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INTRODUCCION. 

Gran parte de los procesos de separación en la industria quí
mica y petrolera son sistemas multicomponentes que pueden pr~ 
sentar dos o más fases, y en la mayoría de los casos no se 

·apegan al comportamiento ideal. 

El diseño efectivo para este tipo de procesos requiere un cono 
cimiento preciso de las fases en equilibrio que se presentan , 
ya que la experiencia ha demostrado que aún cuando se ha predi_ 
cho un equilibrio de fases, alguna variación en las conJicio-
nes de operación del sistema pueden ocasionar la presencia 
inesperada de alguna otra fase, causando además problemas que 
afectan negativamente la capacidad y eficiencia del equipo. 
Es por esto, que la mayoria de los estudios en este campo, se 
han encaminado a predecir la forma más exacta posible del 
equilibrio multifase, siendo el mas frecuente de estos el 
equilibrio líquido - vapor. 

Hasta la fecha se han desarrollado un gran número de metodolQ 
gías tendientes a describir el comportamiento de sistemas en 
donde se presentan las fases líquido-vapor, en particular los 
estudios se encaminaban a determinar el comportamiento para -
sistemas a dos fases y despues proyectar los resultados obte
nidos a sistemas multifases, 

Para algunos sistemas, este procedimiento daba resultados -
aceptables, pero para otros esto era err6neo ; lo que se re -
flejaba en una baja eficiencia en el equipo de proceso. 

- 1 -
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A partir del anterior conocimiento se desarrollan estudios P! 
ra predecir el comportamiento de sistemas a tres fases lo -
más exacto posib}e. Dentro de esta predicción juegan un papel 
importante las ecuaciones de estado, de las cuales han sido 
varios los intentos por obtener una expresión versatil que 
pueda aplicarse a un gran ndmero de compuestos polares, no po 
lares, acuosos o con otras características . 

Un ejemplo <le la importancia del equilibrio a tres fases, se 
tiene en la industria petrolera en los procesos de recupera-
ción de crudo; también se observa que la separación de co 2 
de ciertos sistemas entraña la presencia de tres fases en 
equilibrio. Recientemente se ha implantado el mecanismo de i~ 
yectar un fluido (agua) en los depositas de petroleo con el -
objeto de recuperar el crudo, la separación subsecuente de di 
cho fluido involucra un sistema líquido, líquido, vapor (LLV). 

Los trabajos realizados hasta el presente, muestran que exis
ten dos iendencias para resolver el equilibrio LLV. 

Estas presentan una base coman que es el criterio de equili
brio de igualdad de fugacidades en todas las fases. 

A partir de este criterio los dos enfoques que se pueden pre
sentar son los siguientes: 

1) Convención Asimétrica.- Considera la caracterización de -
las fases en forma separada; usando ecuaciones de estado -
(E.E. ), para la fase vapor y correlaciones de coeficien
tes de actividad para las fases liquidas. 

2) Convención Sim6trica.- Considerando el uso de una ecuación 
de estado para ul comportamiento de las tres fases. 
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El uso de una u otra depende de las condiciones y caracterís· 
ticas del problema a tratar. 

La primera, es aplicable a una amplia variedad de mezclas, i~ 

cluyendo componentes polares, polímeros y electrolitos, sin -
embargo; es dificil aplicarla en puntos cercanos a la región 
critica y para altas presiones~ 

La segunda forma es aplicable a regiones cercanas al punto -
crítico, pero es dificil de aplicar a componentes polares y -

electrolitos. 

Así, dependiendo de las características del sistema, se emplea 
el tipo de relación de equilibrio adecuada que nos conduzca a 
la predicción de las composiciones en el equilibrio ÚV. 

El objetivo principal de este trabajo, es el estudio termodi
námico del equilibrio LLV. Para alcanzar dicho objetivo se -
presentan los siguientes objetivos intermedios: 

1) Análisis de las técnicas para predecir el equilibrio LLV. 

Z) Análisis de los procedimientos para la determinación de -
las propiedades termodinámicas en el equilibrio LLV. 

En el Capitulo II, se presentan los conceptos de equilibrio y 

estabilidad, así como sus criterios correspondientes desarro
llando un análisis de los mismos; además se presenta una in-
traducción de la predicción de los parámetros que ajustan la 
no idealidad del sistema, como son los coeficientes de fugaci 
dad y de actividad para la fase vapor y líquida respectivame~ 
te. 
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En el capitulo III se lleva a cabo una revisión de los modelos 
más representativos que son usa<los para predecir el equilibrio 
LLV. 

En el capitulo IV se presentan las técnicas de solución neces~ 
rías para resolver los modelos presentados en el Capitule II; 
mientras que en el Capitulo V Se dan ejemplos de aplicación. 

