y el flujo (Vj} pue-

den aproximarse como sigue:

N : ] -
Jk+1 k E
Ej = Ej +2 —vi EL -Tl ATi (3-7)
w=JL L=
k+1 e N
S = S5 +2 Vj Vi +5 —‘;-1 ATi (3-8)
'{=-X .&_-L' L

Como Sj y EJj representan =21 error o residuo en las ecuaciones
de balance de energia y de suma de fracciones mol, los nuevos
valores de AVj y AT]j se encuentran resolviendo las ecuaciones

(3-7) y (3-8) con Sjk+l y Ejk+l

igual a cero. Esto es, se
pretende que Sj v Ej en la nueva iteracibn sean igual a cero,

que es la condicién necesaria para encontrar una solucién.

El conjunto de ecuaciones (3-7) y (3-8), con Ejk+l
y Sjk+l iguales a cero pueden representarse en forma matri-
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cial como

- -1r- - =
ds1- ... 981 gsi ... Js1 Av1.7 s1
V1 3Vn  QT1 J%n
dSn .... dSn  3Sn ... dSn||Avn Sn
ovE T Ve TgrT STh
= = (3-9a)
JEL ... QJE1 DJE1 ... _)El}llAT1 E1l
oV1 ovn Tl JTn
JEn ... QJdEn  3En ... AEn}||ATn En
_.DVl Jvn }Tl aTnJ e L

La aplicacién de el conjunto de ecuaciones (3-9a) es para pro-
blemas del tipo de absorbedores, en donde todas las temperatu
ras (Tj) y flujos (Vj) son las variables por determinar. Sin
embargo, para resolver problemas de destilacibn y absorbedo-
res con rehervidor (nicamente se requiere modificar ligeramen

te estas ecuaciones.



En el caso de un absorbedor con rehervidor, en donde la salida
de vapor por el extremo superior de la columna V1 se especifi-

ca, el conjunto de ecuaciones a resolver es el siguiente:

~ys1 ... _3s1 _3si ... ys1 | 2] g1
2 “9vn Tl JTn
¥Sn ... 3Sn  dSn ... _3Sn |lATR Sn
DVZ 2AVn aTl 3 Tn
= - (3-9Db)
JE1 ... _QE1 BE u.. E1 |]AT2 El
d V2 JVn 4 & Tn
JEn-1 ... QEn-1 §En-1 ... O En-1{ IATn En-1
L..SVZ gVn JTL ETn i -




Para problemas de destilacibn, en los que se especifica la sa
lida de vapor del destilado (V1) e indirectamente V2 al espe-

cificar el reflujo, las ecuaciones son:

"yS1 ... 3s1  3¥si ... dsi |lvs3 s1 |

JV3 ovn Tl dTn

AVn
dsSn ... dSn  ASn ... dSn | AT1
V3 . Vn T an
o (3-9¢)

SE2 . dE2 QE2 ... JE2 | T2 Sn

V3 dvn  JT1 ATn 72
JEn-1 ... JEn-1 JEn-1 ... JEn-1|Tn En-1
| V3 dVn ¢ T1 OTn || | b g

Una vez que se ha calculado la matriz de jacobianos, suponien
do valores de Vj y Tj, se resuelven las ecuaciones (3-9) para
encontrar valores de las correcciones AVj y ATj. Los nuevos

valores de Tj.y Vj que se emplearé&n en la siguiente iteracidn

se calculan como sigue:



X+l k

Vj Vi + t Avj (3-10)

k+1 k
Ty + t AT (3-11)

I

TJ

donde k es el nfimero de la iteracibén y t es un factor de rela-

jacibén, cuyo significado se explica més adelante.

Los valores de Ej y Sj se calculan mediante las ecuaciones

de suma de fracciones mol (3-3) y los balances de energia

(3-2) y las derivadas parciales en la matriz de jacobianos

se evaldan mediante el método de diferencias finitas. Poste-

riormente se resuelven las ecuaciones (3-9) y se hacen las co

rrecciones a l10s anteriores de Tj y Vj, como se indica en

(3-10) y (3-11).

El procedimiento de solucién puede resumirse como sigue:

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

Suponer valores iniciales para Vj y Tj.

Calcular los valores de Lj mediante las ecuaciones

de balance de materia global (2-5).

Resolver el conjunto de ecuaciones (3-1) mediante
el algoritmode matriz tridiagonal'para encontrar
Xi’jc

Calcular Yi,j mediante las relaciones de equilibrio

(2-1}..

Determinar Ej y Sj mediante las ecuaciones de suma
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de fracciones mol (3-3) y los balances de energia

(3-2].
(6) Evaluar las derivadas parciales de Ej y Sj.
(7) Resolver las ecuaciones (3-9) para &Avj y Atj.

(8) . Determinar nuevos valores de Tj y Vj mediante las

ecuaciones (3-10) y (3-11).

(9) Con el nuevo conjunto de valores Tj y VJ repetir
desde el paso (2), hasta que se satisfaga un crite-

rio de convergencia.

Como se menciona anteriormente, al aplicar estrictamente este
procedimiento, la matriz de jacobianos tiene que ser calcula-
da y resuelta en cada iteracidn, incrementando grandemente
el tiempo de cidlculo, especialmente debido a que las deriva-
das se evalfian numéricamente. Para eliminar esta dificultad,
se emplea el procedimiento de Broyden (6), el cual es una ver
sién modificada del método de Newton-Raphson, disenado para
reducir el nGmero de veces que tiene que ser evaluada una
funcién, modificando los coeficientes del inverso de la ma-

triz de jacobianos, en lugar de evaluarla, en cada iteracidn.

3.2 E1 Procedimiento de Broyden

A continuacién se hace una breve descripcibn de la clase
de métodos propuesta por Broyden (6) para resolver siste-

mas de ecuaciones no lineales.
Dado un conjunto de ecuaciones no lineales
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£3 el, %2, Seep X0 = G 3 4 = A, 2, wpey B (3-12)
empleando notacidn matricial pueden escribirse como

£E(x) = o0 (3-13)

k
Si 2 es la k-€sima aproximacidn de la solucidbn de la

ecuacidbn (3-13) entonces, de acuerdo con el método de Newton-

Raphson, los valores de X en la iteracibén k+1 se definen como

O T e
X = x - A f (3-14)
donde & es la matriz de jacobianos.
Definiendo p como
_k Al
P = = b £ (3-15)
= K
donde B es alguna aproximacién a la matriz de jacobianos

Entonces, una modificacién al algoritmo de Newton-Raphson que

darfia como:

L k¥l _k _k
X = X + t p (3-16)
= k _k
dado H ey definidos como
- k - k_l
H = B {3=11)



k k+1 k

y = £ - £ (3-18)
. "
La matriz B " ie escoge de manera que el cambio en £
- k+
predicho por B en una direccidn ortogonal al vector
=5
p es el mismo que seria predicho por B . Mediante

la férmula de Householder (17) se obtiene la siguiente rela-

cion.
=k k _k _k'-x
- kil -k vy +tp )p H
H = "H - = (319 )
_k =k Kk
P H ¥
ke
donde t es un facior de relajacién y P es el vector trans-
o= :
puesto de P . H es una aproximacidén al inverso de la ma-
triz de jacobianos A .
Los nuevos valores de X se calculan como
_ k+1 _k -k k
X = x +t#n ¢ (3-20)

La seleccidén del factor de relajacidén t, se hace de forma
tal que los nuevos valores de X sean una aproximacidn a la
solucibén mejor que los valores de X de la iteracién anterior,
previendo de esta manera que el algoritmo sea divergente, em-
pleando como criterio de convergencia alguna de las normas

de la funcibn t.



