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INTRODUCCIUON

Con frecuencia, el ingeniero quimico requiere predecir las
propiedades del equilibrio entre fases para la simulacion de

procesos, como por ejemplo en procesos unitarios, en donde

se presenta transferencia de masa tales como: columnas de

otro lado,,,f ] nqeniero petrclero zequler'

predlctivos confiables de equ111br10 en;fef

fases liquidés,; y una 11q ida y dos fases

liquidas y un&ﬁvaéop.

La prediccion de ééﬁiiibrio‘liq&id6¥vapor'es un.ptobiema que
se ha estudiado ampliamente contandose en la actualidad con
métodos altamente adecuados. Es en el problema del
equilibrio 1liquido-liquido-vapor donde se han presentado
mayores dificultades, especialmente cuando se pretende
utilizar wuna ecuacién de estado en 1lugar de modelos de
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solucion.

El utilizar una sola ecuacién de estado presenta la ventaja
de flexibilidad ya que solamente se requerird de una sola
ecuacion aplicable tanto a las fases liquidas como wvapor,
aseqgurandose, por lo tanto, una simplificacién en 1los
algoritmos pomputacionales y por consiq@iente un: -ahorro de

tiempo de maquina.

Existen en la ‘Iiteratura~ diféiehﬁe 'Codos para ~la

predicciéon del” equlllbrio liqu1doLliquido yapo' utillzando

ecuaciones de estado Eskei
el estudiar alqunos de egfq
con los obtenidos aqui g
las
de problemas. ;En‘eLJ se plantéan los

criterios 'de"}eégilibrlo f necesarios para estimar los

equilibrioskuentt‘ faééé; ! inmediatamente . despues,  se

establece 1a forma~de manejar las ecuaciones de estado para

poder llegar a nuestro objetlvo, para despues dar paso a los

resultados conﬁ comentarios de cada uno de’loskejemplos que

se emplearon . Finalmente se dan las con‘lusiones a las que

se llegaron en esta invest1qac1bn

- iy =~



CAPITULO 1

CONSIDERACIONES -~



La termodindmica esﬁudia"la energia‘ interna y las
transformaciones. de ésta en uno o varlos\ sistemas que

interaccionan entre st. =

Un sistema téfmodinamico puede consistlr

elemento - de espac1o o de materia especirlcamentekap rtado

El sistéma

que puede - ser rea

La condicioﬁgﬁg

particular 561

presién, tempe?éburaﬂy

de un sistema, causado’ por: alguna 1nteraccidn “en el



ambiente, siempre da por resultado un cambio de por lo menos
una de las propiedades usadas para describir el estado. Sin
embargo 51, por una serie de interacciones con el ambiente,
el sistema se lleva de nuevo a su estado primitivo, todas
las propiedades ‘que girvieron para caracterizar
originalmente_ ese estado deben retornar a sus valores
originales, ;:Pfo consiguiente una propledad de estado es
aquella cuyo valor corresponde a un estado particular y es

completamente mindependiente de -la 59C99391@_d?ﬁ3@3933 por

las que aicaﬁié;&i@ho;éétado.,"'ff

Un sistema puede n‘kﬁt ’ 1 ;  5 gfine

~fé3és; establece
a3 diferentes propledades, pﬁfo

prevalecen cuando

equilibrio.

La termodinémlca:;de equilibrio que 7'§éfmi£e 'obtener
soluciones a los problemas de equilibrio entre fases utiliza

varios conceptos, los cuales se desglosan a continuacién.



Se sabe que la energia interna U, es una funcion de

la presién, la temperatura y el numero de moles (1) , i,e,

U= U, (1.1
o au = 3yl dp +[au] aT + {3y  dn (1.2)
R R £ I - R
T,n P,n P, T
La energia 1nterna de : sistema de una fase de - C
componentes debe ser . ; . '
U ='U(PITrnynrn l'-btv,nv)’v' " ) ’ ‘ (1.3

o123 e

Para cualquler % camblo "d‘ 77eatado ‘ del 51stema la

variacién de energia 1nterna sera la diferencial cotal

dUu = | 3u}’ dp + dT + i falt o dn (1.4
3kl a,T‘ S .fi'-'-l an ‘ i
S DR ,n“ 2 P T nooo -



donde el subindice n denota que las cantidades de todas lag

especies,  excepto el 1i-esimo componente se mantienen

‘?”constantesﬁig;-

‘ﬂla variacion de la energia interna a partir de
anteniendo constance la pres;én v la

puede expresar como:

(1.5)

donde U.es la energiaulnterna parcial molar aU /Bn SR
‘ . : AR | P T,n
5 G g

Puesto que U es una propledad ex ensiva o sea .aquella que

(1.6)

Sustituyendo (1.7) y (1.6)_6nxf1.5) se bbtiéné la relacién

general:



C
U= 2 U n (1.8)

Obteniéndose resultados simllares para todas las otras

oropiedades ewtenslvas, por ejemplo la entalpia e s B

daH = [3H dP  + |pH] dT 4 Hdn (1.9
3P Co Lar_}; ist 4 i
i B i
donde H={ap ] 'y H= T H.on- (1,10
i {an| Lo =l i
L e, oon T
3

4G = dP e ! oG] 4T+ G dn (11D
ap g La'r AR T B S S
N . SRR RN .

Esta expresibn de la energia libre molar parcial de -Gibbs

representa un papel "muyx lmportante ,en los criterios de
equilibrio, y por lo tanto cqnviene examinar:un ‘paco en
detalle la conexitn matematica éntre :ééta "y las otras
propiedades termodinamicas.

- H -



Cuando no hay cambio en la composicién (dn = 0), ia relacién

anterior (1,11} se reduce a

dG = VdP - 8dT , (1.12)

donde (3C = U y 186G = §
3P 3T
n A ‘

i ' i

que debe ser la- mlsma que para componentes puros, pudléndose

tambien entonces escrib1r 1a ecuacion (l ll) como

C(1.13)

Se ha demostrado que la enerqia llbre Cotal de Gibbs ‘esta

relacionada con las energias de Gibbs arciales molares por

R o e o e ‘
B EG (.14

- S e FREE
6= I n d6+ 1 G dn (115



Por comparacidn con la ec. (1,13) se observa que

C -
I n d6 = VP - 5dT (1.16)

i=1 - 1 i

obteniéndose asi la relacion que es’ cohocida. como de

Gibbs-Duhem :

I n 4G = 0 5 S {l.17

omo -potencial ,qu;miébvfyiée le

denota con élksihb@idfu pdrf;étiQﬁ 5

w=G6 .y w=lg] a.uis
i i i L”a"ﬁ‘ ‘
o ir,en



1.2) FUGACIDAD

La fugacidad (del‘igtihffuggf{  “vuelo o escape), e3 una

e ‘esehﬁidd de que no es medible

misms pue&égdédifse de la entélpia y

ﬂé:jUStifican‘por 617 hecho

—expresar - ciertas relaciones

En séé@idéfs?

partir de  las’ expresi

(119

_ 1€;]723':f
CRET-
Ty
1<

4G =V dP’  a T = constante . (1.20)

Para el caso de un flq1éd:quéidbéd¢cé.1; eéuqcibn}de ,estado,

del gas ideal seftiené'ixvm



que introducida en la ec. (1.19), resulfa

(dG) = RT.dP = RT d Iln P (gas ideal) (1,21}
= ‘

-

La ecuacidn (1. 21) hdf es correcta para fluidos qu‘ no

cbhedecen la ed" ib":de estado del gas ideal.f Sln embargo,

su forma es muy util y podemos, por tanto, definlr una’nueva

cantidad -~ 1& fugacidad --de tal manera que l £orme dé la

ec. (1, 21) 3 .‘onserve aan para gases que Thd;;_;“

ecuacion de eétado del gas ideal. La fugac1dad,ﬂf, se

define pues,;de modo'que,_,‘w

aiT-¥‘éonS§gnte‘ (1.22)

™
(o9 ]
i

<.

P S Ve
H :
oo}
=]
jo 5
f
o
o

Dado que- (l 22) es una expresion dxrerencxal, sblo se :puede
fijar la fugacxdad mediante una constante. El valor dé la'

constante se determlna imponizndo la condicxén de que

f--->P cuando . .- ‘1>:él‘f‘> 0
o) -

£ _ ,

= === 1 ~ cuando ) P -=-)0

p . .

- 10 -



Ahora bien, partiendo de la condicion de equilibrio

B s .. T (121,200 0C) (1.23)
i

yalida para cada cdmﬁdneﬁﬁ' i en‘un smstema de C componentes

con T fases"en prio; ~la rela‘icn entre la fugac;dad
’}. permlte deduc1r

'rlo de fases. que eg de

0s’ de 1ngen1eria

ada 'om'éoh‘e.nte i

donde P indica 1

Y ya que 3¢ puedevhacer e el

estado vinici

=y

u.,(inicial)g ="
il»] ,*“, ”'  ;“i‘ .

:"‘p"' T 1‘

f (inicial) me

211 -



Por 1o que rearreglando la ec., (1.24} se obtiens en cada

una de las fases o hasta # - 1 :

W os )T+ RTIn % €T
1 L EEE T
Wy B e prneB s 2Ty
A L i
-1 R IRV -1 s
wo =y % RTIn(E /. f )
IR | i

Sustituyeﬁdo ld anterior:eh‘ia rélécidn‘dg équilibriq {1.23)

o T B T T-1 Lt
Int-£ /. £y =In{f 4 £)r=".,=1nf /£ )
i i : Ci i i i
de'lo cual se obtiene’
b B v
£ = £ = = £ (1.25)
i i i .

- 12 -



Por lo tanto la fugacidad f. de un componente en un 3istema
multicomponente multifasic; debe ser igual en todas las
fases en las cuales esté presente un equilibrio. La ec.
(1.25) constituye wuna justificacién importante para la
introduccién de la fugacidad como variable termodinamica, v

sera el punto de partida de muchas aplicaciones que L1c]

consideran en capitulos posteriores

1.3) ECUACIONES DE ESTADO (E.D.E.)

Para-un s1stema term dlnamlco (pr1nc1palmente sistemas PVT)
caracterizado por n: varlables 1ndeand1entes, ge define una

ecuacion de. estado _como ‘una expresibébn algebraica  gque

relaciona n+l v riables de estado, tal ecuacidn describe el

comportamiento via;goi;nherente de un sistema-o sustancia.

En 515temas de un componente y de una fase la- ecuacidén. de

estado 1nclu1ra sxemp'e 3 propledades dos de las cuales
pueden sey adoptadas como varlables 1ndependientes., Aunque
en principio se podrian plantear relaciones funCLOnales en
que intervengan tres propiedades termodlnamlcaa cualesqulerd

tales como (T,P,V,U,S) las expre51ones analiticas de las

- 13 -



relaciones entre propledades han sido limitadas casi
completamente a Presién, Temperatura y Volumen (PVT).
Debido al hecho de nuestra casi incompleta comprension de
las interacciones entre las.moléculas,'particularmente en
les estados liquido v sOlido, ‘se han utilizado metodos
emplricos para desarrollar muchas de - las ecuaciones de
astado de uso generalz Dado qu~ la pre510n, el volumen y la

amperatura puedeh  'medlrse dlrectamence ' los,f datos
necesarios para evaluar las consLantes que inLerv1enen ~en

tales ecuaciones pueden obtenerse experimentalmente.

Una ecuacién de estado puede ser larga y complicada,';Siéndo

a veces- hasta 40 términos, Eai

Martin-How (?)7

cone el caso e la'ecuac1én del gas‘idea

usuario. Dado que é;~coef1c1ente
ecuaciones »de estado deben :
adaptando las‘ ecuaciones a datos, expetlmentales,‘_ esas
acuaciones nunca pueden ser mas etactas que los’ datos que

representan.

Examinaremos brevemente ahora algunas de las ‘ecuaciones de

estado usadas mds comunmente.