Finalmente en el Capitulo VI se presentan los resultados y las 
conclusiones. 



C A P T U L O 



G E N E R A L I D A D E S 

EQUILIBRIO, 

Se sabe que un sistema físico o químico pres~nta una serie de 
fuerzas que pueden ser producto de causas internas, externas o 
ambas. Son esas fuerzas las que originan divbrsos cambios en -
los sistemas. 

Existen varias clases de fuerzas impulsoras que tienden a pro
vocar cambios en los sistemas, como son: fuerzas de tipo me
cánico, diferencias de presión, temperatura, concentraci6n, 
etc •• Sin embargo todo sistema presenta un punto o estado en 
el cual no hay cambio alguno. 

Dicha situación se conoce como"estado de equilibrio" o sim
plemente como. "equilibrio", y del ·Último parrafo se puede de
ducir que para llegar a este estado es necesario que las fuer
zas impulsoras sean iguales. 

Én la realidad casi nunca se alcanza un verdadero estado de 
equilibrio debido a las continuas variaciones en los alreded~ 
res y a resistencias retardantes, además de que la rapidez de 
cambio y por tanto la rapidez de aproximación al equilibrio es 
proporcional a la diferencia de energía potencial entre el es
tado real y el estado de equilibrio. 

ESTABILIDAD , 

Se ha demostrado que un sistema simple presenta una situación--

- 5 -
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de equilibrio estable en un determinado momento, o sea que no 

sufre un cambio con respecto al tiempo. 

Se ha postulado tambi&n que los sistemas complejos se aproxi-
man a una situaci6n de equilibrio en la que cada sistema sirn 
ple que compone al sistema complejo, a su vez se aproxima a -
una situación de equilibrio estable. 

Como consecuencia de dicha situación, la entropía de un sis 
terna aislado (simple o complejo) es un máximo en el equilibrio 
y que la temperatura, presión y potencial químico son unifor 
mes a través de un sistema simple en una situación de equi
librio estable. 

Cuando se habla de una situación estable, se habla de aquellas 
situaciones de equilibrio las cuales despues de sufrir una per 
turbación regresan a su situación o estado de equilibrio ori
ginal. 

Se tienen 4 tipos de situaciones de equilibrio: estable, meta 
estable, inestable y rieutro. 

Tomando la analogía mecánica de una esfera sobre una supcrfl 
cie sólida como se presenta en la Figura (2.1) en donde: (a) 
nos muestra que a pesar de que se presenten perturbaciones a 
la derecha o a la izquierda, la esfera regresar5 siempre a su 
estado original; este es el caso de un equilibrio estable. Pa
ra (b) se presenta un equilibrio metaestable en donde se oh-
serva que una perturbación pequeña no impide que la esfera 

regrese a su estado original, pero una perturbación más grande 
puede ocasionar que la esfera se mueva hacia una zona de --
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energía potencial más baja. Para (c) se observa que cualquier -
perturbación hari que la esfera se mueva hacia la zona de ener 
gia potencial baja. ·Para (d) se observa que cualquier perturba
ci6n hará que la esfera según sea el caso, se mueva hacia la d~ 
recha ó hacia·la i~quierda pero siempre mantendrá una energía -
potencial constante. Estos 2 últimos casos, (e) y (d) represen
tan los estados inestable y neutro respectivamente. 

CLASIFiCACION DE ESTADOS DE EQUILIBRIO 

V 
al Estable b l Metoestoble 

(\ 
e) Inestable d ) Neutro 

Fig. 2. 1 
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Las situaciones reales, se toman como metaestables y como pudo 
observarse hay un rango en el cual el sistema puede ser esta-
ble con respecto a perturbaciones menores, o sea cwe existen 
ciertos límites o barreras que pueden ser generadas por ra:ones 
termodin5micas, consideraciones de cantidad y cinéticas entre -
otras. 

Esas razones son conocidas como "límites de estabilidad intrí~ 
seca", siendo diversos los tipos de perturbaciones que se pre-
sentan. 

CRITERIOS DE EQUILIBRIO Y DE ESTABILIDAD. 

para saber cuando un sistema ha alcanzado una situación de equl 
librio estable, es necesario que dicho sistema cumpla con cier
tos criterios como son el criterio de equilibrio y el criterio 
de estabilidad. 

Tanto el criterio de equilibrio como el de estabilidad, son e~ 
presiones matemáticas que relacionan variables termodinámicas -
tales como la temperatura (T), presi6n (P), propiedades molares 
como volumen (V), energia interna (U), y entropia (S). 