Broyden utiliza el siguiente algoritmo para el cdlculo de t.

En cada iteracién, como primer valor del factor de relaja-
cibn t(l)se escoge la unidad, debido a que este es el valor
(2)

natural del método de Newton-Raphson. Un segundo valor t

se calcula mediante una ecuacibén semi-empirica.

1/2
34
donde
g (1)
O = (3-22)
g (0)

y donde @(t) es el cuadrado de la norma euclidiana de f(t).

Cuando ninguno de los valores t(o) ni £(1) causan una re-
duccidén en el valor anterior de @g(t), se busca un nuevo va-
lor de t sistemé&ticamente, para lo cual Broyden aproxima la
funcidén @(t) .mediante un polinomio de segundo grado, con los
valores de t = 0, 1 y t(22 trata de encontrar un valor de

t tal que ¢(tk+l)é:¢(tk) mediante un algoritmo de minimi-

zaciobn.

Las funciones fj en la ecuacién general (3-=12) representan

los residuos en las ecuaciones del modelo, esto es Ej y Sj y
el vector x corresponde a los valores de temperaturas (Tj) y
flujos (Vj). Por lo tanto, la matriz E de la ecuacibén (3-19)

que es actualmente una aproximacidén a el inverso de la matriz
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jacobiana se expresa en términos de Ej, Sj, Tj y Vj en la i-

teracibén anterior y en la presente.

En iteraciones sucesivas, el'procedimiento de Broydén se usa
para actualizar la matriz inversa, empleando informacibn de
las itgraciones anteriores, logrédndose de esta manera evitar
el cdlculo mltiple de las derivadas parciales, asi como del

inverso de la matriz jacobiana.

El procedimiento de c&lculo modificado puede resumirse como

sigue:

(1) Suponer valores iniciales de temperaturas (Tj)

y flujos (Vj).

(2) Calcular los valores de Lj mediante las ecuaciones

de balance de materia global (2-5).

(3) Resolver el conjunto de ecuaciones (3-1) mediante el

algoritmo de matriz tridiagonal para encontrar Xi,j.

(4) Calcular Yi,j mediante las relaciones de equilibrio

(2-1) -

(5) Determinar Ej y Sj mediante las ecuaciones de suma
de fracciones mol (3.3) y los balances de energia

{3-2}).

(6) Calcular una aproximacibn del inverso de la matriz
de jacobianos empleando el procedimiento de Broyden

y encontrar un nuevo conjunto de valores de Tj y Vj
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mediante las ecuaciones (3-20).

(7) Con los nuevos valores de Vj y Tj se repite el pro-

" ceso desde el paso (2] al (6) hasta que se satisfa-

ce un criterio de convergencia.

En la primera iteracidén debe calcularse e invertirse la ma-

triz de jacobianos. El cdlculo de las derivadas parciales

tiene que ser numérico, debido a que Ej en la ecuacidn (3-2)

y Sj en la ecuacibén (3-3) son los residuos en las ecuaciones

de balances de materia y energifa y no pueden representarse

analfticamente. En sistemas en los que las constantes de e-

quilibrio y las entalpias dependen de la composicién, es ne-

cesario suponer las composiciones (Xi,j) en el paso (1), lo

cual puede hacerse empleando un valor cualquiera y resolvien

do repetidamente la matriz tridiagonal.

&~

3.3 Seleccidn de un Criterio de Convergencia.

Con objeto de establecer con seguridad, que
de valores de Vj, Tj y Xi,Jj representan una
real al sistema de ecuaciones, es necesario

un criterio de convergencia adecuado.

Afin cuando éste es un punto de considerable

un conjunto
solucidn

seleccionar

importancia

no se discute explicitamente en la mayor parte de los ar

tfculos publicados, en los que se proponen nuevos méto-

dos de solucibn.

Un criterio de convergencia que es comfn en muchos de

los primeros métodos, tales como el de Holland (15),
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Wang y Henke (36), Burningham y Otto (4), Sujata (31),
etc. es la magnitud de las correcciones AVj y ATJj en una
iteracién dada. Este criterio buede implementarse en dife

rentes formas, tales como

N
;2;. AViZ + ATi? 2

I__A_Trﬂll.e
Tm

donde e es una cantidad arbitrariamente pequefia y M es un

subindice que se utiliza para designar el valor méximo de

laTil/ Ty.

A pesar de ser de uso comln, este criterio de convergen-
cia es inadecuado, debido a que por la misma naturaleza
altamente no lineal de las ecuaciones y por las caracte-
risticas de los procedimientos iterativos, es posible y
personalmente lo he comprobado, el obtener una "solucidn"
que satisfaga este criterio de convergencia y sin embar-
go no haber satisfecho las condiciones necesarias para
considerar que una solucién para las ecuaciones del mode
lo ha sido encontrada, siendo estas condiciones la satis
faccibn de los balances de materia y energifa (Sj=0 vy
Ej=0), afin cuando también estas condiciones pueden ser

satisfechas sin tener una solucibén real.

Broyden propone el empleo comc criterio de convergencia,



de cualquier norma de la funcibn de residuos f(X). Especffi-
camente, en la implementacién de su algoritmo &1 emplea la
norma euclidiana lo que es una medida mejor de la bondad de
- una solucibn. Cabe seflalar que el método de Broyden es un
procedimiento matem&tico general para la solucibn de siste-
mas de ecuaciones no lineales Y no un algoritmo para resol-

ver problemas de separacidn.

El criterio de convergencia empleado en la implementacién del
método de Tomich en el programa de computadora es el siguien-

te:

2. (E'52 + 842) 2 e

REXS =
N

" donde N es el nfmero de etapas y e es una cantidad arbitraria

mente pequefa.

Como informacién adicional se emplea el valor que corresponde
al maximo ijl o lE'jlpara tener una medida del comportamien-

to del algoritmo empleado.

Con el objeto de que los valores de Ej y Sj sean comparables,
e€s necesario "normalizar" Ej, esto es, hacer que los valores
de E'j estén en la vecindad del intervalo -1, 1 . Una for-
ma de lograrlo puede ser dividiendo Ej entre la magnitud del

calor total de entrada en la etapa J:

Ej

E'j = _
) Fj HFj + Qj + Lj-1 HLj-1 + Vj+1 HVj+1



Sin embargo, la estrategia de normalizacién depende de las
funciones qﬁe se empleen en el cdlculo de entalpias, lo que

se discutird m4s adelante.