- Ecuacidén de Estado del Gas Ideal

La primera Ver510n de la ecuacibn de estado del gas ideal

parece haber« sido_ “*de BOjle,» que expresa que el

volumen eépeqiﬁigq'de;u a a’baJa presxon es inversamente

proporcional a_1afﬁf ‘ 6!1aabemperaturg constante. Esto es

- £Hm o (1,29)

Atos mas tarde,‘ Sir Charles noto que al ,expresar'bPV en

funcién de lT;',sﬁﬂﬂobtenia una rPlaLlon llneal pudiéndose

definir una nueva temperatura tal que

- PV s.nRT L3

donde T es la temperatura del gas 1deal, n. éiA nlmero: dg

moles v R la constanteide los gases ideales.:”v”7f§

bservacione;

Esta ecuacién”' 3 véllda

experimentales de gases reales a ha;as presiones perqia
medida que la presién aumenta (aproximadamente;ax maS‘ de &
atm) la mayoria de los gases ya no se comportah de acuerdo a

la ecuacidén del gas ideal y, por tanto, son necesarias

-~ 15 -



ecuaciones mas complicadas para lograr una representacién

mas adecuada.

- Ecuacion de Van der Waais‘

Ya que las sup051c10nes de la ecuac1bn del gas ideal no

modelaban coy rectamente elncomportamiento PVT Van der Waals

(3} en 1873 en su - tesi J doctora1 ;propuso una relac10n en

la que inclu e dos térmlnosqadic1ona1es"~”

"P, + oa)(v- Y = RT (1.31)

El término pepulsivo " b-", se 1nc1uye para tener en cuenta

ol tamaffio |[finito de ’las moleculas y por PllO : ecwllama

algunas veces "vo’umen molecular"' Su *valor depende del

Lam%ﬁo ¥y naturaleza de las moléculas deligas IEEI :érmxno

a/V , representa el efecto de las fuerzas de atracc10n entre

las moléculas. Esta fuerza de'atracc10n't}gnde a aumentar
la presidn Ifﬁctiva'sobre el gas -y .,por éoﬁéiéuienﬁé,‘ se
agrega a la|presidn e!terna para obtener 1a pre510n efectiva

total.

- 16 -



fos terminos a y b estdn relacionados con la presidén vy

la temperatura criticas del fluido en la forma sigﬁiénte

R Te (1.32)

b
b = RTc = Ve : (1.33)

La forma de ésta,é¢ﬁaéibn cibica en el volumen es :

PV - (P b + RTIV + aV:- ab =0 (1.34)

- Ecuacién de Redlich - Kwong (RK)

La ecuacidn défVaﬁ!dégg‘N e

bien los datos PVT

. Es por ello

gran ntmero de

T



(4) propusieron una ecuacidn para  poder predecir
cuantitativamente el comportamiento real de los fluildos. La

ecuacion es

R T a -
P = - ‘ oo (1,39
oo v 172 L :
V-5 < T V (V. + h)

donde a y b sdn';onstantes dependientes de <cada sustancia
que se obtiéneﬁ”éplicando la ecuacién de estado en el punto

critico , entdbnde :
2 2. | '
( P/ W19y = (B3P/3V) =0 a T=Tc

T

por lo que par&jéustanciésfpuras idéfﬁ#lqtgsfdérazytb'son

Sy e
0.42748° R T
RN ol SN

G
 c*¢'vu,

m -
"

(1.36)

o
1

0.08664 R T .. |

P .

- 18 -



La extensién a mezclas se logra utilizando las llamadas
reglas de mezclado, que establecen la dependencia de a y b

con la composicién. Las reglas de mezclado gque (RK) usaron

fueron las siguientes :

c
- (1.38)
, i id ‘ g
C C
oo S S L (1.19)
i i i R
o | L2
donde a = (a ~.-a )
y %+ fraccion mol del componente 1

La dependencia entre 1a molécula 1 y la j se obtiene de

~es una medlda de la

Aun cuah ._ﬁﬁcuaciOn de Redilch Kwong logta predeglr el

comportamiento volumétrico de fluidos s1mples,,en 51stemas

>‘En“un 1ntpnto por

més complejoa, nuestra deflczen01as

mejorar sus’ capacidades predictivas en los ultimos 35 aﬂos

se han propuesto mis de 50 modif1caciones,de;estg ecuacién. \

- 19 -



- Ecuacidn de Soave,

Una modificacidén relevante hecha a la ecuacién  de
Redlich~Kwong es la ecuacién de Scave, propuesta en 1872
{5); la cual tiene una caracteristica principal : él suponer
la dependénéia del pardmetro " a " con la temperatura. La
introduccién del factor acéntrico "w", el”@ual es una de los

parametros mds comunes para caracterizar componentes puros y

se define como

we-logP (aT =0.7)~10

que representa la no EStEVJCldad de l é moléculas . Para
gases monaatamicos esta constante es cero, para el metano
este valor es nmuy oequeﬁo y para oléuulas grande¢ @
hidrocarburos pesados el valor aumenta tendlendo a uno, lo

que permite la obtencidén de una correlacién qeneralivada

runcmon de la

para el parametro modificado‘ i;fa;ﬁ

sustancia de interés.

Esta ecuac1on ha tenido ‘desd”“tsu_ publlcac1on una . rapida

aceptacibn en la 1ndustr1a”deklos hidrocarburos debldo a su
aimplic1dad y al mlsmo tleﬁpo, capacidad para reproducxr el

Pqu111brlo entre fases

-~ 20 -



La =cuacidn es de la forma

P o= mee- - memeeesaees (1.40)
V-b VLV +b)

donde

‘ 2 2
a{T}) = 042747 R T (T) .
c v (1.40)

2 1/2

JUT~T ) (1.42)

= 1+ ( 0.4B +1.57¢4 w - 0,176 w

b = 0.08664 R T ) N :
LT e (1.43)

o o

Y

w
]
&

I ¥ x a o (1.44)
x b L (1.45)

a = (1-K-)d(a a ') . (L.46)

E5 R &

donde K  es el pardmetro délihféfad" : fhaiia;f§f}es una
L3 oo T e TR R
medida  de . las desviaciones.

‘\dél 3compoﬁﬁéhieﬁE§7>en‘ la

interaccién. de los componentes i voi 3 En: los dos

- 21 -



siguientes capltulos se hablard mds ampliamente sobre este

pardmetro, ya que es de suma importancia,

- Ecuacion de Peng - Robinson (Pﬁ)'

La ecuacion-devPeng—Robinsoﬁ (6);wse:propuéo con lé‘;dea de
mejorar la - ecﬁatibn de Séave), particularmenté" en la

prediccion del’ volumen saturado _.,Eh la ,actualidad Cla

ecuacién - de: PR-~e5 la que mayor dlfu516n.y aceptac10n ha

tenido en la 1ndustria petrolera, tanto’para _predicc1bn de

equilibrios liquldo vapor asi como para ,quillb
fases (liqu*do liquido vapor): prlncipalmante

de la ecuacxbn de Soave no solo por su forma

desarrollada para obtener mejores.g,rgsultado la
_prediccitn de la presién de vapor, y,éonﬂtélﬁﬁ rataron
de ajustar sus pardmetros desde 1la temperatu 1  de

ebullicién hasta la temperatura critlca, -a diferenc1a de

Soave que utiliza solamente la presion de,lvap Vdel,wpunto

critico y aquella a Tr = 0.7 .

La ecuacién es s

- 22 -



S S P (1.47)

La ecuacion de PR, como la de RK y de Soavé, son ecuaciones
cibicas an el voiumen, cuyas 'raicés reales dependen del
numero de fases.en el sistema, Por'ejemplo en la regidén de
dos fases, existenftres'réiges reales de las cuales a la de
mayor valor le correépohde 1§ faée vépor y la de menor valor
la fase liquida( ‘ o '

En su forma cdb&ggjiéieé;' fl;47)bquedaria

3 2000 2 et 2.3 .
2+ (B-1)Z+(A-38~-28)2-(AB-B-~B)=0 (1.48)
donde i I E L
LBy
4 2 -
RT =
- ap
R
22
‘R T
pP

B RN
RT

Z es el factor de compresibilidad'y'ésf;unaiijhcién‘.de la

presion, la temperatura 'y la'hétﬁréiezé deL'qasg'

- 23 -



Para la ecuacién de PR , en el punto critico los parametros

son

L . ‘.2,—'2 ‘ .
0.45724- R T/ P ‘ ~ (1.49)
‘ R c . c

af{T )
e

b(T )

0.07780 RT /P ' : (1.50)
c ‘ IR _—

ci.. ¢

y para otra tempergtutéﬂqhe;ho‘Séa»lafbeh?ékgﬁgfé”dribica‘

a(T) = alT ) al(T ,w) (L5l

b (T ) |
T c

BOT Y sy

La relacion entre o -y T Se.iinealiza, quedando
, Y R )
2 1
o ‘=l +k (1T ) ' . (1.83)
_ . o ‘
- R 2
k = 0.37464 +.1.54226°w ~ 0,2699.w - (1,54)

s/por. ‘los’ autores son las

ecuacion (1.44)

- 24 -



Hasta aqui todas las diferentes ecuaciones de estado que ge
han mencionado ( VW. , RK , PR } son ctbicas con dos

parametros; sin embargo tambien se han propuesto ecuaciones

de estado cubicas 'con 3 parametros como por ejemplo la de

Fuller ¥y Lee Edmist rnk l (7) Por otro lado k existen

multiparamétrlcas que son més exactas,

ecuaciones 'de est‘

pero presenta el:incovenlente de su complejldad matematlca

y por lo tantofaconsumen mucha tlempo de computo. para el

cidlculo de parametros, ‘aun mas, debido ‘a que

frecuentemente forman partv*d procesos iteratlvos,g es que

se buscan siempre aquellas

uaciones de estado, que ”siendo

precisas, tambien Sean sencillas..
Estos son .- algunosu»» “ecuaciones- ‘de  estado

multlparamétricas

- Benedict-Wepb~quBihﬁ(@pﬁ{é}p&tametf§§f ,

(1.55)
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- Starling (con 11 parametros)

Bo RT - Ao < Lo + Do ~ Eo 2
: 2 3 Tdv
T . T - T2

P = RT +
-~

LT

‘ : 3 IR 6
+ BRT-a-d1/V + gla+d
; . T : ] ol T

1

| -
i

+ Qo (',l +_\U IV Y EXP{ ¥y V) (1.56)
ST ‘

donde Ao ,Bo ,Co  ,Do" ,Eo ,a;;Br,c ,d, e, ¥ son
constantes  especificas para’ cada componente en éstas dos

ecuaciones de estado.
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Un  numero importante de procesos industriales, como
destilacién,absorcién y extraccién, conlleva conbacto de por
lo menos dos fases que na estan e equilibrio. La velocidad

en que las especies se transfleren de. una fase a otra(s)

depende del comportamiento del si t'u equxlibrlo, ~aun

mas, el tratamiento cuantitati

procesos‘requiere

saber del estado de gqulﬁib

El criterio termédihém_ Iqqyiibrip"énﬁre_fases

se expresa en términos d 7éspécia1e5,vla53¢uales
se interrelacionan con*laA ciones de la§ ‘fases,_ la

temperatura y la presic

te modb, 1a conexibn entre
el criterio de equillbri ad.fisica se. establece
principalmente a ,tra‘ 3 ente de fugacxdad g ,k
para la fase vapdf hte'de & actividad w para las

fases liquidas,

2.1) NATURALEZA DEL EQUILIBRIO

Un estado de equilibrio es aquél;eh gue no se presentan

cambios macroscépicos con respecto’al tiempo.
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El equilibrio requiere de un  balance de todos los
potenciales que pusden provocar un cambio. $Sin embargo, la
velocidad de un cambio, y por tanto la rapidez para alcanzar
el equilibrio, es proporcional a la diferencia de

potenciales entre el estado actual vy el estado de

equilibrio,
2.2) CRITERIO DE EQUILIBRIO

Las diversas rél&tioﬁes v entre ;«195.“. propiedades

termodindmicas ;deéarrolladas ‘en el:
aplican a sistemas en equilibnio' “": Cdpiﬁq16ﬁ"se j

consideran 103 requerlmiento"

Las caracterd t

equilibrio son
a ) No variancia“COHﬁél7tiéhp05 ~-“'3

b ) El sistema es unlforme, o} compuesto de varios.

subsistemas, cada uno de los cuales ‘es unlforme.

- 29 .
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Lag condiciones necesarias y suf fcientes para el

equilibrio entre fases son :

a ) ta témperatura debe ser la misma en todas las fases.

b ) La presién de 1a3 fases debe ser la misma. k

c } El potencial qﬁimico de un componente i ( u ‘), debe ser
el mismo en todas las f&ses én que ese COm;onente gsteée

presente.