En el Apéndice A se presenta el desarrollo para obtener las fun 
ciones matemáticas de las variables termodinámicas, utilizadas 
para definir los criterios de equilibrio y de estabilidad; como 
son: el potencial químico (u), energia libre de Gibbs (G), fu
gacidad (f), coeficiente de fugacidad(~), actividad (a) y coe 
ficiente de actividad ('f ). 

Para un sistema aislado multicomponente, constituído por un co~ 
junto arbitrario de fases en las cuales la presión y la temper~ 
tura son constantes, la primera Ley de la termodinámica se cum-
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ple, la cual se define como: 

d (U + PV - TS)T,P ~ o ••• ( 2. 1) 

en la ecuación anterior el término U + PV - TS corresponde a 
la energía libre de Gibbs. Así la ecuación (2.1) puede escribir 
se como: 

( a G)T ,P ~ o ... (2.2) 

esta ecuación es una de las formas mfis Otiles, ya que indica -
que todos los cambios irreversfbles que se producen a presión y 
temperatura constantes en el sistema, conducen a una disminu--
ci6n en la energia libre de Gibbs. 

Del análisis anterior se puede decir que, "un sistema cerrado -
se encuentra en equilibrio cuando la energía libre de Gibbs to
tal es mínima respecto a cualquier cambio, a temperatura r pre
sión dadas". 

La expresión (2.2) como criterio de equilibrio es fácil de ma
nejar, ya que P y T son variables fáciles de controlar. La apll 
cación de este criterio implica el desarrollo de una expresión 
dé (G) en función de los nGmeros de moles de los componentes 
(n), de las distintas fases presentes en el sistema igualando 
a cero y considerando la conservación de la masa. Así, para un 
sistema de dos fases: 

d (nG) 1 (nS) l dT + (nV) l 

d (nG) 2 dT + (nV) 2 

donde 1 y 2 denotan las fases. 

dP + ( E µ!dn! 
1 1 

dP 

.•. ( 2. 3) 

••• (2. 4) 
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Si (T) y (P) son constantes, la expresión para la energía libre 
de Gibbs total del sistema es la suma de las ecuaciones (2.3) y 

(2. 4): 

o ... (2.5) 

si el sistema es cerrado y sin reacción química, el balance de 
materia establece que; 

dn~ 
l 

así, la ecuación (2.S) puede escribirse como: 

( JJ ! -
l ' 

o 

para que la igualdad se cumpla, se debe cumplir que: 

.•. (2. 6) 

la ecuación (2.6) puede extenderse para.un sistema multifase: 

JJ ! = JJ~ 
l l 

µ! 
l 

... (2. 7) 

donde (N) es el nGmero de fases presentes en el sistema y JJ 

es el potencial químico del.componente i. 

La ecuación (2.7) es un criterio general de equilibrio y est~ 

blece que para un sistema multifases en equilibrio, a la misma 
presión y temperatura el potencial químico de cada.especie es 
el mismo en todas las fases. Sin embargo, este criterio es dífi 
cil de aplicar ya que el potencial químico no es una propiedad 
medible, es por esto que el potencial químico debe expresarse -
en función de variables medibles. 
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Una forma de hacerlo es a través de la expresión de u en fun
ción de la fugacidad: 

integrando: 
µ. = RT ln f. + e 

l 1 
••. (2. 8) 

donde e es una constante de integración que depende solo de 
la temperatura y R es la constante universal de los gases. A 
temperatura constante y al sustituir (2.S)· en (2.7) para cada 
fase, se tiene: 

RT ln f! 
1 

por lo tanto: 

RT ln f~ 
l 

f ~ " f~ = f~ 
l 1 l 

RT 1 f N. .. • n 1 

..• (2. 9) 

este último criterio tiene una mayor utilidad práctica, ya que 
la fugacidad es una variable que puede expresarse facilmente 
en cantidades medibles. 

Se sabe que un sistema aislado que está en equilibrio presenta 
un entropía con un valor máximo con respecto a cualquier otra 
variación. 

Para saber si un sistema aislado está o no en equilibrio esta-
ble, se proponen "procesos 
to de ciertas variaciones. 

virtuales" para analizar el efcc 
Un proceso virtual es aquel en el 

que se desarrollan experimentos para observar alguna transl 
ci6n producida por un cambio finito en una o más propiedades -
del sistema. 
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Si para alguna variación la entropía decrece, entonces la v~ 
• 

riación propuesta era imposible y el estado original se enco~ 
traba en.equilibrio y con características de estabilidad. 