CARITULO 4

PROPTEDADES TERMODINAMICAS

Para la simulacibén y disefio de equiﬁos de separacibn, ade-
m4s de un algoritmo eficiente ?ara la solucidén de las ecua-
ciones del modelo, es necesario contar con algln método ade-
cuado para calcular con precisién las propiedades termodinad-
micas de los componentes del sistema. Por otra parte, el uso
de un método en particular, en muchos casos determina o cuan-
do menos influye grandemente en el comportamiento del algorit
mo de solucién. Debido a su importancia se ha dedicado gran
esfuerzo en la bfisqueda de métodos eficientes para predecir
los valores de las relaciones de equilibrio (K) y entalpias
de-mezclas de multicomponentes, siendo de particular importan
cia las correlaciones semiempiricas desarrolladas para la e-

valuacién numérica de las propiedades de mezclas de hidrocar-

buros.

4.1 Relaciones o Constantes de Equilibrio K

En la regidén de bajas presiones, lejos de las condiciones
criticas, la relacibén o constante de equilibrio (K) puede
ser aproximada empleando las presiones de vapor de cada
componente y la presién total del sistema ligquido-vapor.
Para sistemas no ideales, frecuentemente se emplean los
coeficientes de actividad en fase liquida para modificar

dichas relaciones.



Sin embargo, las relaciones de equilibrio entre dos fa-
ses de sistemas operando a altas presiones, tales como
las que se encuentran frecuentemente en las industrias
petfoquimica y de procesamiento de gas natural no pueden
ser aproximadas correctamente mediante el'uso exclusivo

de las presiones de vapor.

Tradicionalmente, una de las fuentes de informacibn, pa-
ra determinar las constantes de equilibrio, han sido las
tablas (23) de la N.G.P.S.A. (Natural Gas Processing
Association). Sin embargo, bara el c&lculo mediante com-
putadores de las constantes de equilibrio de mezclas de
multicomponentes, es necesario contar con procedimientos
generales que representen con precisién el equilibrio en-
tre las fases (liquido-vapor) de el sistema. La ecuacidén
de estado de Benedict, Webb y Rubin (3) , fué uno de los
primeros métodos analiticos utilizados para predecir acer
tadamente el comportamientoPVT de mezclas de hidrocarbu-
ros, y ha sido empleada con frecuencia para el cdlculo

de constantes de equilibrio y entalpias.

Una correlacidén general, para calcular constantes de equi-
librio en mezclas de hidrocarburos fué desarrollada por

Chao y Seader (9), en 1966. A partir dé esa fecha, su em-
pleo se ha ido generalizando siendo ampliamente utilizada
desde entonces, en las industrias petroquimica y de proce-
samiento de gas natural. Nuevas correlaciones, tales como

la presentada por Prawmnitz y Chueh (27), (10) han sido
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elaboradas y las investigaciones en este campo contin@an,

tratando de desarrollar métodos més precisos.

En este trabajo, la correlacién de Chao-Seader (9) se utili-
z6 para el cdlculo de las constantes de equilibrio, por ser
la mds probada y aceptada, adem&s de ser apropiada para im-

plemenfarse én un programa para computadora digital.

4.2 La Correlacién de Chao-Seader

Chao y Seader (9) expresan la constante de equilibrio K,

como una funcién de tres cantidades termodindmicas;

S

Yi 5 . »
- Y (4-1)

Ki = =3

-

donde "i" se refiere a un componente cualquiera en una mezcla

de hidrocarburos.

El coeficiente de fugacidad del componente "i" en la fase de
vapor (¥) se determina empleando la ecuacidén de estado de
Redlich y Kwong (29). El coeficiente de fugacidad del compo-

nente "i" en la fase liquida (213 es una propiedad del compo-
nente puro, y se evalfia mediante una correlacién que se enmar
ca dentro del teorema de los estados correSpondientes con las
modificaciones sugeridas por Gryson y Streed. Para el cidlculo
de el coeficiente de actividad (¥;) se emplea la teorfa de so

luciones regulares, us&ndose la ecuacién de Scatchard-Hildebrand

la cual pertenece al tipo de la ecuacién de Van Laar. (Como se
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nalan Chao y Seader, ecuaciones del tipo de la de Margules tam

bién pueden ser utilizadas]).

Una caracteristica muy~im§ortante de esta correlacibn es que
en ella no existen parémetros que deﬁendan de las interaccio-
nes entre moléculas con el sistema de multicombomentes, al co-
rrelacionar la no-idealidadde cada componente en la mezcla, en
ambas fases (liquido y vapor) con las propiedades del componen

te puro.

El célculo de cada uno de los paré&metros de esta correlacidn

se presenta a continuacidn.

4.2.1 Coeficiente de fugacidad de la fase de vapor (¥iy.

Como se menciona anteriormente, en la correlacibn de
Chao-Seader la ecuacidn de estado de Redlich-Kwong (29)
se utiliza para encontrar las propiedades de la fase de

vapor. Dicha ecuacibén se expresa como

A= = (4-2)

BP
Z

donde Z es el factor de compresibilidad, y A y B son
constantes para un componente dado, que se expresan en

términos de las propiedades criticas Pc y Tc como



1/2

0.4278 )

Pc Tr2'5

0.0867
Pc Tr

(4-3)
%o
A = 3 viai
L2

e
B = Z Yi Bi
=3

donde

Pc Presidn critica

Tr

Temperatura reducida

Nc

Nimero de componentes en la mezcla

El coeficiente de fugacidad-}fés rigurosamente relacionado
con las propiedades volumétricas de la mezcla en fase de va-

por mediante la ecuacibn




donde

nlimero de moles del componente i

1

ni
V = Volumen total de la mezcla de vapor

P = Presidén total del sistema

Z = Factor de combresibilidad (PV/nRT)

T = Temperatura de la mezcla

n, = Nimero de moles totales

nj = Nfmero de moles de cualquier componente

exceptuando el componente "i'".

Para obtener resultados numéricos de esta ecuacidn se requie-
re emplear una ecuacién de estado. Substituyendo la ecuacién

de Redlich~Kwong se obtiene

In gi = (z-1) 22 -~ 1n (z - B P) +
5 |
2 . .
LB Ty Bl]lnE+ BP} dies)
Bl B 'B Z

la cual se utiliza para encontrar ¢i

4.2.2 Coeficientes de Actividad en una Solucién Ligquida (2&)-

Para cualquier componente "i" en una solucidn, el propd

sito de el coeficiente de actividad es el de relacionar

la fugacidad del componente en la fase lfquida, para va-
lores de temperatura, presién Yy composiciones dados, con
alglin otro valor de fugacidad en otras condicidnes en

las que el valor es conocido con exactitud. A esta con-
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dicibn se le conoce como el "estado estandard", y debe
ser calculado a la misma temperatura que la solucién y
a alguna presién y composiciones fijos, seleccionados

arbitrariamente.

El coeficiente de actividad<x. se calcula mediante la

ecuacibén de Hildebrand,

' . . .2 :
in Yi - Vi §i-b (4-6)
RT
— e
S = ..Z-A.gl xi Vi
{4-7)
= xiovi
“= =
donde
M= Volumen molar del componente "i" en la fase 1%
quida.

Par&metro de solubilidad del componente "17.

$i
S = Valor promedio de el pardmetro de solubilidad

de la solucibn.