Las restricciones impuestas por la termodlnémlca para

estados de equiiibrio interno de sistemasf multifasicos

multlromponentes fueron deducidas iPQf f;?:

constltuido

sistema multlcomponente,

son uniformes. . Se . cons:dera qudé

supdngase

constante a un;egﬁadi ] hq:éfﬁign}
que el .sisﬁém_ eqdilibfio con :los
alrededores y que’s : 4"_4‘5 e st ‘vaﬁéféﬁ Bl trabaJo y
al 1ntercamb1o de calor se‘consideran reverslbles kEn estas
condiciones 21 qambio dev entropia “de los alrededores se

calcula por
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reemplazglaf : gbf@p;df§u9~ambas deben tener el miswo

valor .para la‘transferencia de calor sea en ambos

gentidos,

b
donde $. es la entropia to

La combinacién de estas expresiones resulta en:

La aplicacién de la primérézley dicqyégé,;
t

U’ = dQ -dW = dp - Pdv
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d9 = aU + P av
combinando esta ecuacidn con la ecuacién (2.1) se obtiene
T R
dy + PdV. ¢ T dS
J L SRR T - o
dv '+ PdAV = TdS & 0 (2.2)
Como esta relacibn impl1ca solo propiedades‘ téiﬁbdinémiéas;

siempre debera satisfacerse para cambios dé estado de

cualqu1er sxstema cerrado a temperatura y presibn uniformes,
reversibilidad

sin restrlccién x,en las. condic1ones

mecénica y;'térMica consideradas de;iygqibn. La

desiqualdad se apllca a cualquler ' siéﬁéma}éntre
estados que no estan en eq" l;b ;ééﬂ;éngdgl

cambio que conduce  haci quiiib Ofviﬁfééhﬁb'la

igualdad se mantiengxr -de
equilibrio,
La ecuacién  (2.2) feéfxt general que sd :apiicacibn a

problemas practibbs resulta dificil, para un proceso que
esta limitado a temperatura y presién constantes, la

ecuacion (2.2) puede escribirse como
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t t £
d (U + d(PV) - d (T8 ) £ 0
T.P T,B T,P

Ad(U + PV - TS) (0

De la definicibh‘de;lé”enétgia;iibféfde Gibbs

Por lo ﬁanto

dGy g0 2y

De las

eypresiones que representan 7 una

e;peciallzaclbn la ecuac1én (2 3) es

tura y' la preszén se manejan

l'(ya »que se pueden “ medir

tales como lapenerg a

La ecuacién (2.3) Lndica W?que 0d O procesos
irreversibles que se llevan a cab_ Mprésién

conztantes se producen en la’ dlre ‘causa una




"Asi{, el estado de equilibrio de un sistema cerrado es aguel
en el cual la energia libre de Cibbs total es un minimo
respecto a todqs ,le; cambios stibles a temperatura vy

presion dadas.® ()

Este crlterlo de equilibrlo 'toporciona un método’ general

para determingrj los | Se escribe una
expresion pé? il  de moles de
los compoﬁéﬁéé el , ‘  :;§_Af :fisé encuencra
entonces el;ébﬁ n ra de los nameros de moles que

minimizan - 3‘ s restriccxoneo' de la

conservacién’de

En un estado de ”'g;pueden presentarae variaciones

diferencialééér 1stema a temperatura 'y ‘pre51dn

constantes 51n producir ningun camblo en'G otal ,fEste es

el sxgnlflcado de la- 1gualdad en la ecuacién (2};{}” por lo

tanto, otro criterio general para que un,,, stema esLé en

equilibrio es

tdey =0 (2.4)
- T’P‘ N s .
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Para aplicar este criterio se desarrolla una expresidén para
dG total como funcibn de los numeros de moles de los

componentes en las dlversas fases y se hace 1gual a cero.

La ecuacién resultante, junto ‘conyjlé" que -representa la
conservacién de  la  masa, permite résolver los numeros de
moles.

Si se considera solo _e'_ equ1libr10 de -fases, se puede

aplicar la’r ecuac1én j (2 4) para “un. desarrollo mas

espec*allzado y el uso fmas directo del | criterio de
equilibrio. f Para el caso de dos fases envéqUilibrio en un
sistema cerradof cada fase se con51dera 1ndé§endiente como
un sistema abierto capaz de transferlr material a la otra,

la ecua01on.(l.13),puede¢gsgrib1rsg para cada fase :

| R R TR LT
d{nG) = = (ns)1 dl+ (nv dp+ 5(uan®
d ({nG )B‘ = -(ns Bar & ¢ n v';ﬁdéy}'}_{r-):x(’{ﬁ?dﬁ?)_;

donde los superindices-df y B denotan ambas fases La suma
de estas ecuaCLOnes' proporc1ona dG total, e imponiendo la
condicién de equxlxbrio, la ecuacién (2.4) a temperatura vy

presion constantes, gqueda
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(dG) = T(y dn)

+ (M Sdns) = 0
T,P i 1 . i 1

Sin embargo, si el sistema es‘ncérradof;y,fsin,'reaccidn

gulmica; los balances de materiagfééﬁiéfen §de.Iv

Lo e
Como las cantidades:dn: arbitrarias, la

unica forma general en ta ecuacion,
es que cada ‘término.'se esto es

dos fases considétéﬁﬁé o;ﬁaffﬁu&ésiﬁa‘:las fases por
pares. EL resultédoﬁéenegal‘Séfékpresa para T fases y N

especies quimicas pdf1 ~’
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@ B .. =T (4= 1,2,...,M0 (2.5)

La ecuacidén (2.5) es un criterio general para el equilibrio
entre fases, Establece que para un sistema mqltifasico a
temperatura y presién consfantes, la condicién dé‘quilibrio
se satisface cuando el potencial;lquimigores&gl mismo en

todas las fases.

Otro criterio igualmentergéherélvpatéiJifequiiipﬁid‘dé fases

se deriva con faéilidad a{éarfir @é*ﬁ:“laf

dG = RT dlinf
S .

ente ( ecuacion (1.18))

la ecuaciOn'(2.6)'pdéde‘gs¢ribirsé«?

dy = RT dilnf’ ( T = constante)
1 Ty 3 ante.

integrando
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donde 0 es una constante que depende sole de la
i

temperatura. Como todas las fases estdn a la misma

temperatura, la sustitucidn de la ecuacidon precedente para

las ¥ en la ecuacidén (2.5) conduce inmediatamente a

f ="f =,..,= £ (i1=1,2,...,00 (2.7

Este criteribr éstabléce _.que” para ,Lépe ’uﬁ sistema,
multifasico 'sé encuentre en: equllxbrio termodlnamlco, la
fugacidad de cada componente debe ser la misma en todas Ias
fases donde esté presente Esta ecuacxbn, es la de mayor

utilidad para resolver‘problemgs>qe equllibrio entre‘fasesng

'2.3) REGLA DE LAS FASES (8)

En un ststema de JI fases gque contiene N espec1es quimicasj

no reactivas,iel*numero de grados de llbertad F corresponde

a la diferencia entre gl nlmero de variables necesariag para :

caracterizar el estado del sistema y el nUmero de ec ac1one5"'
independientes que pueden escribirse <re1acionando estasﬂ

variables,
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Las variables de la regla de las fases son temperatura,
presién y N-1 fracciones molares para cada fase, (esto
¢ltimo debido a que L¥ =1 ). El numerc total de estas
variables es 2 + (N - 1i) (™ ),

Las ecuaciones.éueIPUEdén fescfibirsé_ éaid ‘relaC1onar las
variables fdé. la regla de las fases estan dadas por la
ecuacioén (2!7} El numero de ecuacxones independlentes para
el equilibrfé entre fases es. ( »F]fﬂ--l yen ). Estas
ecuaciones rplac1onan las fugac1dadeb que son func1ones de
la temppratura, la presion y la composic*bn, por tanto, las
ecuaclones represgntan relaciones entre las variables de la
regla de 1as;;f§ées. “Cdﬁb‘ F se obtiene de la diferencia
entre el‘nmméf6fdéfVariable§:& 2l numero de ecuaciones, se

tiene
Fo= 24 (N-1)Cm)-(1 -1) (N)

F o= 2-n+N (2.8

2.4) MEIODOS:ﬁARAfCAﬁCﬁEﬁRHEQUiﬁIBRIGvENTRE EASES

Existe una cantidad 'considerable de -métodoa éu§ ¢5e han

propuestc para descrlbir o pfedecir el equllibrio entre
fases. Sin embargo, estos métodos se pueden clésificér en
dos grupos; empiricos y anallticos. En la tabla 2.1 se
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muestran los métodos mas aceptados.

- - . e .t = o 2 T oy ot Y =y ) o b -

Metodos Empiricos :
RIS ar: Promedio

j’Ecuacicn d |
e : m ‘-Princ1p1o ,Estados Correspondlentes

Métodos Analiticos +¢<
' ST s Modelos de Soluc1bn

  ‘Termod1nam1ca Estadistlca

TABLA 2.I
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- Métodos Empiricos

Los métodos empiricos se basan-en monoqramas que indican los
valores ideales de la constante de equmllbrio (K} (secczén

3.3 ) referidos a la temperatura o la presién

Para tomar en cuenta la dependencia ven 1a;‘c6mpbsi¢icn e

consideran dos altetnativas'£ ﬂf”"4

a) Presién aéjcbdveigencia'..'”

Se deflne la preszén de convergencia ( P ) ,dé. una mezcla
k s v .

blnarla como la’ presibn critica de una mezcla, que tiene una

temperatura critica igual a la temperatura del 51stema

Este valor d° Cda' bunnos resultados nlel calculo de

equilibrios, cuando la temperatura del 'sistema esta entre
las temperaturas critlcas de 1os compo' tes (puros) Este
método también se ha aplicado a multlcomponentes,_k para lo

cual, se trata al sistema como'un>binariq hlpotéticﬁf

El meétodo de presidn de'cdﬁ rgenc1a se ha usado como un

método confiable para obtener as propledades de equilibrio
de mezclas multlcomponentes, ya ‘que los monogramas se

evaluan con datos experiméntales.
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b) Punto de Ebullicién Molar Promedio (PEMD)

Este método se utilizé mucho en material grafico extensivo
por los aMos 50's. Conocido como cartas de Kellog, fué
desarrollado por el grupo de Benedict-Webb-Rubin , quienes

propusieron la ecuaclédn de estado multiparamétrica de BWR (9).

La conatruccion de los diagramés (cartas de Kelloy) se bhasa,
principalmente, en ia? eValuéciOn del comportamiento PVT de
chpohentes ‘puros' y>\mezc1as por medic de un  wmétodo
analitico, que bace 9051b1e el calculo de composiciones en
eéuiiibfio‘fylté [ concentraczbn variable se introduce

utlllzando el método del punto de ebulllc1on molar promedio,

definido como 3

donde x  es la fraceion m componente i, T es la
1 e e b

‘ ' ( normalk del componente i.‘ La-

» suposic10n de - que la.

‘PVT de un

Los dos métodOS»:deécrlto egagﬁitud
deseada, especialmenbe'eﬁflé"désciip

Se usaron hasta los affos 60’ s, pues < iento de;

las computadoras surgieron otros métodos mas Precisos.
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- Metodos Analilticos

oz métodos analiticos se basan fundamentalmente en el
i

criterio termodindmico de equilibrio

como se vis en el capitulo I."

En general eétdsﬁmétdddsCpuedehiﬁigsifi;arse en

a) Ecuaciones

Ce

Este 5tod§ esvel‘maslutillvado actualmente, débido, a\ que
posee las caracteriatlcas de RN B
. Evactltud
blmpllc;dad
Generalidad
La descripcion de estﬂkmétodo por. ser el tema central de la

tesis se describe ampliamente en el capitulo III

b) Principio deiEétados Corfespondientéé?