El método para probar el máximo de entropia se muestra en la -
Figura (2.2) en donde se observan las variaciones de la en-
tropia del sistema con 
la entropia es máxima 
más ( a 2 S/ a 2 z.) < 

l 

respecto a una variable Z .. En Z.=z7 
1 l l 

y en este punto (a S/ a Zi) = O, ade--
0 lo cual indica que el sistema se e~ 

de equilibrio estable con respecto a cuentra en una situación 
variaciones de Zi. 

s 

VARIACION DE LA ENTROPIA EN . EL SISTEMA CON 
UNA VARIABLE SIMPLE Zi 

z¡ ZI 

Fig. 2.2 
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Si Z~ , varía .: Zi, el cambio resultan te en la entropia ( ll S) 
se puede expresar en· series de Taylor como: 

donde llS es el cambio resultante en S debido a la 
bación; a1 s es la variación de primer orden de~ y 
la m-ésima variación de S. 

pertur
am s es 

Si tiS representa el cambio de entropía del estado original -
al estado perturbado y si S es un máximo, matemáticamente el 
principio de entropia máxima es: 

liS < O ••• ( 2. 1 O) 

Si S es una función con ligeras variaciones de z1, entonces 
una condición necesaria y suficiente en un máximo de S es: 

as o (2. 11) 

o ( 2. 1 2) 

la ecuación (2.11) es un criterio de equilibrio y la ecua-
ci6n (2.12), es un criterio de estabilidad. Estos criterios se 
aplican para sistemas aislados y los 
están relacionados con ~. y y M. 

parámetros 7 
""i, ... zn+i 

Los requerimientos de aislamiento colocan restricciones bajo 
las.variaciones permitidas de esos parámetros independientes. 

Cualquier proceso virtual propuesto, debe ser congruente con 
las siguientes ecuaciones: 
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él U' + él U" 

ªY.' + av" 
a M' + él M" 

o 

o 

o 

donde M es la masa. 

Por lo que respecta a los criterios de equilibrio y de e~ 
tabilidad para sistemas que interactuan con el medio externo, 
se considera lo ·Siguiente; la dualidad de la ecuación fundame~ 
tal repre.sentada por la entropia o la energia interna, se apl.!_ 
ca para probar que para un sistema a~. y, y M constantes, la 
energia total interna debe ser mínima. 

Puede probarse que la minimización de la energia interna, o la 
maxi~ización de la entropia producen idénticos criterios de e--. 
quilibrio y de estabilidad íntrinseca. 

Considerando un sistema aislado en equilibrio estable, ·se ob-
serva que cualquier variación permisible conduce a un decreme~ 
to en la entropía total, es decir que para cada variación a 
g , y y M constantes, se encuentra que ~final es menor que 
S inicial. 

Considerando ahora el mismo sistema pero a ~. y, y M constantes 
y variando g, se toma el sistema en ~ final y se deja reaccio
nar .reversiblemente con un sistema externo para que se regrese 
al valor de la entropía en ! inicial manteniendo y y M cons-
tantes. 

Como S final S inicial es menor que cero, para regresar a 
~ inicial se debe transferir energia al sistema, y al hacerlo 
se incrementa U de tal modo que para cualquier variaci6n, la 
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energia interna se incrementará si el sistema estuviera ini-
cialmente en equilibrio. 

De manera contraria si una variación produce un decremento en 
la energía interna, el sistema no se encontraba inicialmente 
en un estado de equilibrio. 

En forma análoga a las expresiones de ~. para U se obtiene: 

i:lU > O ( 2. 13) 

(2. ¡ .¡) 

( 2. 1 5'). 

Después de lo anterior, se considera ahora un sistema como se 
observa en la Figura (2.3). 

SISTEMA GLOBAL AISLADO A ~, y Y M CONSTANTES 

Fig. 2.. 3 
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Las restricciones del sistema pueden ser variadas dependiendo 
de si se quieren tener interacciones o no con uno o ambos de -
los sistemas adyac~ntes. 

Se supone que dichos sistemas son lo suficientemente grandes c~ 
mo para mantener una temperatura y presi6n constantes. Si el .
sistema global se encuentra originalmente en una situación de -
equilibrio estable, se tiene para el proceso propuesto la si--
guiente serie de ecuaciones: 

t::. V l: = t::. C.Y. + yRP) = t::. yRT " 0 

donde l: se refiere al sistema global, RT y RP a los sistemas 
térmico y de presión respectivamente, y las propiedades del 
sistema bajo estudio no tienen superíndice. 

Se pueden considerar tres casos: 
Caso A.- Interacción del sistema bajo estudio y el de trabajo 
o presión RP. 