§ i puede definirse como

Ci LT R el
§i = —5—

Vi
donde AH es el calor de vaporizacién y €T el volumen

molal del componente i en la fase lfquida.
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Valores de V y &i para diferentes componentes han
sido determinados y se encuentran tabulados. La aplica-
cibén de la ecuacién anterior en la determinacién de

2{; es restringida, debido a que Gnicamente se apli
ca a soluciones denominadas regulares, para las cuales
la entropia de exceso ("excess entropy") de mezclado és
cero. Dado que la energfa libre de exceso de Gibbs, con-
siste de la entropia y entalpia de mezclado, el comporta
miento no ideal de las soluciones regulares es atribufdo

Gnicamente a su calor de mezclado.

En general, no es vdlido suponer que una solucidn es re-
gular, sin embargo, el comportamiento de sistemas de 11-
quidos no polares tales como hidrocarburos, se aproxima

mucho al de las soluciones regulares.

La principal caracteristica de este método de cdlculo
es que el coeficiente de actividad es evaluado como una

funcidn de las propiedades del componente puro.

4.2.3.E1 Coeficiente de Fugacidad (7% ).

Este paré@metro es una propiedad termodin&mica bien de-
finida en condiciones en las que el componente existe
Como liquido, y como tal puede ser calculado mediante
correlaciones generalizadas, en términos de temperatu-
ras y presiones reducidas. Bajo condiciones donde el

componente no existe como liquido, la correlacién del

coeficiente de fugacidad es ampliada. La teorfa de los
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estados correspondientes ha sido modificada por Pitzer,

con la introduccifn de un tercer parédmetro Wi, el cual es
llamado factor acéntrico, de manera que cualquier propie-
dad de un flufdo se define como una funcidén de la presidn

y temperatura reducidas y del factor acéntrico.

Este concepto es empleado para correlacionar el coeficien

te de fugacidad vi).

logjfi = logj/i(o) + Wi logjyi(l) (4-8)

(e
El primer término Yi >es el coeficiente de fugacidad

de flufdos simples caracterizados por un valor cero de
el factor acéntrico )ﬁ.cl) es una correccidn para com-
pensar por el alejamiento de los flufidos reales de el

estado de fluido simple.

Vi (0) y 'Yi(l) dependen Gnicamente de la presidn y
temperatura reducidas. Mediante datos de equilibrio ex-

perimentales Chao y Seader encontraron las siguientes

correlaciones:
1og Yi(®) = a1 + a2/Tr + A3 Tr + A4 Tr? + A5 Tr>
+ ( A6 + A7 Tr + A8 Tr2 ) Pr
+ (A9 + Al0 Tr ) Pr® - log Pr  (4-9)
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log)/i(l) = =-4.23893 + 8.65808 Tr - 1.2206/Tr

-3.15224 Tr3 - 0.025 (Pr — 0.6)

(4-10)

donde todos los coeficientes constantes fueron obtenidos para

los hidrocarburos mas comunes.

En general, mediante el uso de las ecuaciones (4-8), (4-9)
y (4-10), el coeficiente de fugacidad de un componente en la
fase 1fquida puede ser calculado si se conocen la temperatu-

ra y presién reducidas y el factor acéntrico.

4.2.4 Limitaciones de la Correlacibén de Chao-Seader.

La correlacidn de Chao-Seader ha sido y es ampliamente
usada para determinar constantes de equilibrio y por lo
mismo ha sido intensamente evaluada. La caracteristica
principal del método es que estd basado en relaciones
termodinédmicas adecuadas y el uso exclusivo de propieda
des de componente puro. Sin embargo, debido a las simpli
ficaciones hechas en su desarrollo, la correlacibén tiene
ciertas limitaciones. Estas restricciones pueden resumir

se como

(1) E1 uso de la correlacibn s@ restringe a mezclas

de componentes no polares.
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(2) La presién no dehe exceder de 1000 psia y deber§

ser menor a 0.8 de la presidn critica del sistema.

(3) La temperatura reducida de cualquier hidrocarburo,

exceptuando al metano deberd estar entre 0.5 y 1.3.

C4) El contenido de metano en la fase liquida no debe
exceder un valor de fraccidén mol de 0.3 y para
cualquier sistema que contenga hidr6geno o metano
la temperatura reducida debe ser menor que 0.93 y

la temperatura deberd estar entre 100 y 500°F.

(5) Para calcular constantes de equilibrio de parafinas
u olefinas, el contenido de compuestos arométicos

no deberd exceder un valor de fraccidn mol de 0.5.

4.3 Cidlculo de Entalpias.

La entalpia de una mezcla de composicidn constante es una
funcidén de la presidn y de la temperatura del sistema. De
la termodiné&mica cl&sica, la entalpia de una mezcla a tem
peratura T y presidn P puede representarse como:

N
Hm (T,P) = :i xi Hio(T,O) - HmD(T,P) (4-11)

W= A

donde todos los valores de HiO(T,o) (entalpia molar par-
cial) se refieren a un mismo estado de referencia y el tér
mino Hrﬁ% conocido comunmente como la desviacibén isotérmi-

ca de la entalpia, relaciona la entalpia de la mezcla a
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presidén p, con la entalpia de una mezcla de gases ideales

a presidén cero.

La entalpia de gas ideal H:ﬁ%uede calcularse a partir de da-
tos experimentales, o mediante valores estimados de la capa-
cidad calo;ifica de un gas ideal; en la forma presentada por
Reid, Sherwocd (30). La desviacidn de la entalpia mg)puede
calcularse mediante diferentes métodos tales como las correla
ciones de Houwgen y Watson (16) y Lyderson, Greenqun.y Hougen
(19) .las cuales emplean como parémetros la temperatura, pre-
sién reducida y el factor de compresibilidad eritica, o me=

- diante la correlacidn de Pitzer (25) la cual emplea la tempe-

ratura y presibén reducida y el factor acéntrico.

Yen y Alexander (38) actualizaron y aproximaron las tablas de
Lyderson, Greenkorn y Hougen mediante polinomios, con el obje
to de emplearlas en un programa de computadora, igualmente,

se han encontrado expresiones analiticas para la correlacién

de Pitzer.

Otra forma de calcular las desviaciones isotérmicas de ental-

pia es a partir de una ecuacidn de estado. De la termodinémi-

ca clésica:
an = aev) +[T Qdr/3aMy - P, av (4-12)

Integrando esta ecuacibn desde P = O hasta la presibn del sis

tema (P), o lo que es lo mismo, desde volumen infinito hasta
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el yolumen del sistema (V), se obtiene la desyiacibn isotér-
mica de la entalpia.

Vv

'HmD = RT - PV + ED - T ()P/ BT)V‘]T av (4-13)
o>

de manera, que si se dispone de una ecuacibn de estado ade-
cuada, tal como la de Benedict, Webb y Rubin (2] es posible

emplearla en el cidlculo deI{g.

En el programa elaborado, se emplea la correlacién de Yen y
Alexander (38). Debido al nfimero de ecuaciones necesarias pa-
ra describirla, no se presentan aqui. De acuerdo con los expe
rimentos de Yen y Alexander, sus ecuaciones deberfan predecir
datos experimentales con una precisidn entre 80 y 90 porcien-
to. Por otra parte, en general, esta correlacidn es més preci
sa que el método basado en la ecuacién de Benedict, Webb y

- Rubin cuando la temperatura reducida es menor a 0.6 -

‘AGn cuando la entalpia de mezclas puede calcularse basindose
en relaciones termodin&micas y la correlacién de Chao-Seader,
empleando las correlaciones desarrolladas por Edmister, Persy

y Erbar se ha encontrado que no es un método muy exacto.