Se dice que dos fluxdos estan en VEStados ;orrespondientes,

cuando tienen-los mismos valores de temperatura reducida

= TIT prééign{rédUéiq

PPy 5'y-upor consigulente,
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el mismo volumen reducido V = V/V
r c

Este método da buenas predicciones y estimaciones de
propiedades en éomponentes puros, lb‘que motiva_que‘se hayan
hecho intentoslpara su'aplicacibn a'me2cla§ Sin -embargo, se
presentan problemas en la determinacidédn de las constantes
udocriticas, que dependen de la comp031c10n.>l_Hay _.-a
en los que este método funciona bien para 51st¢mgs’p§lares.
5in embargo,‘ presenta dificuitades Aldébidd{>i5 ‘ las

1mperfecciones en’ las reglas de mezclado

) Modelds,deﬁ ““‘ S

Se pueden calcu\ar los. coeflélentes de activ1dad a ‘parﬁir
de 1la temperatura Y de‘ i“f‘composiciOn 'en, las mezclas
liquidds medlante'un modelo, que permite expresar la energia

B
de Glbbs de- ewceso (G ).

‘résultado

Hasta la fecﬁé}lo vé‘oréﬁ5 g“oﬁhéniddégipafdl‘el

se

calculo dél”94uiiibrioJ ntre’ fases ;hanabbtébiddyédh'el

uso de odeiéé basados
conceptos fundamentales >f’,;‘m éﬁfiés de
golucién que se han propuesto}i],‘ consi aila mezcla

liquida formada de especies mdlécgiéﬁ" féﬁé'ha‘originado

modelos basados en la mec&hiéa“. estadistica, o mas
sencillamente en un tratamiento _sem ,b,totalmentﬂ empirico
{ ej. Van Laar, NRTL, UNIQUAC,‘WLlson Yo,
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Sin embargo, las hipéftesis en que se fundamentan los modelos
empiricos consideran los efectos de 1las interacciones
moleculares entre especies distintas‘ El mddeld, a pesar de
presentar un cilerto :grado de empirismo debido al uso de

constantes ajustadas‘ sobre datos e<perimentales, Atlene

cierto significado teérico.17

El otro concepto utilizado ggselide considerar’a‘ la mezcla

como

formada por{gru

Los modelos dé;_ (10) y’

ASOG (11).

4 Termodinamica”Eéh&dfsficaif‘

descripeion de equmllbrio entre faées’_ :f'
han empezado a aplicar a 5istemas binarios_;
esfeéricas; particularmente se ha apllcado la
estado perturbada de esferas duras, obteniéndos‘
resultados. (56) (57)
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Estos metodos por utilizar ecuaciones multiparamétricas,
r2quieren mas tiempo de cémputo, que los métodos descritos
anteriormente. Es probable que en un futuro se apliquen a

moléculas mds complejas y polares,
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CAPITULO
RS

MA\IEJO DE‘ECUACIONES

DE EST ADO iir;:

EQUILIB{R}IO S
,;.‘Do-vzxpon

LIQUIDO-LI",]
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Aun cuando la termodinamica, por wmedio de la ley cevo,
fundamenta Jla existencia de wuna ecuacién de estado, no

proporciona una forma analitica de esta.

La ecuacion de estado expresa una relacibn entre las

variables de estado de un fluxdo homogeneo, en forma tal que

una prooledad quede dependlente de la forma MAS

usual preeenta a la pre510n en término de;la. temperatura v

el volumen, -

criterios  de

Toda ecuacibp ¢¢iesté§93§  

ideal cuando la presion tiend

Para obtener una forma ana .estado,

frecuentemente se recurre: a argumentos moleculares y/o

experimentales. Actualmenbe, no se tiene una 'ecuaC1én de
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estado valida para cualgquier sistema en equilibrio,

Todas las ecuaciones de eshado propuestas hasta la fecha,
tienen un intervalo de validez, para el que fueron

ajustados; aun mas, una ecuac10n de estado es tan exacta

como lo son los datos queise usaron para ajustarla.

La ecuacibnid permlLe predec1r, a falta de 0 con

pocos datos experimentales, propiedades volumétrlcas (PVT;,

equillnrlos‘entr

iquido—vapor (punto de Durbuja, de
roclo, célpglqw 1  1:¥i etc) célcul 4 1
equilibrics - Hu] liquido liqudO, EAQEiibrios

liquldo—liquido-vapor,i 51muladores de ”n:ﬁubétias,

almuladores de baterias de separacién y‘plantkhfégiéaé‘entre‘

otros,

3.1) ECUACIONES DE ESTADO CUBICAS

Ya que en capitulos anteriores se hi"o un--breve ‘historial

sobre las ecuaciones de estado y su uso,
hizo mencién que las eauaciones de estado_lﬁy 5

parametros son muy usadas por su exactitud ‘Siméliéidéd y
generalidad y como este trabajo hace ‘unicamenté uso de
éstas, de aqui en adelante se detallard el manejo de este
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tipo de ecuaciones de estado exclusivamente.

Las ecuaciones de eastado cubicas  han tenido tanta
importancia, que se han  hecho intentos por encontrar una
formula generatriz de dichas ecuaciones. Recientemente J.J.
Martin (12), propone lo que llama "la forma mas general de
la ecuacién de estado cubica en el volumén; con presion P,

volumen ¥ y temperatura T “. La ecuacién es de la. forma

P=RT - a7y myo

LRI T8 B
VU B v v Vot BYCV+ Y
donde & vy 6 son: fun‘ ones de 1a tempera:ura,,ﬂ . y‘ ¥ son

constantes; y Y : puedea hacerse dependlente de 1a T, no

ohstante Martln mueetra que esto no es muy relevante

Al operar algebraicaﬁénte sobre la ecuac10n (3 i)“'i"

trasladando el volumén Y especzflcando 1as constantes,

_el volumen,

podemos obtener todas las ecuac1ones cublcas

conocidas o no. - Por ejemplo, para obtenerrlas ecuac1one5

del tipo Van der Waals ‘VW),“SI 6"= 0 en, la ecuaczbn {3.1)

¥ trasladamos el volumen por t, de manera que al rearreglar

queda.

P= RT - . u L EEES
V-t o TUTETETYUSE )
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Haciendo ¢t = § =h, vy =2t = 28 y a= a, resulta una

forma de la ecuacion de esstado de Redlich-Xwong (RK)

La ecuacidn que.propU;iérbn RKven l949:(l37(_tiene;la forma

P= RT o a .o 3y
V-b T U(Va+b)
Si B= 7y = t>=‘b¢y~?q: a (Jusando de  nuevo la ecuacién

0, se thiené'lé;ecuaciOn de Vi

—
(o8}
(3]

b

(=]
"

'p= RT - a (3.4)
B S 2
V-b i

Ahora bien a patﬁir denla;éégacidnk(3.2),“hatiendoLp;b; =

( 2 +VZ )b, if%;(fé‘-V§¥)b,} "ﬁ;;a sé-liéga av1a1éx§resion

P RT . a (3.5
' T-b T VUI(VrbJl+(V-Db)b

la cual es la ecuacién de estado de Peng-Robinson .(PR) (6),
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utilizada para llevar a cabo este trabajo.

El enfoque generalizador de Martin es interesante ya que
puede  ayudarnos para obtener una mejor comprensién e
intuicién, acerca delas bases1para_formar una ecuacion de

estado cubica en el volumen.

3.2) REGLAS DE MEZCLADO.

Para predecir las propledades de una mezcla es necesario
contar con reglas de mevclado apropladas que establezcan la
dependencia de las constanteg emp;rlcas de una ecuacion de

astado con respecto a lé,ComposiCibnﬁ -

Frecuentemente las] réglas‘ de mezclado‘

establecer de wuna: manera confiable

Entre mds constantes tiene

una‘

cada constantel}.

En éstas condiciones, dhé‘fégla‘de' mezclado que es  huena
para un gistema - puede ho gerlo para otro, por lo gue las

reglas de mezclade contienen uno o dos pardmetros ajustables
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que se determinan a partir de los datos de la mezcla

estudiada.

La dependencia respecto a la composiCLbnrde los parametros

de wuna ecuacibn se y esta ‘suposicién no

puede estar hasqdqy ,_termodlnémlcas, sino en

razones de tipo molect

S5i un parametppﬁﬂ‘ interpreba .como proporcional al

tamafic de las'@g}éb ' ademas -8e supdne que las moléculas

son esféricas, entonces odemos promedlar_‘réspecto a los

didmetros molecu lares, o bie en

respecto & los volumenes

moleculares, obteniendo respectivamente

Y o= “rz_y. ¥ 7,‘ (y = fﬁaépidﬁ;molar)

siendo la Ultima expresidn matematicamente mas senc1'ia. A
densidades moderadas,‘fy> cuando las moléculas no_son muy
diferentes en tamaﬁo,'I;ffegla de mezclado para»qpvpa:ametro
dependiente del tamatio molecular i 66 f} afecta

significativamente los resultados.
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S1 un parametro @ 2s proporciopal a la fuerza de atraccidn
entre dos moléculas vecinas, podemos promediar respecto a

todos los pares de moléculas, obteniendose

en deonde § :esJuna medida'de la fu@kza;dejétfaébian entre
ij o SRR TR BRI
moléculas 1 "y j; " por: lo‘,que_gafif_

experimeﬁtal,?séfqbciéhélé'paftirf
Los conocimientos actuales sobre Fisica ‘Mo
suficientes para proporcionar un métodb‘wCthléﬁlgién la
prediccion de propiedades de una mezcla usandd Spléméhté.las
propiedades de los componsntes puros, aunque “'ya se han

propuesto moedelos de este tipo. '(14)

Se puede suponer una reladi@nvdeiftipd

Q0 = (0.5 Q. +Q )
R % B B A |

la cual es una sup¢sicioh de 1a ley de - Amagat ( o de la

regla de Lewis).
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Zerthelol propuso de una manera complefamente empirica una

media gqeomeétrica

1/2
9 = (0 Q)
i3 i3

esta relaciénsffue adoptada por Van der Waals y  sus
seguidores y -es usada extensivamente, siendo val*da cuando
2l sistema esta formado por moléculaa similares - con

potenciales~de‘ionlzacibn parecidos.

London 'démos&tb posteriormante ; _que . oajo _' ciertas

circunstanciaé}“ewlste una justxf1cac10n, tebrlﬂa para la

media geométrica.

172

TS I RS

la media geométrica para la temperatura crit1ca es un limlte
superior . - para ;'sispemas aalmctrlcos (mezclas cuyos

componentes1difieren;aéfeciablemente en tamaffo). Para este
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tico  de wmeuclas se puede  usar la siguiente relacian

nropuesta por Chueh y Prausnitz (15)

172

cij ci ¢f ‘ 13

donde la constante binaria K reprasenta  la desviacién
- Y
vespecto la media geometrica y se obhLiene a partir de datos

zearimentales para la mezcla.

Dependiendo de la seleccibn del parametro Q- , el parametro
S : ij :

total de mezela O -asumird diferentes formas; esto debido a
n ‘ ;

que-genaralnente se pueden  simplificar algunos términes. De

asta manera 3i

0+ (0.5)( 9 +Q ) entonces Q =gy 0

i3 = S - oom i
1732 12 2
i 0 = ot o0 ~entonces Q0= ( gy Q )
R S R RRRRRNE SN L SECE s R I

al introducir un parametro de interaccion binaria L

. 1ij¥f

L (0,500 0+ Q) entonces Q =y gy y L (0:5)(0 +0)
SRS S I O TR I 5 PRI
w2 S e | 172
28l Q@ =L Q0 “antonces Qb= Zyﬁvy" : -Q Q)
ij 13- i3 o om0 1 j 3] 1j i3



1

Eaoaljunes cascys es convenlents  soleccionar una regla de

mazoiado aubica
¢ = LIt gy y ¥y 9
m ik o1 3k ik

shranigndese los siguientes resultados con

Q = (0.2)( Q+Q + 0 ). entonces 9 =1y
tjk . ik omJ 30
o 13 . 173 3
¥ ooon Q2 = Q0 9) entonces " Q0 = "Ly Q)
ijk SRS O IR ‘ nt N R
Generalizando,-p@r&yuna ragla de mezcladoe de>orden n
Q= Z,iiL 'y ...y Q
m loan 1 n lion
79 = l/in L ¢ se obriene Q =3I 7y 0
l...n 14 I B
n 1/n i/n n
y si 2 =1 Q se obtiene 0 = (T ¥ ) (1.6)
l...n { om 33 3

La suposicién, de que una wezc¢la de varias 'sustancias puede
ser representada ‘por un  pseudocomponente y gue, por lo

tanto, los parametros de la scuacién se pueden obtener a

part.ir de los pardmetros. de los componentes que interviznen
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en la mezcla, es una de las principales limitaciones que
tiene el desarrollo de ecuaciones de estado para mezclas, ya
gue se ha observado que fallah en la presicién para mezclas
consistentes de moléculas muyrdiferentes en'tamaﬁo, forma y

estructura.