Para el depósito de presión la primera Ley produce: 

ó 

t::.uRP p f::.V 

sustituyendo esta última ecuación en la expresión de ul: 
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ti!! ¡: llU + p tiy > o 
ó 

llH > o para §., p y M constantes (2. 16) 

o sea que para un sistema con §., p y M constantes la entalpia, 

H, es un mínimo para una situación de equilibrio 

3H o criterio de equilibrio (2.17) 

o criterio de estabilidad (Z.18) 

Caso B.- Interacción del sistema bajo estudio y el depósito té! 
mico RT. 

El sistema pequeño se mantiene a y y T constantes: 

i!;V tivRT o 

llURT T llSRT - T tis 

la expresión para ti U¡; es: 

ó 

llA > o (2. 19) 

de acuerdo con esto, para sistemas mantenidos a volumen total, 
temperatura y masa constantes, la energia libre de Helmholtz 
(A) será un mínimo con respecto a todas las variaciones permi
tidas. 

o criterio de equilibrio {Z.20) 

> o criterio de estabilidad (Z.21) 
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Caso C.- Interacci6n del sistema bajo estudio con ambos siste
mas RT y RP. 

De manera similar a los casos A y B, se obtiene que: 

llQ > o ... (2.22) 

de acuerdo con esto la energia libre de Gibbs aparece como la -
función potencial que seri minimizada para sistemas mantenidos 
a temperatura, presión y masa constantes. 

O criterio de equilibrio ... (2.23) 

am~ > O criterio de estabilidad ... (2.24) 

Supongase un sistema aislado que satisface el criterio de equi 
librio a~ = O , en el cual no ocurre reacción alguna y tiene 
solo una fase. Planteado así, el sistema no presentaría vari~ 
ciones internas pero supongase adcmis una reestructuración del 
sistema homogéneo en una porción (1) y una segunda porción más 
pequefta (II) como se muestra en la Figura (2.4) 

VISUALIZACION CONCEPTUAL DE UN SUBSISTEMA (JI') DENTRO 
DE UN SISTEMA HOMOGENEO (I) 

--- ........ _ .... 

Fig.2. 4 
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Conceptualmente se inserta una membrana que encierra un elemen 
to finito (II) dentro del sistema (I). La membrana será dia-
térmica, no rígida y permeable a todos los componentes del si~ 
tema, en el estado original ambos subsistema tienen propiedades 
idénticas a la fase (I). 

, 
Se examina primeramente la variación de segundo orden a-~. si 
é'sta es cero entonces se pasa a analizar la variación Je orden 
inmediato superior. Las segundas derivadas se escribirán en -
notación corta, o sea: 

Si el sistema original es estable se tiene que: 

las 
por 

a 2 

+ r r 
J:I "'' 

I z Suv av1 
+ s~ 

r s1 
~. 1 UN j 

+ 2 ¡; s1 av1 
h1 VN. 

J 
aN~ + términos similares para 

J 

el subsistema de la fase II < o ... (2.25) 

variaciones de la fase I y la fase II están relacionadas 
las ecuaciones de aislamiento siguientes: 

ª!!.!)2 agII) 2 

(: ayI) 2 ª.!'.'.rr) 2 

( élN~) 2 
J 

<lN~I)2 
J 
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con estas sustituciones la ecuaci6n (2.ZS) se simplifica a: 

¡"/~ I I [ I 
" 5uu C 

I 3 ~I) 2 2 E r ;iuI ST I cN~ + 5vv + (SUN. + ;)~) VN. J ) J 
"' ~ SI ( ClN~) I E óNk) 

l:I 1(:1 N/k J 

2 a zsr 11 < o ... (2.26) 

la ecuación (2.26) solo contiene derivadas para I y la estabili 

dad de los componentes se reduce a determinar la de la fase ori 

ginal I. Cuando el anfilisis de estabilidad es completo, se ob

~~rva si el sistema es o no estable. Si es inestable, el an6-
lisis indicari que otra fase puede formarse. 

Es mfis conveniente explorar las consecuencias de estabilidad -

en la representación de energia, que la representaci6n de en-
tropia debido a que este criterio de g puede facilmente modifi 

carse a ~. ~ 6 G usando transformadas de Legendre. 

La analogia <le la ecuación (2.26) quedaría como: 

2 t (U 
l"' SNj a s + UVN. 

J 

n n 
i:: ¡; u aN. 

h1 ~" N/k ) 

las condiciones bajo las cuales 

~0 3 N. + 
J 

. .. (2.27) 

) a-u > o ó a 25 < o son 

llamadas "cri ter los de estabilidad intrinseca". Las condicio· 

ncs bajo las cuales estos criterios son violados a2u • O 6 
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' a-s =O son llamados" límites de estabilidad íntrinseca". 