4.4 Componentes Hipotéticos

En la industria del petr6leo, con frecuencia se encuen-
tran fracciones de petr6leo complejas. Para manejar este
tipo de fracciones como un solo componente puro, se em-

plean las correlaciones de Cavett (8).
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La informacifn que se requiere conocer sobre una fraccidn
es la densidad o gravedad especifica en grados API, el peso

molecular medio y el punto de ebullicidén promedio.



CAPITULO 5

RESULTADOS OBTENIDOS
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5,1 Caracterfsticas del Programa

El prcgrama desarrollado estd escrito en lenguaje FOR-
TRAN y consta de un programa principal y doce subruti-
nas que realizan diferentes funciones. Cada una de es-
tas subrutinas fué érobada indebendientemente con datos
reportados en la literatura y con diversos ejemplos. Por
Gltimo, se hicieron un gran nfimero de pruebas con el pro
grama completo, para detectar cualquier tipo de error,
tanto en los algoritmos, como en la codificacidén. A
continuacién se da una descripcién de las principales
rutinas del programa. |

i

5.1.1 Programa Principal

En esta seccibén del programa se leen todos los da

tos de entrada, los cuales son descripcién del pro

blema:

NC Nimero de componentes

NT NiGmero de platos o etapas de equilibrio

IRB Indicador para identificar el problema como
absorbedor (IRB=0) o absorbedor con rehervi
dor (IRB=1).

INH Indica si se conoce lé salida de vapor del

plato uno SV; (INH=1) o si no se especifica,
entonces la carga térmica del rehervidor On
puede especificarse.

ITIPO Indica el tipo de problema que se quiere re

solver; absorcidén (ITIPO=0) o destilacién
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(XTIPO=1).
Restricciones impuestas para las iteraciones:

TMAX , TMIN Valores médximo y minimo de temperatu-
o
ra ( F) que pueden ser supuestos en

cualquier iteracidn.

VMAX,VMIN Valores mgximo y minimo de flujo de
vapor (Lb mol/hr) en la columna que
pueden ser supuestos en cualquier ite-

racidn.

LIMK3 Nimero mé&ximo de iteraciones en el pro
cedimiento de Broyden, que implican mo
dificaciones a la matriz inversa de ja
cobianos H. El1 nfimero m&ximo de inten-
tos de encontrar un conjunto de valores
¥4y 7] modificando el coeficiente de

relajacidén ¢+ se definibé como 10.

MP Indicador para imprimir la matriz de
jacobianos (MP=1l) o suprimir impresién

(MP=0) .

CHNG Cambio médximo permitido en una varia-
ble de una iteracién a la otra (valor
nuevo-valor anterior %4 CHNG veces el

valor anterior).



SFINMX Valor minimo de la norma euclidiana
del vector de residuocs (Sj,Ej} de los
balances de materia y energfia, emple-

ado como criterio de convergencia.
Componentes y presibén del sistema:

COMPNT (I) Clave de cada uno de los componenteés

del sistema.
PR 2 Presibén de la columna.

Descripcibén de las corrientes de alimentacidn:

NRD NGmero de corrientes
J Plato de alimentacidn
KIND Condicidén de la corriente, ésto es, 1li

quido subenfriado (KIND=1l) ,a la tempe-
ratura de burbuja (KIND=2), a la tempe
ratura de rocfo (KIND=3) o sobrecalen-
tado (KIND=4). Si se conocen la-tempe-
ratura y la entalpia de la corriente,

entonces KIND=10.
F(J) Flujo molar (Lb-mol/hr).

HF (J) Entalpia de la corriente (BTU's/Lb-mol).
Este valor se calcula en el programa,
cuando KIND es diferente de 10.

o
TF Temperatura de la corriente en F. Se
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FC(IL,J]

Relacidén de reflujo:

REFLUX

Corrientes laterales:

NRD

SV (J)

SL(J)

Flujo de calor:

NRD

calcula en el'programa cuando la co-
rriente se encuentra en el punto de
burbuja.

(KIND=2) o en el de rocfo (KIND=4).

Fraccibén mol de cada uno de los compo

nentes.

Relacién de reflujo L/D para proble-
mas de destilacién. En problemas de ab
absorcibén no se utiliza esta variable

[ )
(valor de entrada 0.0).

NGmero de corrientes.
Plato del que se extrae la corriente.
Salida de vapor (lb-mol/hr).

Salida de liquido (lb-mol/hr).

NGmero de intercambiadores de calor en

la columna.

Plato en el que se adiciona o extrae

calor.
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Q(J) Flujo de calor (BTU/hx).
Valores iniciales de flujo de vapor y tem?eratura:
T (J) Valores iniciales de temberatura &)

V(J) Valores iniciales de flujo de vapor
Lb-mol/hr). V(1) siempre se considera
igual a cero, debido a que la salida
de vapor del plato 1 se considera co-

mo SV (1).

Una vez lefdos todos los datos de entrada y en su caso cal-
culadas las temperaturas y entalpias de las corrientes de a-
limentacidn se toman como valores iniciales de las composi-
ciones X(I,J) e Y(I,J)=1/NC y se pasa el control a la subru-

tina MODIF6.

5.1.2 Subrutina MODIF6.

Esta rutina se utiliza para calcular el inverso de la
matriz de jacobianos y realizar el proceso iterativo
que se describe en el capfitulo 3, modificando los coe-
ficientes de la matriz inversa H. Para la ejecucién de
esta subrutina, se requiere de ABSORB,RIT, NORMAS,
INVMAT, QUADMN y MODIFH, las cuales se describen poste

riormente.

5.1.3 Subrutina MODIFH.

Esta rutina se utiliza para efectuar las modificaciones

a la matriz H, requeridas por el procedimiento de Broy-
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den.

5.1.4 Subrutina NORMAS

Se emplea para calcular diferentes normas de un vector

X.

5.1.5 Subrutina QUADMN.

Esta rutina se emplea para encontrar un valor minimo
de una funcidn, aproximé&ndola mediante polinomios de
segundo grado. En el programa se usa COmo parte del
procedimiento de Broydeﬁ (28) para encontrar nuevos
valores de Tj, y Vj modificando el factor de relaja-
cidn t que se menciona en el capitulo 2. Para su eje-
cucibén utiliza a las subrutinas ABSORB y NORMAS y SET

(esta iltima se considera parte de QUADMN] .

5.1.6 Subrutina DIAG3

Es un algoritmo para resolver una matriz tridiagonal,
como la gue resulta del balance de materia por compo-

nentes, representado por las ecuaciones (3-1).

5.1.7 Subrutina INVMAT

Es una rutina para encontrar la inversa de una matriz
cuadrada. Si la matriz es singular se genera un aviso
para el programa que hace uso de ella. Se utiliza por
MODIF6 para calcular ia matriz H, inversa de la matriz

de jacobianos.