3.3) PARAMETROS DE INTERACCIGN

Las constantes de interaccion (g ), qUE'féparecenifen .una
regla de mezclado son preducto d;jla no idealidad del gas ;
son necesarias para representar la influencia de las fuerzas
intermoleculares, cuando el modelo termodindmico es incapaz
de predecir con la exactitud requerida las propiedades de

una mezcla,

Para obtener estos coeficlentes, se tiene que contar con
datos experimentales de la mezcla, aunque se han tratado de
obtener a partir de pardmetros moleculares del compcnente

puro.

Estas constantes de interaccién binaria no son necesarias en
el cdlculo del equilibrio de mezclas de hidrocarburos
saturados excepto para metano, que es muy volatil, y para
mezclas de pseudocomponentes, pero son necesarias para
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mezclas asimétricas o) mezclas con diferencias

significativas en su volatilidad.

Otra de las-. aplicaciones de estos pardmetros = es la

prediccion . 'dei“ “quillbrlo , 11quido-liquido oy

liquido-liquido- vapor‘que,fsegun?reportan varios autores, no

1n‘inc1uirlos. (l6)

seria factible ptedecxrg

Es posible predecir 1as' propiedades de‘” un& mezcla
multicomponente a partir de constantes binarias, ya que
existen reglas de mezclado que sole involucran datos de
interaccién binaria. Sin embargo se debe tener cuidado,
debido a que experiencias han demostrado que las constantes
difieren, entre las utilizadas para el cdlculo de equilibrio
en dos.fases y aquellas empleadas en equilibrio en tres

fases (L-L-V).

Se ha considerado que el coeficiente binario ajustable es
independiente de 1la témperatura, la presién, la densidad vy
la composicién ; sin embargo, se obtienen mejores resultados
cuando se utilizan parametros de interaccién ajustados a las
condiciones exéefimentales. Si se preveen grandes cambios
de temperatura o] presién, es aconsejable establecer
pardmetros de interaccién como funciones de la temperatura o

de la presién, segiin sea el caso.
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Los parametros de interacciétn son en general positivos y muy
pequeflos (de 0 a 0,25 aprox) y su valor aumenta a medida que
ge tiene mayor diferencia en tamaffo y complejidad entre 1las
especies, Para‘ mezclas de  hidrocarburos con 4acido
sulfhidrico, estos pardmetros son menores que para mezclas
que contienen diodxido de carbono, Para mezclas que
contienen hidrocarburos e hidrégeno asl como para la mezcla

de nitrdégeno-didxido de carbono el coeficiente es negativo.

Se han llevado a cabo esfuerzos en el sentido de encontrar
una relacibn entre los parametros de interaccién y una
variable caracteristica de los componentes. Se ha observado
por ejemplo, la funcionalidad del parametro para mezclas de
metano e hidrocarburos con la densidad (o peso molecular) de
¢éstos, No obstante, para series binarias‘de_hidxgcérﬁugdsf§ ”'

tales dibrido de  carbono  y  acido.

compuestos como

dicho coeficiente y un pardmetro é&raéﬁér'étiébg‘f-'l“’
hidrocarburo (nimero de dtomos de carbono,'faCtthacéntrico,

peso molecular o constantes criticas).

Se han utilizado dos formas para obtener los pardmetros de
la mezcla. Chueh y Prausnitz (15), suponen a la mezcla como
un pseudocomponente para el cual se obtienen a partir de las
reglas de mezclado pseudopropiedades criticas y factor

acéntrico; sustituyéndose a los pardmetros de la ecuacién
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generalizados conforme al principio = de estados

correspondientes,

Este método es  recomendable para ecuaciones
multiparamétricas debido a que con ello se reéuiere un menoy

numero de reglas de mezclado.

Para obtener las propiedades pseudocriticagfgéuﬁﬁiliéﬁﬁiilas

ecuaciones -

3.3
U= 10.8) (VS V)
coolel ey

cij

‘vcii;ff‘ 

Cems

mo.ioiod

% o= '0.2905 - 0,085 w
cm . B ‘ o m

P = (Z RT )/V
cm ~cm cm cm



La segunda alternativa es ajustar los pardmetros de la
ecuacidén de estado directamente. Esto se logra por medio de

reglas de mezclado como las utilizadas en esta tesis.

3.4) EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR

Las relaciones de equilibrio 1liguido-vapor (ELV), son
necesarlas para resolver una gran cantidad de problemas de
ingenieria. Los datos requeridos pueden  medirse en
forma directa en los labqtatgbios. Sin embargo, estas
medidas suelen ser dificiles, 'jncluso . p@ra sistemas
binarios, y llegan a resultar kﬁrodréSiVﬁhente tediosas
cuandoe aumenta el nﬂmero"de,‘¢6mp6nentes. - Este es el
incentivo para aplicar la termodindmica al dalcﬁlo de las

relaciones de equilibrio entre fases,

El problema fundamental del ELV aparece en un sistema de
multicomponentes formado por N especies quimicas no
reactivas, para el cual las variables de 1la regla de las
fases son : T, P, N-1 fracciones molares en el liquido y
N-1 fracclones molares en el vapor, por 1o gque se tiene 2N
variables. La regla de las faseg establece que el numero de

grados de libertad es igual al nimero de componentes N ( F =
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N )}, lo cual significa que para un estado de equilibrio solo
N wvariables de las 2N son independientes. Una vez que se
especifican las'. va?iabies de la regla de laz fases, las
N variables que quedah puéden determiharse, en principio,
por la solucidn simultanea de las N relacionésyde‘equilibrio

de la ecuacion (2.7)
£ =f S (2.7)

donde 1los superindicés7;§;j&?'iaﬂdenotaﬁ{légﬁféggstonr v

liquida respectivdméhﬁé;;'

vapor, fljando l
fases (donde

expresion entre‘ pafént ‘
variables restantes constituyen entohces el objetlvo de los
calculos, dado que se biene~.suf1cientes datos disponibles
para  determinak todas  las propiedades termodindmicas

necesarias. La solucidn formal del problema se presenta en

seguida.
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La expresidn que define el coeficiente de fugacidad

(ecuacion 1.2B8) es para cada fase :

R v
“vapor f. = ¢ y P
; R i1 1
R 1 -1 :
~liquido 0 f = "¢ x P
L i 1 ‘i
. v S
entonces Yy ¢ =% ¢ (i 1 2, ..,N) (3.7}
RS T S S '
Las fracciones molares del vapof‘y[fdel liquido ¥y ¥ >x

R i
respectivamente, aparecen ahora' ‘én' ‘laﬁ, relaciOn de

equilibrio, pero ninguna  es explic1taf‘ ‘ ; los

coeficientes de fugacidades ( ¢ ), son func:onesfde las
i o8 e

composiciones. Ademds,” las ¢ ;son);fudcioﬁé
i Mo, BANS

5}la
temperatura y presién por lo tanto,ifié *éc

representa N relaciones complejaslk‘v1nculando la

temperatura, la presion, las x 'y las 'y[' TIncluso'para

‘ i
resolver por computacién estas ecuaciones, es. necesarlo que
las ¢ se expresen analiticamente como funciones de 1la

{ ’ .
temperatura, presién y la composicién.

La relacion

P
lnrb:J(Z—l)dP
i Jo i
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permite obtener el coeficiente de fugacidad analiticamente,
a partir de wuna ecuacién de estado (9). Esta ecuacién de
estado debe representar con exactitud 1las propiedades
volumétricas de ambas fases, liquida y vapor, para
intervalos de temperaturas, presiones y composiciones de

interes.

De las ecuaciones de estado tipo Van der Waals usadas en 1la
industria petrolera, las . de mayor uso son las de

Redlich-Kwong (RK), la delSoave, y la de Peng-Robinson (PR).

Como en este trabajo,~e1'dbjetivo es manejar mas de una fase
liquida, se realizblun estudio bibliografico (6) (17) (18)
(19) (20) (21) (22) (?3) (24) (25) (26) (27), para elegir
que ecuacidén de estédo puede predecir con mayor precisién
los volumenes en las fases liquidas y en sistemas préximos a
la regién critica. . Se 1llegd a la conclusién que la mas
apropiada para nuestro proposito es la  ecuacidédn de

Peng-Robinson.

La ecuacién de estado de Peng-Robinson por su estructura es
conveniente en el cdlculo de equilibrio entre fases a
presiones elevadas o cerca de la reglén critica, donde no es

vadlide suponer a las funciones termodindmicas para la fase
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liquida independientes de la presidn.

En 1961, K.C. Chao y J.D. Seader (28), propusieron un
método general para resolver este problema. E1 método de
Chao-Seader y sus modificaciones posteriores (29) (30), han
desempeffado un papel importante en la prediccidn del
equilibrio entre fases a presiones elevadas en la dindustria

petrolera,

La expresidn bdsica de este método es :
K = y /x = ¢ /[ ¢ (3.8

donde K es conocida como la constante de equilibriofj
i R

Aun cuando el wuso de K no affade nada al"cdﬁdcimienéb
termodindmico de equilibrio entre fases, si propéfcidﬁé una
medida de lo "ligero” que es un componente, o .sea, de su
tendencia a concentrarse en la fase vapor. Los componentes
ligeros tienen valores de K mayores que 1la unidad; los

componentes pesados tienen valores de K menores que la

unidad.

Sea una mezcla con una composicidn total z ,z ,...,zZ a una
1 n

temperatura y presion tales que haya 2 fases en equilibrio,

una fase liquida con fracciones molares x ,x ,...,X , ¥ una
1 2 n
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fase vapor con fracciones molares y ,¥ ,....,¥ . 51 se
escoge 1 mol de mezcla total, el nﬂ;erg de goles del
componente 1 gse calcula a partir de la fraccién mol z , por
lo que el balance de materia resulta *
z2 =y V+x L {3.9)
i i -1

donde V y L son los volumenes molares en el vapor y liquide

con la restriccién de que

£Z = Ix = 3y = 1 (3.10)
:i i i

introduciendo la ecuacibn;¢3;81‘en la ecuacién (3.9) queda

X {3.11)

da

= 0 ' (3.13)

Como se puede observar, una vez conocidos los valores de z ,
i

K ¥ V es posible calcular los valores de x yy de las
i i

i
ecuaciones (3.11) y (3.12), por lo que la Wltima ecuacién
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necesaria seria

N z (1-K ) )
F (T,PV) = Z i i SR ©(3.14).
I+V(K -1 o
=1 R S

La solucién serd pues aquel‘valdf}parafelfcual
F(T,B,V) = 0

Por ejemplo, en un cdlculo con P,T.y' il éspeéifiéadas, las
variables a determinar serian L ¥y 'K‘,K‘;g,.,K . En un
cdlculo de punto de rocio se especifican 6r=?l y'sen calcula
la temperatura o la presién. Sinilarmente en calculos de

punto de burbuja V = 0.

Para resolver las ecuaciones (3.8) v (3.14) se tienen que

aplicar métodos numéricos ya que si se observa hay dos
incégnitas. Los métodos numéricos aplicados a este tipo de
ecuaciones mads usuales son : (31)

- Sustituciones Sucesivas

- Newton Raphson de minimas variables

- Powell
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3.5) ESTIMACIONES INICIALES

El primer paso al realizar ~un cdlculo de evaporacién
instantanea (flash), esfydat hﬁh buena estimacién de los

valores de K.