Se hace conveniente entonces, desarrollar una forma equivalente 
de la ecuación (2.27) en términos de sumas de cuadrados porque 
es m5s sencillo probar si a2u es mayor ó menor que cero. 

Para un material puro la suma de cuadrados produce: 

... (2.28) 

donde: 

Los coeficientes de los tirminos al cuadrado pueden relacio 
narse con lds siguientes determinantes: 
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uss usv 

USV l\ry 

uss usv uSi< 

usv l\'V l\IN 

USN UvN UNN 

la ecuación (2.28) se convierte en 

... (2. 29) 

para un sistema multicomponente se tiene: 

... (2. 30) 

cabe aclarar que la variación a Zk es nonnalmente una expresión más compl!'._ 
ja, sin embargo lo que interesa no es evaluar !:!_ sino más bien detenninar si 
es positivo o negativo. El término ( a Zk) 2 es siempre positivo o cero. 

Se puede demostrar que el último término de la ecuación (2.30) es decrecie!1, 
te porque ªn+Z siempre es igual a cero, cualquier renglón o columna de -
ªn+Z puede ser expresado como una combinaci6n lineal de las otras colum-

nas o renglones y ªn+Z debe ser cero, entonces: 

esta ecuación puede ser usadn para identificar el criterio de estabili-
dad intrínseca, si la a:U > O entonces el coeficiente de cada ténnino al 
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cuadrado deberá ser positivo. De aqui el criterio de estabilidad 

intrinseca es: 

> o ( k = 1, •.• n+ 1) 

para un material puro se requiere que: 

> o 

si esto se cumple, es obvio que Uvv es mayor que cero. 

Para una mezcla binaria de A y B componentes, en adici6n a a1 
y a

2 
se requiere: 

cuss uvv 

> o 

de acuerdo con esto aparecen n+l desigualdades requeridas para 
establecer la estabilidad intrínseca, sin embargo es necesario 
y suficiente que solo ª~+l sea positiva para establecer la -
estabilidad. 

Se sabe que en una fase estable u55 y Uvv son mayores que c~ 
ro, si se deja que u55 decrezca, a menos que Uvv simultane! 
mente se incremente sin límite, a 2 llegará a ser negativo an
tes de que u55 llegue a ser cero o negativo, por tanto para un 
material puro la declaraci6n de que a 2 es mayor que cero impli 
ca que a1 sea mayor que cero. 
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u55 y a 1 siempre seran positivas para una fas~ estable, este 
criterio nunca será el primero en ser violado, o sea que prime
ro se viola el cr,iterio de a 2 antes _de que a 1 y de manera s!_ 
milar, primero se viola a 3 que el de a 2 . 

En términos generales, se puede decir que el límite de estabili 
dad intrinseca es el punto en·el cual alguno de los n+l deter
minantes viene a ser cero. Por lo tanto, el primer determinan
te que viene a ser cero o negativo es ªn+l . 

Los anteriores determinantes pueden ser evaluados en términos · 
de derivada~ parciales y para simplificar esta tarea, se mostr~ 
rá que cualquier determinante de i-esimo orden ªi puede ser r~ 
ducido a una derivada parcial de segundo orden simple de algu
na representación transformada de la ecuaci6n fundamental por -
medio de las transformadas de Legendre. 

Los fundamentos de dichas transformadas se anotan en el Apendi
ce ( B ) , por lo que únicamente se ilustra su aplicación con 
el ejemplo siguiente. 

eonsiderese un sistema ternario, U es función de ~ , y , NA, 
NB, Ne y A es función de T, V, NA' NB y Ne; se transformarán 
las derivadas parciales de segundo orden de g en derivadas par
ciales de~ expresando los determinantes de ªi en terminas de 
las derivadas de A. Usando la técnica de transformadas de Le--
gendre se tiene: 

y = ~ z 1 = T Zz = V 7 NA Z4 = NB Z5 = Ne '"'3 

'l' "' u .; 1 = -s Zz = V Z3 NA Z4 " NB zs = Ne 

y de acuerdo con esto: 



- 25 -

Usv = - ATV I ATT 

U AV ATNi ATV 
SN

1
. Ni -

AfT 

A2TN. UN N AN.N. - i 
i i l l "A'i'T 

UN.N. AN.N. - ATNi ATNj 
i J 1 J ATT 

para el sistema ternario lln+l es igual a it4 y en términos de 
Q se tiene: 

uss usu USN 
A 

USN 
B 

usv UVV UVN UVN 
ll4 

A B 

USN UVN u u 
A A NANA NAN 

USN UVN u UN N 
B B NANB B 

El determinante ll 4 puede simplificarse en términos de A: 
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Avv AyNA AyNB 

1 i\NA A A 
ª4 = AT't"" NANA NANB 

AVN A A 
B NANB NBNB 

y como puede observarse ª4 es de orden menor. 