5.1.8 Subrutina ABSORB




Esta rutina se emplea para resolyer los balances de

materia y energia, éara unas condiciones iniciales da=
das. Para resolver los balances y calcular los residuos
Sj y Ej, se encuentran valores de las composiciones

Xi,j e Yi,j mediante un procedimiento iterativo. Pa-
ra realizar su funcidén, se requiere emplear las subru-
tinas KHOL y KHZT, para el cdlculo de constantes de e-
quilibrio y entalpias. También se emplea DIAG3 para la

solucién de la matriz tridiagonal (ecuaciones 3-1).

5.1.9 Subrutina RIT

Se emplea para generar diversos tipos de reportes; en
ella se especifican la mayor parte de los formatos de

salida de el programa.

5.1.10 Subrutina COMPID

En esta seccibn del programa se definen la mayor parte
de las constantes y parémetros necesarios para las co-
rrelaciones utilizadas para el c&lculo de constantes de
equilibrio, entalpias, etc., para sesenta y dos compues
tos diferentes. Las propiedades més importantes de cada

uno de los sesenta y dos compuestos tabuladas son:

a) .- Nombre y clave de cada compuesto.

b) .- Factores acéntricos (w) de Chao-Seader modificados.

~c) .- Paré@metros de solubilidad de Hildebrand para la
correlacién de Chao-Seader modificados.

d) .— Vollmenes molares a 250C.
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e) .~ VolGmenes molares caracteristicos de Chao-
Seader. ;

f) .~ Temperaturas criticas.

g) .~ Presiones criticas.

h) .- Volfimenes criticos.

"i) .- Pesos moleculares.

j) .~ Densidades a 15°c.

k) .- Coeficientes de contenido de calor a presidn ce-

ro alpha, betta, gamma y delta.

Esta subrutina es ejecutada por el programa para iniciali-

zar las variables correspondientes a un problema particular.

5.1.11 Subrutina KHZT

En realidad esta es una subrutina constituida por
seis rutinas internas, para evaluar otras tantas pro
piedades termodindmicas de mezclas de hidrocarburos
en fase ligquido ovapor, esto es: relaciones o cons-
tantes de equilibrio, enfalpias, densidades, tempera
tura de burbuja, temperaturas de rocio y temperatura
a partir de la entalpia de una mezcla. Como se mencio
na en el capitulo 4, las relaciones de equilibrio se

calculan mediante la correlacidn de Chao-Seader (9).

Las entalpias molares parciales se obtienen mediante

la correlacibn de Yen y Alexander (38).

Para el cdlculo de densidades en la fase liquida, se

emplea la correlacién de Yen y Woods (39) y para el
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calculo de mezclas en fase de vapor se utiliza la e-
cuacibn de estado de Redlich-Kwong, para encontrar el
factor de compresibilidad Z. La solucibn de la ecua-
.cién de tercer orden (cfibica en Z) de Redlich_ Kwong,
se realiza mediante un procedimiento analftico, al
contrario de la tradicional solucidén iterativa median

te el método de Newton-Raphson.

Tanto las temperaturas de burbuja, como las de rocio,
se obtienen meaiante un procedimiento itérativo, wtilli
zando el método de falsa posicidn (regula-falsi) con =
interpolacién mediante polinomios de segundo grado, lo

que generalmente acelera la convergencia.

5.1.12 Datos de salida

Como resultado de los cdlculos.efecutados por el pro-
grama, a partir de los datos de entrada (inciso 5.1.1),

se obtienen les siguientes resultados:

a) .- Relaciones de equilibrio para cada componente
en cada una de las etapas (Ki,j).

b) .- Temperatura en cada una de las etapas {5y 2

c) .- Entalpias molares parciales de cada corriente
(HLj y HVJ).

d) .- Composicién de las fases ligquidos y vapor en
cada etapa (Xi,j e Yi,j).

e) .- Flujos de vapor y lfiquido en todas las etapas

(Vi y L3).



f) .~ Balances de materia y energia.

g) .~ Informacién adicional como la norma euclidiana
de los residuos Ej y Sj, el error miximo en los
balances; nimero de iteraciones necesarias para

alcanzar la solucibn, etc.

5.2 Evaluacibén del Programa

El programa desarrollado, ha sido probado minuciosamen-
te con diferentes datos y parte por parte, con objeto de
asegurar su buen comportamiento. En el caso del procedi-
miento de Broyden (6), se codificaron y probaron indepen
dientemente las rutinas para la solucidn de ecuaciones
linealés. Ligeras modificaciones hechas al algoritmo por
el autor de este trabajo, ocasionaron una disminucidn
del nfimero de iteraciones requeridas para encontrar la
solucidn de un sistema de ecuaciones empleado por Broy-
den (6) para demostrar su algoritmo. Las restricciones
adicionales que se utilizan (Tmax, Tmin, CHNG, etc) ayu
dan a preveer la divergencia y mejoran también el compor
tamiento del algoritmo. El método de Tomich (35}, con el
procedimiento de Broyden, es uno de los mejores algorit-
mos generales para la solucidn de problemas de separacidn
de mezclas de multicomponentes mediante etapas mdltiples.
Por otra parte, para el cdlculo de propiedades termpdind
micas se emplearon las correlaciones generalmente reco-
nocidas como las mejores éara sistemas de hidrocarburos
no polares, en condiciones de P,TyV bor debajo de 1la

regidbn critica.



Pog dltimo, la es;ructura modular del programa, permite
utilizar individualmente cada una de sus partes, asi co
mo‘realizar modificaciones parciales, para adaptarse a

requerimientos diferentes a los actualmente planteados,

con muy poco esfuerzo de programacibn.

Con objeto de comparar los resultados del programa, con
resultados reconocidos por otros autores, se prepararon

diferentes pruebas que se describen a continuacidn.



5.3 Caso 1. (Absorcidn).
Este problema, descrito éor Holland etal (13),(15), co-
rresponde a un sistema de absorcidn, con seils componen-—
tes y ocho etaﬁas de equilibrio. En la columna solo se
introducen dos alimentaciones; a los platos ly 8y no

se extraen corrientes laterales sino de dichos platos.

Este problema se eligié para probar el programa, debido
a que es un problema real, para el cual se cuenta con

cdlculos realizados empleando dos procedimientos distin
tos, por dos autores diferentes: Holland etal (231, (15i.

y Otto e Ishii (24).

Como vélores iniciales de V y T, se emplearon los mismos
utilizados por Otto e Ishii, obteniéndose una solucibn
al problema en siete iteraciones. Cuando se emplean los
valores iniciales propuestos por Holland et al (13), el
algoritmo no converge, debido principalmente a que la
distribucién de los valores de T y V no corresponde a la
distribucidn esperada para una columna de esta naturale-

za (ver figuras 5.3a y 5.3b).

Afn cuando en todos los problemas presentados, la compa-
racidén de resultados que se presenta es con respecto a
los valores de V y T, también se compararon la composi-

cibén de las corrientes en todos los platos.