Por 1o general 165‘ VélQrés utilizados como  primera

aproximacién sén

1] 537 (1+w 2 f1-

1 o
t P . I T
ri : S S Ys
con lo que a partir de esta expresitn se obtienen las
estimaciones iniciales de'x  9’Y o ] :
| SR S
Lz R R | |
5 .(3.16)
i L+VK _ , _
i
Y .
PR (3.17)
i i i

En el caso particular de cdlculos de roclo y burbuja las

estimaciones iniciales sén

burbuija . Pr x donde P = T£x Pr (3.18)
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rocio P donde P = 1 (3.19)
X = i Ty 7 Pr
i Pr i i
i

3.6) ECUACION DE ESTADO DE PENG~ROBINSON

La ecuacién de Peng~Robinson'(6),i§e p;dpu:g;coﬁfla ideé de
mejorar la ecuacién de Soave} gark;cuiéfﬁeﬁﬁe en la
predicciéon del volumen de‘ la fasé :uliqﬁida; utiliza
informacién experimental de la presién de vapor, QUe va de
la temperatura normal de ebullicién hasta 1la températura

critica. La ecuacidn es

P=_RT _ a {3.20)
V-> V(V+b)+b(V~-D>b) ,

que en su forma ctbica para el volumen gqueda

3 2 : 2 2 :
V+Vb~RTi+ Via ~2RTb - 3B j+ bjb + RTb ~ aj = 0 (3.21)
P 2 iz P
dande los pardmetros a y b son
1/2 1/2
a=IIx x (1~-K Ya a (3.22)
ij i ] iy 1 3
b=I x b (3.23)
i i i



donde
a =a a
i ci i
o 2 2
0.45724 'R Tc / Pe
L i i

W

a
ci

KiCl,-Te. )
RN

w2
o o= L+
:1‘ ’< i

La ecuacién (3.20)-'féﬁ“,‘fo}ma-5LCQbica también puede

expresarse como
3 2 o2 23
Z+(B=-1)%Z+ (A-38-2B)2~(AB-B=-B) =0 (3.24)

donde e
g o=

B
El coeficiente de fugacidad para cualquier componente i

puede calcularse por esta ecuacidn

£ b
in = 1In il= _1¢(Z-1)-1In{2Z-B)
i x P b
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A 2L xa b | [2- 2.414 B}
- k k-ik - ifln | (3.25)
2.828 B a b Z - 0.414 B |

La figura (3.I) nuestra el diagrama de ,flﬁjo para ptédécir
el equilibrio liquido-vapor a partif _d§‘1é_Jé§ﬁ&ci6n de

Peng-Robinson.
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INICIO |
J/

S

Asunir valores|.. -

Encontrarjﬁaibres .
de o
*y,L,v

Resolver ecuacion
de Peng-Robinson
para los vollmenes

Encontrar nuevos
Encontrar valores de
fugacidades. K =y /x

| i i i
N

Escribir | - .
Resultados;-:.

" .FIGURA 3.1
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3.7) EQUILIBRIO LIQUIDO-LIQUIDO-VAPOR ( ELLV )

Ya que se ha descrito .en una fbrma general el equilibrio‘
fisico cuando se encuentran tUnicamente dos fases lén
coexistencia, una liquida ¥ una vapor, nos ocuparemos ‘ahéra
de extender el problema para cuando estdn coexistlendo tres
fases, dos liquidas y wuna vapor. Dos ¥y tres . fases al
equilibrio ocurren frecuentemente durante el procesamiento

de mezclas de hidrocarburos y sistemas relativos,

1

Muchos de los procedimientos de cdlculo disponiblés para el
disefio ingenieril en el presente, no estan previstos para_la
posible existencia de agua u otro elemento externo (2'C62‘
H25, ete. ) en el sistema o la p051ble presenc1a de otra

fase liquida.

La necesidad de desarrollar un segqguro ¥y’ eficiente método
para simular éstas situaciones es evidente. A continuacién
se analiza brevemente como se han aplicado las ecuaciones de
estado cubicas, en la prediccién de equilibrio

li{quido-1liquido-vapor.

En 1974 Lu,C.Y.et al (47) , propusieron un método de Regula
Falsi para calcular ELLV, usando "una ecuaciéon de estado

adecuada". Eilos wusaron la ecuacion de estado de
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Redlich-Kwong .

El método propuesto, segun 1los autores, predice bien el
equilibrio liquido—liquidOfvapbr -cerca del punto critico.
El método no es muy atfdcﬁiQo, 'pbrque © para manejar
multicomponentes se requiere'de‘una‘qran caﬁtidad de datos
de entrada (17). El método uSa-fe&Qacidnes algebraicas
gimples y no incluye derivadas de_‘ninéﬁna funciétn. El
criterioc de equilibrio termodinaﬁicqxé@efptGPQSiéron ‘es el

de igualdad de fugacidades enbre,lds;tfeS fases.

Otro método propuesto, fue el Hé&&eﬁénh}k32) ,en 1974; que
usa la versién de Wilson.défiaiééuaéibn,de Redlich-Kwong
(33) . En esencia es un algoritmo:éaia‘rgsolfer‘el problema
de ELLV, basado en la minimizacién de 'ria‘,f'fg{'riéfgia libre de
Gibbs (para eliminar soluciones falsas). fﬁixﬁauﬁbf"éropone
una evaporacién instantanea para el célcﬁlo:de las tres
fases (LLV). BSin embargc tiene problemas de convergencia.
$1 la cantidad de una de las fases es pequefia en equilibrio,
Heidemann utiliza un argumento de Gibbs para resolver el
problema de 1la separacién de fases : "si podemos dibujar
una tangente a ia&curva de la energia libre de mezclado en
dos puntos, cualquier mezcla de composicién entre los dos
puntos de tangencia, en el equilibrio, se debe 3eparar en

dos fases, las cuales tienen las composiciones indicadas en

esos puntos". Ademas wusa el criterio :" la condicidn
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necesaria de equilibrio entre dos fases se logra si la curva
de energia de mezclado tiene una linea tangente comin,

justamente como en el equilibrio liquido-liquido”.

Adtn cuando los métodos propuestos por Lu et.al. Yy
Heidemann, no siempre logran buenas predicciones, sus
resultados demostraron que se puede usar una sola ecuacién

de estado para predecir las tres fases en equilibrio.

Mas recientemente Peng y Robinson (17), proponen un método
para el cdlcule de ELLV, usando la ecuacidn propuesta por

ellos (6).

Su algoritmo resulta mas simple y eficiente que los wmétodos
descritos anteriofmente; como se menciona en el articulo
"el procedimiento que implementamos estd lihitado a sistemas
que cantienen agua y al menos otros dos componentes. Esto
"vesulta del hecho de que los sistemas con dos componentes
tienen solo un grado de libertad cuando existen las tres
fases". Los autores utilizan para el desarrollo del método,

la constante de equilibrio

y del criterio de igualdad de fugaclidades paré ancontrar el

equilibrio
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‘ Nd obstante no. hacen nlnguna menciOn -acerca de ' las

soluciones falsas.

Uno de los crlterio m&s:rBCiéhtés, as el propuesto por

Risnes ¥ Dalen (27) en 1984, 51endo el prlncipal objetivo de

esta publicacién opt1mizar célculos y evitar soiuciqnes
falsas : "Uno de los problemas princiﬁal Ul

equilibrio de evaporac16nfinst;ntan§aA

de estado, es la convergénéié:hééiafsdlui éhéé_tfiviales y

un apropiado delineamiento'de_la-ehvdi J‘fases. Esto

se presenta en problemas5%j§e_ do ;fﬁges, .pero mas
acentuadamente para problemasbde'ﬁﬁitifaéé;fdonde el limite
de la fase puede estar mQ§‘FE§r§a ‘dé cualquier otra y
son mas dificiles de obtener esﬁiﬁacibneé buenas de valores

de K al equilibrio“.

Las soluciones triviales que se han méncionado son aquellas
que se obtieneh % partir de la resolucién de la ecuacién de

estado cubica en el volumen.

Cuando esta ecuacién tiene tres raices reales a una presién,
temperatura y composiciones fijas, la raiz mds grande

representa el volumen de la fase vapor y el valor mas
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pequefio a la fase liquida, y a partir de estas cantidades se

expresa las fugacidades y los nuevos valores de las K's, si

asi se requiere.

Debajo del punto pseudocritico '

temperaturas para una cohpaéféib
cual se obtienen las tres};d
Sobre  este intervalo,?
representar adecuadaméhﬁ

liquidol(s); fuera de-

solucion trivial es gg

soluc1ones

diftciles de detect:

cumplen con _lé‘ uaciones fde balance de “materia v de

igualdad de fugacidades

Los calculos de vapdrizacibn inStantaﬁea para equilibrio
entre tres fases, requiere determinar dos datos de
equilibrio, para poder describir el equilibric entre cada
fase liquida y la fase vapor. Las relaciones de equilibrio
¥ las ecuaciones de balance de materia se wutilizan para
obtener la solucién requerida, de la misma forma como se

describié para el equilibdrio liquido-vapor.
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Las velaciones y ecuaclones se obtienen a partir del
principio de consetvacibn de masa a una mol de N-componentes
no reactantes, en una mezcla que -estd -en pn ;éqqilibrio'
termodinamico 7d¢’ p{¢s :fases, a una temperatﬁra’y:pfésibn

fijas, obteniéndose

L O+L o+ =1 o (3.28)
ot b _ e
L x +L x +Vy =z (32D
A Al B Bi 40 g e
N N N N
I x =L % = L. y = Lwvz =1 -{3.28)
i At 4 Bt i 44 o4 T

En estas ecuaciones L 4 L y V}son el nﬂmero de mdiés en
cada una de ses. i ;Y en la fase vapor

reSpectzvamente.»r , componente i en la

distintas fases, se expresan

mezcla, en cada

una de ‘las’

por 2z ,X JE ’ y"7reépectivamente.
i Al Bi i

Una vez que ampag fases liquidas estdn en equilibrio con 1la

fase vapor, ge deberan usar dos relaciones de equiiibrio

por cada componente

(3.29)



Las ecuaciones para encontrar la composicidén en cada fase se
obtienen al combinar las ecuaciones de balance de materia

con la ec. (3.29), resultando ..

. .z K

y =___ 4 AL L
i Ll -K-)+L (K /K -K }):+K  (3.30)
LML ooB o AL OBL AL L AL

2z

b'q =T s e
M T UT-K 1 +E
P S T Y
BB L (1-K T+L

A - Al B

Al vrevisar las expresiones resultantes anteriores, se

observa que el Unico dato que se tiene son las z ,
i

deszconociéndose todas las demas variables.

La forma de resolver el problema es, primero proponer

estimaciones iniciales de los valores de las X y K. La

A B
condicién mds importante de estas estimaciones es que el
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valor sea lo suficientemente amplio, para evitar soluciones
triviales { donde los valores de las K se igualan a wuno ).
La idea basica es el supcner la mezcla 0 alimentacién como
liquido para después suponer la mltad del sistema en forma

de fase gaseosa y de esta manera encontrar las fugac1dades

de cada componente en cada fase._ Ya que se. asum:'al__:'f

un sistema 1iquido- apor la for'a de la x» _mic1a1 sera a

Cfsarirew ) f1-

K =] . |EXP Cy oV 3.as)
t || — ST

minimizacién

empieza con “una

composicion ‘qu omponente

prlncipalmente de

especifico.zton, de. ‘trazas de alrede‘ de 0.1% de

cada uno de lo otro componentes. Con ésta com9051cibn se

calculan las fugacidades de los componentes en la gota
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Con las estimaciones iniciales de las K y K obtenidas de
esta manera se determinan las fracc1ones liquldas, para lo

cual se elimina la fracc16n vapor3de la

ademds de sumar’ los resultﬁ

componentes (3.26)-qU?d%g‘f

I y+L Z(x
A i

y )= Iz='1 0 (3.33)
i LR .

i

Si se sustltuye,ff Ekbreéibﬁ{-pafa.'la " composicion del

vapor (' e;.; (3’3 :f;yflaéfébrtéspondientes para las otras

fases, se obt;ene

R L WA S I
g (L , L) =N s i i (3.34)
i A B lv& L1/ K-.-'l + L. 17K -1~
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la solucidén de la ecuacién (3.34) cuando g = 0 da los
j
valores de L y L  para las fases liquidas existentes,
A B : e oL
pudiéndose resolver este sistema facilmente por un método

iterativo de Newton._l"’J

Ya que se han obtenido todas las varlables desconoc1das que
habiamos mencionado se prosigue don la aplicacibn de la
ecuacidn de estado_(en,este,caso la de Peng-Robinson) para

obtener los voluméhéé ‘dé _cada - fase y por ultimo las

fugac1dades de los,cwmpo"ntes.