Si el proceso se repite para transformar las transformadas de A 
en derivadas de G se obtendrá lo siguiente: 

de acuerdo con lo anterior es facil darse cuenta que las trans

formadas de Legendre permiten calcular los determinantes ªi de 
manera más .simple, además de poder desarrollar un criterio de -
equilibrio y de estabilidad equivalentes en términos de dichas 
transformadas. 

La representación del criterio de equilibrio y de estabilidad -
puede ser expresado en función de cualquier variable indepen 
diente involucrada en la ecuación fundamental siguiente: 

u ... (2.31) 

para un sistema estable a entropía total , masa y volumen cons
tantes, la energía deberá ser mínima y cualquier perturbación -
ocasionará un incremento de esta. 

Para pequefias perturbaciones U puede expanderse en: 
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a!!_ +a 2!!. + • • • > o ••• (2.32) 

para que exista equilibrio se debe cumplir la ecuación (2.15) y 

para que el sistema sea estable se debe cumplir la ecuación ·-
(2.16). 

La restricción de la ecuación (2.32) implica que todas las va-
riaciones de la entropía total, el volumen y la masa p~rmanecen 
sin cambio alguno. En la ecuación fundamental (2.31), las vari~ 
bles se podrán utilizar con sufijos: x1, x 2, ... etc., donde 
cualquier orden es permitido; también se emplearfi el tratamien
to para transformadas de Legendre por lo que g se sustituira -
por (y), y las ~cuaciones (2.32),(2.14),(2.15) y (2.31) vienen 
a ser respectivamente: 

ayº = o 

De gran interes es la desigualdad de estabilidad excepto en pu~ 
tos críticos el término de segundo orden deberá ser usado. La -
variación de segundo orden puede expanderse alrededor de las va 
riaeles de estado: 

ax. 
J 

> o 

donde k es una constante numérica positiva. 

El tratamiento para evaluar el signo de a2 yºse presenta a con--
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--tinuaci6n teniendo en cuenta que para un sistema establea 2 yº 
es positivo y para unq inestable es negativo. De acuerdo con es
to el límite de estabilidad intrinseca viene a ser cero. 

Arreglando las variaciones a xi y ax. en sumas 
J 

de cuadrados, 
se obtiene que: 

.. .. o .... 
( Vk/ Vk-1) a z 2 I: I: y .. a xi a xj I: > o . ¡,, h1 lJ K._1 k 

•.• (2.33) 

con: 
VI'! 

a zk = ~·~ (Gkij / Dk) a xj •.. (2.34) 

donde Vk es el principal determinante menor en la matriz de -
coeficientes de la cuadrática , Gkij es Vk con todas las ykr 
en el k-ésimo renglón reemplazadas por Yir y todos los térmi
nos y;k en la k-ésima columna reemplazados por y;j donde (r) es 
un entero entre 1 y k. 

La ecuación .(2.33) puede simplificarse por transformadas de Le
gendre de la siguiente manera: 

(k-1) 
ykk •.• (2.35) 

(k·l) es la transformada de Legendre de yºen el espacio 
Ykk k 
E.;k-1 'xk, ... ,xn; Y Gkkj/ Vk = Ykj con j > k; Y 

I\ = 1. 

El criterio para el equilibrio estable puede expresarse con las 
ecuaciones (2.33) y (2.34) o con sus equivalentes: 

.... (k-1) 
l(~I Ykk > o 



- 29 -

una simplificación importante puede desarrollarse en la ecuación 
(2.35). 

Considerese el último término de la sumatoria como y(m-l) 37 2 
mm ~m 

la transformada parcial de Legendre y (m- l) es función de é; 
1 

, 

r, 2, .. ., é;m-l' xm donde: 

= ( a é;m / ax ) " r 
m "l""''m-1 

entonces, y~~-l) deberá ser cero para las (m-1) variables inte~ 
sivas especificadas, é; 1 , ... , é;m-I' las demás variables intensi
vas permanecen fijas. Esto es, si la segunda derivada de una pr~ 
piedad intensiva con respecto a una propiedad extensiva con (m-1) 
variables intensivas constantes, entonces deberá ser cero. 

Así, para un sistema estable: 

Y
(k-1) > 
kk o (k = 1,. .. .,m-1) .•. (2.36) 

el límite de estabilidad intrínseca está definido por la condi
ción de que cualquiera de esas derivadas parciales sea cero. 