5.3.1 Resultados del Programa
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PROBLEMA TIPO ABSORCION
*************************

LIMITES PARA LAS VARIABLES :

TEMPERATURA MAXINA
TEMPERATURA MINTHA
FLuJo DE VAPQR MzX
FLUJO CE VAPOR MIN
SVl MAXIpMA

EL NUMERO MAXIMO DE ITERACIONES

CRITERIO DE CONVCRGEINCIA

HIORMA MENOR 0 IGUAL

CL cAMBIO MAXIO PERMITIDO EN CADA VARIARLE ES

300.0
95,0
120,90
0,0
120,0

Es 10

A ,10E=04

0.25
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<

ESPECIFICACICHES DEL PROBLEMA

NUNMERO DE COMPONCHNTES = 6

HUMERQ DE ETAPAS

1
{ec]

EQUIPO SIN RLHERVIDOR
SALIDA DE VAPOR SVi 1O SE ESPECIFICA
RELACIOMN DE COMPOMENTES 3

COMPOMENTE NOMBRE CLAVE
METHAHE 2
ETHANE

PROPANE

n=BUTAIIE

H=PELTANE

H=OCTANE 1

[« SNV ) RS =N U2 B A6 B
N 0 O & W

LA PRESION DE LA COLUMHA E3 300,00 PSIA

CORRIENTCS nE ALIMEMTACION 3

J TIPO F(J) HF (J)
8 4 100,000 .329E+04
1 { - 20,000 «138E+04

TF(J)
56,661

90,000

I

UEWN—= OIS WN-—-

FEL

-

ODCCOC CCOm—

OVDOO0D OODOOTO
QOO O LOUIO
CODCTCO ODCOOOO
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RELACION DE REFLUJG L/D
CORRIENTES LATERALES 3
J sV (J)
1 85,000

0,00

SL(J)
0,000



VALORES LSTIIADOS DE TEMPERATURA Y FLUJOS

-

COC OO0
OTOTSTODO
CCOCOOoOOCTOO
s a " s o200
mIrriinitinoo
[QSTANTANTANEaNTaN] o }

DOOTOOOD
SCOoOOCODOD
OO
e e o o o 2e
OO OOOIOoOAHUN
cocoocococ

CODDIODO
ODDOCDOO
ODDODODDD
e 5 » @ & & @8
DOODOOTOD
DODOOSODO
g vsertrtededtetrt

—OMNT N O~

SALIDA DE yAPOR DEL PLATO 1 =

85,00
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= ¢L

COMPOSICION DE LAS DUS FASES

e 1 S:g;zg 0.0586 0,0749 0,0105 0.0000
%8 3;%%%5 0,0599 0,0889 0,0197  0,0000
X 3 8:9525 0.0590 0,9911 0,0283 " 0,0001
X 4 g:;ggg 0.0586 0,0910 0,0366 0.0003
X 5 8:%;33 0.0586 0.0915 0,0451 0.0008
X 6 8:9?%% 0.0595 0,0939 0,0556 0.0023
o U.0771 0,061° 0,1007 0,0723 0.0074
x 8 SI0818  0.0686  0.1205  o0.1122 0,028
00,3869
Y 1 3:%3%8 0.1468 0,06389 0,0028 0.,0000
Yy 2 6.7507 0.1540 0,0855 0.0055 0.0000
¥ o3 8;923% 0.1536 0,0894 0,008 0.0000
Y 4 8:?3?? 0.,1530 0,0901 0,0107 0,0000
¥ '5 8:%%3§ 0,1526 0,0901 0,0132 0.0001
Y 6 2:9370  o.1523  0.0%2  0.0158  0.0002
Yol D 3:92§§ 0.1520 0,0909 0.0190 0,0007
y 8 0:9323 .11 0.0930  0.0246  0,0023
0,0023



L

BALANCE DE ENERGIA

J F _HF Q V,HV L HL SV HV SL HL

1 L2T6E0S ¢, 0, .59UE+0S 317E+06 0,

e 0. 0. «347E+06  66TE405 0, 0,

3 0. 0. «356E+06 «702E+05 0, 0,

4 0. 0. .360E*06 .T18E+05 0, 0,

5 0. 0. «361E+006 .715E+05 0 0,

6 0. 0. «361E+06 - ,(B4yE+05 Q' 0,

7 0. 0o 35806 .602E+05 8, 0,

8 «329gt06 0, «ISO0ETO6 0, 0, « 395E+05

D N30 UM &= WY - g,



L

BALANCE DE MATERIA

O N O Ul &= W v~

20,000
G.000
0.000
0.000
0.000
0.000
6.000

160,000

T
108,606
115.5é2
115,794
116.754
116.410
114,157
108,449

94,987

Vv
0,000
92,323
93,076
93,408
93.675
94,001

94.535

95,719

L
25,830
26,578
26,910

27,177

27-503
28,037

29,221l

0,000

Sv
86,498
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000
0,000

Sk
0,000
0,000
0,000

0,000

04000
0,000
0,000

33,502

o 8 O U1 &= W v -
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RESUMEN DE LA COPRIDA @

CRI7ERIO DL CONVCRGENCTA

HUMERQ MAXIMO DE ITERACIONCS
HORMA EUCLIDIAI{IA =

ERRCR MAXINO EN LOS BALANCES

NUMERO DE ITERACIONES REQUERIDAS=

TIEMPO DE PROCESADOR UTILIZADO

TIEMPO DE ENTRADA , SALIDA.

.10000000E=04
10
«19771964E =05
.25787213C=04
7

19,90 SEGS.

1,08 SEGS.



5.3.2 Comparacién de Resultados




HOLLAND (24) c; NORIEGA OTTO E ISHI (15)

Plato T (°F) T (°F) T (°F )
1 107.6 108.6 119.5
2 111.4 113.5 125.1
3 112.5 115.8 126.2
4 1121 116.7 125.2
5 110.2 116.4 122.5
6 105.8 114.2 117.9
7 96. 4 108.4 109.9
8 74.4 | 95.0 94.8
Plato V (Lb-mol/hr) V (Lb-mol/hr) YV (Lb-mol/hr)
it 85.00 86.5 86.01
2 89.8 92.3 ‘ 91.7
3 90.5 93.1 92.4
W 90.8 93.4 92.7
5 91.0 93.7 93.0
6 91.3 94.0 93.4
7 91.8 94.5 94.0
8 93.2 95.7 95.4

Tabla 5.3 Comparacibén de los resultados del caso 1.



PLATO

L |

2 e -
3 . -
4 - -
5 - -
6 = -
7 a -
8 l

70 ~ .. 80 90 . 100 110 120 130 140

D. HOLLAND X

OTTO E ISHII e

C. NORIEGA o
Rz

FIGURA 5-3a Comparacién de los resultados (Tj) del caso

T



PLATO .

1] B ) T T )
2 il “ e
3 1% ) =
4 - (%) -
= 4 X 0 =
6 - (3) -
7 _ ) =l
8 1 2 3 '{ LD 0
85 90 95 100
D. HOLLAND x
OTTO E ISHII °
C. NORIEGA (o)

FIGURA 5-3b Comparacidén de los resultados (Vj) del caso 1.
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5.4 Caso 2,~ (Absorcién),

Al igual que el caso 1, este problema es descrito por
D, Holland (15) y corresbonde también a un sistema de
absorcibn, de ocho etapas de equilibrio. Entre los ca-
torce componentes del sistema, se encuentran el CO2 y

N., en pequehas cantidades.