El coeficientéfdé "4;componente i

puede calculaf§é § ¥ ’;, : :. 25);

A las fugacidadeS'réSultahtés 'aﬁifca el criterio de

igualdad de fugacidades (capi ‘_o '2) para tres fases en

equilibrio, a una temperatura y presion dadas

£ = f =f (1=1,2,...,N) (2.7)

el cual si no se‘cumple, se itera dando nuevos valores de K

A

y K hasta el equilibrio.

B
La correccién consiste en
y ¢ -
K = i = iLj o (3.35)
ji X )
ji iv



En este procedimiento iterativo se wusa el método de
sustituciones sucesivas donde la correccion es el ultimo

valor de los cOef;¢§e§§§g:dé*fﬁgééidad[obtenidos, esto es

K= (3.36)
IR ] |
Donde para fases coexistiendo;’ lf'ﬁ iente de"la div1516n de

las fugacidades, el -cual e' generalmente 11amado radlo de
fugacidades, deberd tender a 5pn9, cuando ‘el sistema se

aproxime al equilibrio.

El diagrama de flujo generaquue se Qtiiizo péra-resolvet el

problema se muestra en la figura (3.II)
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Resultados
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B
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LKy K
A B

R
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Los pasos para vesolver el problema de equilibrio de
vaporizacién instantanea  en tres = fases, consiste

fundamentalmente'en‘lo‘s;'Uiehté ?_;‘v:f

uilibrio de

1) Suponer valores de .K?ﬁde5aQQ§;dq a la

Lo -dhf  composic1ones

féses}y

3)

4) a igualdad en cada componente se

f,déf 1 K s en base a los

valores de a ugacidad y se repite el procedlmiento

desde el paso 2’

Una parte esencial‘de*éSEE; método es la:fthEQé”;pdfa la

existencia de fases adic1onales

La condicidén para queyse forme una segunda fase liquida, es

que la energia 1libre de Gibbs se reduzca, Si ésﬁe es el
S

caso, se forma una gota del segundo liquido y crecerd hasta

que se alcancen las condiciones de equilibrio.

- 87 -



Puede formularse convenientemente en términos de
fugacidades un  procedimiento de comprobacién para la
existencia de una segunda fase liquida. Al iniciar los

calculos se principla con un sistem"cormado por una fase

vapor y una fase liquxda. El- sistema: upone en equ1librlo

y las composiciones Y fugac1dades so ,obtenidas., Con este

sistema se 1levara a cabo la- prueba ara‘la existencia de

una segunda fase liquida de<una' compo‘“ iOn caracteristlca,

pudiendo ser una fase rica en dlotid

"rbono o rica ‘en

agua. Este procedlmiento consxste esencxalmente enlrlo

siguiente.

Se inicia con una gota del sequndo liquido y se asume una

comp051cibn caracteristica l Con estas com9051c10nes -se

calculan las. f o8’ componentes en 1a gota.A”Las
fuqacidades‘fse

fase 11quidé}f"

Y @
R

FIGURA 4.1
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[

La composicién inicial de la gota debe ser caracteristica de
la supuesta en la segunda fase liquida y al mismo tiempo ser
lo suficientemente contrastante con la primera fase liquida

Un procedlmlentovque trabaga bien en la mayoria de los casos

la éota:‘h
obtenidas..?
mayor gue !
Desprec1ando la

componente debe vi eversa.,

dependencia de1 “coefi fugac1dad (P, con la

composicion se obtiene la 51gu1ence expre510n para cokregir

las com9051010nesu

xo= owoo sl o (4.1)
24 2 TT| .
12

Los nuevos’ valores de ‘no sumar uno,

sin os;resultados de la ec., (4.1),

fit+1‘ oy




Debido a esta normalizacién, un factor comun en las
fugacidades del segundo liqu1do no tendra influencia en la

composicién resultante.

Ya gue el denominador de la ecuaciOn (4 2). es. 1gua1 al valor

promedio del radlo‘. fugac1dad se‘fBb" a ,QQe las

desviacion . en los ,

valor promedlo. . 517 se, asume’ de
Tugacidad - no dependen fuertemente
normalmente es el caso, se tlen 9epgira

hacia una composicion determii

_es igual qUév;la"del
‘éste caso se concluye que la
da bx}_ex1ste, dado que la

‘ démbdsicibh’ no - fué nada

2) La comp051c10n de la gota difiere de la del 1liquido
orlglnal. El radio de fugacidades es menor gque uno.
LavéomposiciOn muestra que hay la posibilidad de una

sequnda fase liquida, pero ya que las fugacidades en
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la gota son mayores que en el primer liquidsd, la
gota deberd desaparecer inmediatamente.

3) La composicxbn de la gota difiere de la d l -liquido

original El radio de fugac1dades es-mayor. que‘uno.

En este ‘caso ias éondic1ones son tales que ¥aﬂgota
debera crec Sehri :&dio de
fuga;;@aggg n @ndiciones

de saturacion

En el estudié 'pésis, se

analizan cuét;o T gue  ge

encontraron en la'literatur

1) Aqu%y{fMéééléfdeYAI£§n¢sf(f6‘ébmébhéﬁﬁes"f

Este sistema'ha '"'Erbar

y despues

(34), Heidemann 0  Penq-Rob1nson (17) con

(32%
el cual se compararon los' resultados -obtenldos en el

presente trabajo.

LI
Calculos de vaporizacién instantanea en tres fases sge

realizaron para el sistema que se presenta en la tabla 4.1 a

una presién de 2.41 MPa con las sigquientes composiciones
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: Compdhéﬁte B : Molesv.
Propano . 16.67
n-Butano. . 16,67

" nepanvan

on-dctano 1333

Aua o 26,67 v

- o - -

 Total.. - 100.0

- Tabla 7411; -
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El ntmero de moles en cada una de las tres fases y las
composiciones de la fase, se calcularon dentro de un cierto

rango de temperaturas,

Los resultados obtenidos se'erétfah éh lé‘fijQré.4.2‘ y en

la tabla 4.2 .

Los resultados - muestran que 15 ‘fase liédi&é 7ri¢a'  en
hld*ocarburos se forma primero cuando la mezcla cambla de su
estado oriqlnal o sea de fase vapor. A 422 K el programa

predice una solubilidad del agua en el hidrocarburo liqu1do

de 0.0353 fracc10n‘mol“ que se. compara favorablemente con la

obtenida por vPeng-Roblnson de 0 035 fraccibn wmol

embargo, Erba{‘predice 0. 007: fraccién mol He demann_‘de

0.0229 fracq1gp

mol.

fueron de 0.48 para el agua con los' hidrocarburos'y de cero

para los demds componentes

s
-4
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FIGURA 4.2
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TEMPERATURA

400.0
403.0
406.0
409.0
412.0
415.0
418.0
420.0 |

422.0

0.4193

0.2023
0.0000
0.3914

0.1679
0.0000
0.3391

0,1527

0.0000
0.3150

0 2852

N-C4

0.2213
0.0000
0,0000

0.2410

0.2172
0.0000
0.2427

0.2425

0.2038
0.0000
0.2406

0.1954
0.0000
0.2369

N-CH

0.2656
0.0000
0.0000

0.2660
0.0000
0.0000

0. 2664
0.0000
0.1707

0.1803

0.2756
0.0000
0.1892

0.2779
0.0000
0.1971

0.2783
0.0000

0.2039 0.

0.2774
0.0000
0.2076

0.2756

N-CB

0.0885
0.0000
0,0000

0.0887
0 0000
0.0000

0.0888
0.0000
0.0338

0.0929
0.0000
0.0568

0.1008
0,0000
0.0u432

0,0000 0.0000

0.2105

N-C8

0.1771
0.0000
0.0000

0.1773
0,0000
0.0000

0.1777
0.0000
0.0254

0.1903
0,0000
0.0286

0.2043
0, 0000
0,0323

0.2631
0.0000
0.0488

H20

0.0262
1,0000
0.0000

0.0247
1.0000
0.0000

0.0237
1.0000
0.1099

0.0256
1.0000
0.1202

0.0276
1.0000
0.1314

0.0336
1.0000
0.1655

0.0353
1,0000
0.1751

FRACCION

0.7999
0.2001
0.0000

0.7749
0.2251
0.0000
0.7501

0.2488
0.0011

¥Y18VvY L

[ 4
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423.0

426.0

429.0

432.0

435.0

438.0

440.0

443.0

446.0

449.0

0.1795
0.0000
0.2272

0.1693
0.0000
0.2197

0.1587
0.0000
0.2112

0.0000
0.0000
0.1667

0.0000
0.0000
0.1667

0.2744
0.0000
0.2117

0.2692
0.0000
0.2141

0.2618
0.0000
0.2145

0.2526

0.2415
0.0000
0.2094

0.2289
0.0000
0.2040

0.2198
0.0000
0.199%4

0.2065
0.0000
0.1997

0.0000
0.0000
0,2000

0.0000
0.0000
0.2000

0.0650

0.0000
0.0000
0.0667

0.0000
0.0000
0.0667

0.2701

0.0000
0.0508

0.2927
0.0000
0.0576

0.0361
1.0000
0.1801

0.0588
1.0000
0.1959

0.0415
1.0000
0.2127

0.044Y4
1.0000
0.2308

0.0475
1.0000
0.2502

0.0507
1.0000
0.2709

0.0529
1.0000
0.2855

0.0493
0.0000
0.2760

0.0000
0.0000
0.2667

0.0000
0.0000
0.2667

0.4175
0.1789
0.4036

0.3609
0.1586
0.4805

0.3052
0,1349
0.5599

0.2502
0.1072
0.6426

0.1955
0.0748
0.7297

0.1406
0.0367
0.8227

0.1035
0.0074
0.8892

0.0401
0.0000
0.9599

0.0000
0.0000
1.0000

0.0000
0.0000
1.0000



2) Sistema de tres cumponentes.

Sigtemas 51mples ternarios de 'C02/hidrocarburos pueden en
algunos casas exhibir un comportamiento de fases muy simllat
al sistema mas: CGmPIEJO‘ de COZ y crudos de yacimientos

petroleros encontrados durante la operac16n de inyecciOn de

C02., Este sistema fue reportado por Risnes y Dalen;(27) y

consiste de mezclas equimolares de metano y hexadecano con

CG2 en una concentracion del 90 %.

Como se obseryal:én{'la' flgura 4 3 ¥ gtéblavfﬂ;B,ﬁia"la

temperatura ‘def*éﬁ f, 1a presibn se. varié desde un valor

sélo'

de 6 MPa hasta'7‘ 'Hasta qnarpteSi§n déf6f§3 'Pa

una fase rica en C02 ‘ i'p:jiw ““nt dlsmlnuye la fase
vapor hasta alcanza -8 |

dos fases liquidaég

Los valores predicﬁog
por Risnes, ‘exiétigndo

entre ellos.



FIGURA~ 4.3

Cl,Cl5,ar
4 LIoUItg o

aLrouca oog
& AR

6
r

=]

0 dnm Tow Brn £40 00

B40.00 E50.00 HES. 60 wa o comog .00
" FRESION (K PRECAL x10%)

- 98 -




TABLA 4.3

PrReESION €l C16 €02 FRAbC LON
MPa ‘
5900 Ll 0.0226 0.3274 0.6500 0,1587
- [2 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
'V 0.0549 0.0000 0.9550 0.841%
6.200 Ll 0.0255 0.3327 0.6458 0.1531
L2 0.0000 0.0000 0.0000 O.0000
V 0.0547 0.0000 0.9053 3069

6,300 Ll 0.023% 0.3399 0.6353 0,148
' L2 0.0000 0.0060 0.0000 0.0000
: 'V 0.0545 0.0000 0.9850 0.8516
6,400 L1 0.0241 0.3454 0.6205 01443
(2 0.0000 0.0000 0.0000 00000
| SV 0.0544 0.0000 0.90S6 08557
6.500 L1 0.0280 0.3447 0.6273 0.1419
L2 0.0294 0.0046 0.9880 0.2250
Vo 0.0625 0.0000 0.9377 0.6351
6.600 L1 0.032L 0.3425 0.5254 0,1403
| © L2 0.0540 0.0046 0.0614 0. 4115
© .V 0.0705 0.0000 0.9295 0.4481
6,700 L1 0.0361 0.3404 0.6235 0,1392
. L2 0.0587 0.0046 0.9567 0.5659
V' 0.0780 0.0000 0.3219 0.2969
6,800 L1 0.0402 0.3335 0.6216 0.1383
0 [2 0.0434 0.004b 0.9520 0 6957
Vo 0.0854 0.0000 0.9145 0.1680
£.900 © Ll 0.0ubl 0.3362 0.6196 0.1377
12 0.0482 0.00456 0.9472 03084
V 0.0925 0.0000 0.9074 0.0540
7,000 Ll 0.0437 0.395L 0.5612 0,1082
L2 0.0508 0.0058 0.3434 0.8918

V - 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 -
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3) Sistema de cuatrc componentes, dos polares y dos no

polares.