2
En este caso, se encontrdé una solucibén que satisface el

criterio de convergencia en once iteraciones;

Como valores iniciales de V y T se utilizaron los mismos
empleados por D. Holland (15), ésto es, valores iguales
de Tj en todos los platos y se tomd una distribucién 1li-
neal de los valores de V, tomando como valor miximo la a
limentacidén dl plato 8 y como mfnimo el valor de la mis-
ma alimentacién menos un valor estimado de la cantidad

absorbida.

A pesar de las diferencias entre los resultados calcula-
dos por el programa y los presentados por Holland, es po
sible afirmar que la solucidn encontrada es adecuada. Las
diferencias en los resultados pueden atribufrse al uso de
diferentes procedimientos para evaluar las propiedades
termodinémicas, asfi como al empleo de diferentes crite-
rios de convergencia. Cabe hacer notar, que en este caso,

Holland emplea como criterio de convergencia la relacién

/g%/co.oom.



3.4.1 Resuyltados del Programa.




Z8

PROGBLEMA TIPC ABSORCIQN
LR R R AL EETTR R L 2 S B A 27RO

LIFITES PARA LAS VARIAVLFS 1t

TEMPERATURA MAXINA = 5040
TEMPERATURA MINIpp = 0.0
FLUJO DE VAPUL Max = 320040
FLUJD DE VAPY! Mp; = 250040
SV1 MAXIMA = 300040

EL NUMERD MAXIMO DE ITEpAcIgnES Es 20

CRITERIO CE CONVERGENCS, 3

NCRMA MENOR 0 I1cuAL A «10E=04

EL CAMBIO MAXIMOD PERMITIDRD En CADA VARIABLE ES 0425



€8

ESPECIFICACIONES pEL PROBLLpA ¢

NU ERO DF COMPUNENTES * 14

NUMEKD DE ETAPAS = g

EQUIPO STN REHERVIDOR

SALIDA DE VAPOR SV NO SE pspECIFICA

RELACION DE COMPONENTED 3

COMPOKENTE MonpRE CLAVE
1 Cp2 49
2 NITRGGEN 46
3 METHAL £ 2
4 ETHALE 3
5 FROPALF _ 8
6 I=FEytanE 5
7 heRytanE 6
8 l=PENTANE 7
9 N=PE;TANE 8

10 MimHEV ANE 10
11 NeHEPTANE 11
12 N=GCTANE 12
13 Netonank 13
14 NepECANE 14

LA PRESINN DE LA COLUMMA Eg 800400 PSIa
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BA ANCE DE MATERIA

F
1884906
0000
0C00
0000
0000
0000
04000
29944163

T
194895
21447,
20774
194467
1740944
16%19¢
13.80¢

94924

v
04000
280C.885
28154555
28254985
28354980
28474488
28634705
28944652

L
3254073
3394743
3504173
3604168
3714677
3874693
4184840

0000

SV
26644718
0000
04000
0000
0000
0000
0000
0000

Sy
0000
0+0C0
0+000
0000
04000
04000
04000

5184351

o N O U & Ww N = O
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BA ANCE DE ENEKGIA
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Rt UMEN DE LA CORRIDA

CRITERIO CE CONVERGENCI, -

NU ERO MAXIMO DE ITERACICNES

HU MA EUCLIDIANA =
ERROR MAXIMO EN LOS BALANC[S =
NU ERO DE ITERACIONES REGULRINASE
TIEMPO DF PRCCESADCR UTILIzAROD =

TIEMPO DF ENTRADA 7/ SALIDA =

«10000000E=04
20
«35384671E=05
e43848733E=04
11

36415 SEGS.

1.58 SEGS.,



5.4.2 Comparacién de Resultados.



HOLLAND (3'5) C. NORIEGA

Plato - T (°F) (e
1 27.9 19.9
2 31.0 21.5
3 30.9 20.8
4 29.6 19.5
5 27 .7 | 17.9
6 25.1 ' 16.2
7 21.5 13.8
8 1553 A 9.9

Plato V (Lb-mol /hr) V (lb-mol/hr)
ol 2659.25 . 2664.7
2 2813.22 2800.9
3 2824.80 | 2815.6
4 2833.7 1 2825.0
5 2843.3 » 2836.0
6 2855.3 2847.5
7 2872.8 2863.7
8 2904.6 2894.7

Tabla 5.4 Comparacibn de los resultados del caso 2.



PLATO

10 15 20 25 30 35

D.HOLLAND X
C.NORIEGA ©O

FIGURA 5-4a Comparacién de los resultados (Tj) del caso 2.
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PLATO

8 ! ! i

2610 2660 2710 2760 2810 2860 2910 V

D.HOLLAND X
C .NORIEGA o

FIGURA 5-4b Comparacifn de los resultados (Vj) del caso 2.
- 94 .



5.5 Caso 3.~ (Absorcidn).

Este es el Gltimo problema de absorcién que se presenta
en este trabajo, y corresponde a un absorbedor con un
rehervidor, diez etapas de équilibrio Yy cinco componen

tes, descrito por Holland et al (14).

La soluci6n de absorbedores con rehervidor, se dificul-
ta grandemente, debido a que introduce un elemento de

cambio importante, que modifica las propiedades de con-
vergencia de los algoritmos, al ocasionar gradientes e-

levados de temperatura.

En este caso, se tomaron como valores iniciales de V y
T los presentados como solucidn por Holland et al (14),
con objeto de verificar si estos valores corresponden a
una solucidén al problema, de acuerdo con el programa de-

sarrollado.

Los resultados obtenidos con el programa, se comparan con
los de Holland et al (14) Yy los obtenidos por Otto e

Ishii (24) para el mismo problema.



SRR Resultados del Pxpirama.
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LIMITES PARA LAS VARIABLES :

TEMPERATURA MAXINA
TEMPERATURA MInINtpg =
FLUJD DE VAPQOR MAX
FLUJD DE VAPQR MIN
SV1 MAXIMA

EL 'NUMERg MAXIMO DE ITERACIQNES

CRITERIO DE COMVERGENCIA ¢

NCRMA MENOR 0 .1GUAL

EL CAMBIg MAXIMO PERMITIDO gN CADA VARIABLE ES

£S

A

600,0
8040
200,0
10,0
110.0
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ESPECIFICACICHES DEL PROBLI MA ¢

NUMERO Dp COMPONENTES = 5

NUMERO Dg ETAPAS = 10

EQUIP0O CghN REHERVIDOR

SALIpDA DEg VAFOR SVI SCL EgPECIFICA

RELACION DE COMPONENTES ¢

COMPONENTE NONBRE CLAVE
1 METHANF 2
2 ETHANE 3
3 PROPANE 4
4 N=BUTANE 6
5 N=0CTANE 12

LA PRESIgN DE LA COLUMNA ES 300,00 PSIA

CORRIENTES DE ALIMENTACION

J TIPQ FCd) HF CJ) TF(J)
304000 *138E4+04 90+000
5 4 100.00¢. «313E+04 464419

sF1LAcION DE REFL OUJD L /D 0.00
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VALORES £sTIMADDS DE TEMPEKATURA Y FLUJOS
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CONSTANTES DE FQUILIBRIQ ¢

K 1
K 2
K 3
K 4
K 5
K 6
K 7
K 8
K 9
K 10

1063247
107002
109054
109358
106303
122089
1341338
139064
134443
113094
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247822
3.0269
31643
342058
340907
404943
5.1893
57603
54809
51137
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