Este sistema fue'utilizad0'5pbi Deam y Maddox (47) _para

demostrar las ventajas de resolver por medio'detlos balancea

de masa a comparacibn del método de Osborn

Para el presente 51stema se: trabajo '. éalcul6-

el equilibrio entre fases en’un intervalo e,temperatura de

270 2 420 K. La alimentacmn ‘se la”tabla 4.4

La grafica de este’ valores

resultantes tabla : "”,ue a bajas. temperaturas
( i.e. 290 K ) coe fases 11qu1das, pero a

medida quej

1iquido db;
coexistiendd_‘_n

concluye que. en éste caso hay una”total inmlscibllidad del

la temperatura { por su temperatura de ebulllcib
compuestos se transferiran a la fase vapor, hasta que solo

. _,_ﬂ“ .

exista esta fase.
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Los parametros de interacciédn binaria utilizados aqui fueron
dnicamente del agua con los hidrocarburos, igualando a cero
los restantes, ya que no se encontraron valores de estos
parametros en la literatura y se observd que elrsistema

trabaja bien sin ellos.

‘Componente . -~ 7 Moles
Etileno. 35
Dicloroetano” ' 30

Tetraqiprgférdé j lf

Carboﬁ5f1\17;f  ,‘:’ 5

Aqua 30

Total 100
Tabla 4.4
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FIGURA 4.4
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TEMPEEATURA
274,73

284,35

369.5

TABLA

C2HL

L1 0.2253

L2 0.0000
vV 0,9893

Ll 0.1879
L2 0.0000

V10,9822

4.5

C2H5CLZ

0.7319
0.0000
0.2427

0.7794
0.0000
0.2732

CCub

0.1472
0.,0000
0,0209

0.1565
0.0000
0.0290

0.1632
0.0000
0.0344

H20 FRACCION

0.0003 0,4u87
1.0000 0,2997
0.0006 0.2516
0.0004  0,4256
1.0000 0.2995
0.0011 0.2743
0,0007 0.4074
1.0000 0,299]
0.0022 0,293%5
0.0011 0,394
1.0000 0.2983
0.0040 0.3102
0.0016 0.3757
1.0000- 0.2971
0.0071 * 0,3273
0.0024 0,3585
1.0000 0.2850
0.0120 0.3465
0.0034 0,330
1.0000 0.2916
0.0195 0.3704
0,0047 0,3119
1.0000 0.2862
0.0307 0.4019
0.0065 0.2763
1.0000 0.2775
0.0469 0.4LB5
0.0088 0.2243
1.0000 0.2623
0.0697 0.5134
0.0102 o.lsau
1.0000 0,250

1] 9
0.0841 0.5607



L2 0.,0000

Y 0.53834
L1 0.0000

L2 0.0000
0.5
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4) Sistema Multicomponente ( 7 componentes )

Este sistema, presentado por Peng y Robinson (22), consta de

siete componentes ( tabla 4 6 )

Alimentacion =

> Co@?bhéﬁ£§¥uf C- ‘i1 - Moles
agua 30
'Metano' ‘ ‘A 30
Eﬁéno v, ->/10:
n—ﬁutano | n o 1 10
n-Hexano SRR '  s
Diéxido de |

'_‘Carbono.» - iff'”“ 10

. Acido’ i |

:‘{Sulfhidrico;f TR

Total 100

Tabla 4.6
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Este ejemplo se ilustra en la figura 4.5y tabla 4.6 en que

la temperatura se mantiene constante a 338,71 K y la presiédn

se varia desde 0 ag;@'MPg"Qo a 2000 psia ).

punto de rocio, léf sea se forma el prime li ui o, que enf}
este caso corresponde a la fase liquida rica en agua ‘a una‘

presién de 0.087 MPa ﬁ( 12 Psia ), como se observa en la

tabla 4.6. La cantidad de fase iuné ysé:’ 1ncrementa

rdpidamente hasta un valok:fmawimo ‘en que’ se presenta el

segundo punto de rocio, con 1o cual s’ tiene la'segunda fase

que corresponde en este ca roce 053]&]una,

presién de 1.234 MPa ( 179 Péia’

En esta sequnda fase ligquid §5fbfgsco

sino suave y se podria cremento ‘es

proporcional al decremento que'va:sufriendo lafféSéiQapor.

Asi, al seguir incrementandojia'pféSiéh,;se llega a un punto
( 14 MPa ) en que 1la veldﬁidad de aparicioéon de la fase
liquida rica en hidrocarburos es muy répida, con lo que se
llega al punto de burbuja del sistema. A partir de esta

presién, el sistema solo contard con dos fases liquidas
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PRESION H20 C1 c2 NCl NCB €02 H2S  FRACCION
(MPA)

0.003000 L1 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
L2 0.0000 0.,0000 0.0000 0,0000 0.0000 0,0000 0.0000 0.0000

Vv 0.3000 0.3000 0,1000 0,1000 0.0500 0,1000 0.0500 1.0000

0.004000 L1 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
L2 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000

V 0,3000 0.3000 0.1000 0.1000 0.0500 0.1000 0.0500 1.0000

0.006000 L1 0,0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
L2 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000

V 0,3000 0.3000 0.1000 0.1000 0.0500 0.1000 0.0500 1.0000

0.007000 L1 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
L2 0.0154 0.4222 0.1407 0.1407 0.0704 0.1406 0,0700 0.1042

V 10,9989 0.0000 0.0000 0.0000 0.,0000 0,0002 0.0009 0.8958

0,01000 L1 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
L2 0.0225 0.4191 0.1397 0.1397 0.0698 0.1396 0.0696 0.1991

V 0.9993 0,0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.000L 0.0006 0.8009

0.08000 L1 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
L2 0.9994 0.0000 0.0000 0.0000 0.,0000 0.0001 0.0005 0.2821

V 0.0200 0.4162 0.1387 0.1587 0.0694 0,1387 0.0692 0.7179

0.09000 L1 0.0000 0.0000 0.0000 0,0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
L2 0.9994 0.0000 0.0000 0.0000 0,0000 0,000L 0.0005 0.2825

V 0.0261 0.4175 0.1392 0.1392 0.0696 0.1391 0.0694 0.7175

1.000 L1 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000 0,0000 0.0000 0.0000
(2 0.9393 0.0000 0.0000 0.0000 0,0000 0.0001 0.0006 0.2835

V 0.0237 0.4185 0,1395 0,1395 0.0698 0.1395 0.0095 0.7165

1.300 L1 0.0026 0.0232 0.0342 0.2309 0.6685 0.0163 0.0246 0.0064
2 0.9991 0.0000 0.0000 0,0000 0.0000 0.0002 0.0007 0.2872

V 0.0185 0.4245 0.141% 0.1395 0.0647 0,1413 0.0703 0.7064
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CONCLUSIONES

Se presenta un novedoso esquema

‘computac1onal3para:resolver

problemas de vaporizac&'"'

contiene .fases.'“
procedimientoﬁcég
converge hacia la  n

51gn1ficat1vamente rapxda (0.4 -2 sequﬁéd‘i
computadora VAXx‘ll/750, _segun tnos 8 oy

critico).

Al implementar'elaméé
primer objetiVo‘
simulacién capaz dé. ﬁﬁda
fase liquida a partir,
liquido-vapor . Experiencmas co ‘
este trabajo, demuestran que se ha alcanzado est ijéti?o
En este punto todavia sé pueden hacer muchas‘ méjbras,
especialmente cuando el contraste entre la fase liquida vy la
fase vapor es pequeflo. En un fut&ro se incluiran las
funciones objetivos para poder calcular los puntos de roclo

y burbuja directamente sin necesidad de extrapolar:
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Se desarrollaron un sistema de ecuaciones incorporado a la
ecuacioén de estado de Peng-Robinson, 1la cual funcioné bien
en general para el desarrollo de este trabajo ( tres fases a

altas pr551ones y temperaturas a ~las que normalmente se

encuentran los yacimientos) v una técnlca iterativa “para

resolver un 'ySlstema de' ecuaciones no : llneales f‘fue

utlllzada para alcanzar nuestro objet1vo principalk

Se encontraron impredisioﬁes‘

debido principalméhteféﬁ

El conjdntd d

consideré _représentativ

los yac1mientos,

resultados obtenidosfen cuatro diferentes publicac1ones.

i
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i,
[ Akk Pro ram: que caleuls equitibrio liguida-ligusdo-vapor A&k
" Akk utilizands la ovwacxon de estado de Peng~Rooinson ARk
N & i Jesus Atauar Lira kA
P»ﬁLko(n H, 0=
2/ T0  PL (,v S U200
COMMON/ PaRr L/ 202, HH(‘O 200
COMMON/ERAL /KL ‘1< \‘U),ra‘o)
fDl’lf'ﬂjH/lNLl FINE 1‘I<,i
CORMONS AKAS 2 AK V), ARAZ20)
CORMONS ’LTH/’ L‘,
LOMHUNM/EEE/ET i
COMMONSSL LA 1,512
LDHMUN/M . '?!.1‘..,&)) Hr‘iﬁ( 209
S0 3 FUGZ(20) ,FUG3C20)
“;.nxzaao; SATCA0) ,XNCE0)
C ; Leet tos kxi - " o
N ‘# OE FawEs , TkI, TIPO DE INPRESION , ¥ DE COME.?
s, kanEaT, TR, TRk, NE ‘
PEINT & ’TC,PB, Y WY (SUST POR RENGLONY ¢
READ (S, A CTECTD PUTy PWODD, I=, NG
':T3¥ X INTERACCION'?
TER = 4
OFINTER,J) = 04000
21 READ(H, A) INTER
IECINTER.EQ,Q 30 TO 22 ,
INT1=INTER® L -
PRINT #, FARAMETRG DE INIERALCION T
READ(S, %) (I INTEK, 1) ,d=INT1,NG)
00 39 J=INT1,ni
39 [¢d lNTER)=UfINrER,J)
G0 T 21 «
22 CONT INUE » R
PRINY &, "PRACCION TOTAL POR COMP. 7 UNA POR RENGLON’
REAL(S, X)CZ0Ty, 1=1,NC) N
PRINTni “QALORES DB TOL , DEL , MAXIT. ,MCONYT?7
READCH, §)TUL, UEL, HAX TT, MEONT
L1133 PRINT &, TEMF., PRESION, CARGA 77
RE«’f"lL‘(IQ’})'i)T,PuEI.l.. .
IE(T.EQ.(Q.000)) 30 TO 1115
NCONT = ¢ o ,
C A&k LEglimaciones iniciales Ask
CALL PRIM(T,F,AL1,AL2,VV,MCONT,TOL,DEL,HAXIT)
C Ak%k Calculoy de los parametros de 1hs romponenbea {Ak
CALL PARCT) ,
LECTR IGO0 IO 3333
821 = .FaLSE.
8Zd = FALBE. . o
C kAkx Caleule ae vaporizacion ingtantanes en Jos fases kik
999 NCONT = NOOHT4] e
NEAT = 2
CALL NR2(ALL, VY, TOL,DEL,MAXIT)
EALL WIXR(T, F)
FALL CURI(T F)
CALL RUTCLE
CALL EUG(T,P,521,922,HCONT) -
CaLL PRUDOS(T, P, DTFL,IIF, INC) :
gg(%%C*géLT.NC)BD 10 666
3 A
666 TEC(NCONT,.LT.MCONT).AND. (DIEL GT IUL) ANU (HIF GT TDL))GD TO 999
CALL FRUTRI(T.P,TDL)
IE(NEAT.EQ.2)G0 TO 333 S
C £kt Calculo de vaporizaz ‘_trEF f:ses *%A
3333 NEAY = 3 i
NECONT = 0
1999 NCONT = NCONT+1
521 = .FALSE.
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