El parámetro y~~-l) es reducido por medio de un operador gene
ralizado de derivadas para obtener la siguiente expresión: 

(k-1) (k-2) 
ykk "' ykk ••• (2.37) 
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de la ecuaci6n 

positivos, por 
(k- 2) 

ykk 

(k-1) (k-2) 
(2.36) tanto ykk como Y(k-1)(k-l) deben ser 
lo tanto en la última ecuaci6n: 

también debe ser positiva. 

Una conclusión importante puede visuali:arse suponiendo que; 
(k- 2) 

Y(k-l)(k-l) decrece hasta cero, entonces la ecuaci6n -

(2.37) indica que antes de que pueda alcanzar el valor de cero, 
(k-1) . ykk pasa a ser negativo. De acuerdo con esto, la naturaleza 

P (k-1) (k-2) ositiva de ·ykk es siempre violada antes que la de y (k- l) (k-l) 

Generalizando puede definirse que el criterio necesario y sufi
ciente de estabilidad es: 

(m- 2) 
Ycm-l)(m-1) > o ... (2.38) 

(m- 2) 
en otras palabras, si y(m-l)(m-l) es positiva, entonces todas -

las y~~-l) son positivas y el sistema es estable. 

Como se mencion6, con las transformadas de Legendre este crite
rio puede ser aplicado para cualquiera de las variables que in
tervienen en la ecuación fundamental. 

Considerando un sistema binario compuesto de componentes 1 y 2, 
de la ecuación fundamental tenemos que: 

con la aplicación de los conceptos anteriormente mencionados el 
criterio de estabilidad es: 
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o 

o en una forma mis comun: 

> o ... (2.39) 

el significado de esta ecuación puede ser visualizado por me-
dio de la Figura (2.5). 

ENERGIA LIBRE DE MEZCLA Y POTENCIAL QUIMlCO CONTRA 
EL NUMERO DE MOLES DEL COMPONENTE i EN SIST. SINARIO 

H 

Fig. 2.5 
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En la figura anter¡or c1 representa la región de coexistencia 

de las fases liquidas 1. y 2 en un sistema con N2 fijo, la ener 
gia libre de Gibós total del sistema tiene su mínimo posible 
en cualquier lugar de c

1
. 

La curva c2 representa el potencial químico del componente 1 
en una fase simple a T y P constantes y a N2 como función de N1 
la gráfica de la energía libre de Gibbs total del sistema co-
rrespondiente a la curva c

2 
es representada por la curva c3 . 

Acorde con la condición de la ecuación (2.39), los segmentos -
AD y EH en la curva c2 son intrínsecamente estables, esto impli 
ca que el sistema pueda existir como una fase liquida unicamen
te en cualquier estado representado por un punto en uno de estos 
segmentos; el segmento DE es íntrinsecamente inestable no consi
derándose al sistema completamente libre de choques, vibracio
nes y otras perturbaciones. 

Por lo anterior es claro que la aplicación de la ecuación (2.39) 
debe facilitar excluir solo la región representada por el seg
mento DE en la investigación para estados estables admisibles; 
pero esto no es suficiente para cálculos que representen el 
comportamiento de los sistemas actuales en operación. 

Un sistema real (columna de destilaci6n por ejemplo) está cons
tantemente sujeto a perturbaciones externas, que inducen a una 
separación de fases liquidas; es por esto que los estados erro
neos a lo largo de los segmentos BD y EG no pueden existir. Es 
obvio que cualquier estado deberá separarse en dos fases liqui
das teniendo composiciones correspondientes a los puntos B y G 
con cantidades relativas que siguen la regla de la palanca. 

En esta figura también se muestra que la energía libre total 
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de las fases coexistentes debe ser menor que la del sistema c~ 

mo una simple fase. Las regiones BD y EG son referidas como ines 
tables, los segmentos combinados de BD, DE y EG también son ines 
tables, mientras que las otras regiones son estables. 

Ambas regiones inestable y metaestable pueden ser identificadas 
en sistemas multicomponentes. Como se pudo observar, en el sis
tema binario el criterio necesario y suficiente para la estabi
lidad intrínseca no es útil para cálculos en los equipos de 
proceso, debido a que no se comprometen en la identificaci6n 
de estados metaestables. 

Es por esto, que el único criterio práctico de Pstabili<lad és -
que a temperatura y presión constantes, la energia libre de Gibbs 
total debe tener el mínimo valor posible. 

Las técnicas de solución iterativas usadas en la búsqueda de 
estados de equilibrio, pueden llevar a una solución trivial -
en donde todas las fases presentan las mismas propiedades y sa
tisfacen los requerimientos del balance <le materia y de igual-
dad de potenciales químicos en todas las fa~es, pero no cumplen 
con que la energía libre de Gibbs debe tener el mínimo valor p~ 
sible lo cual conduce hacia la predicción incorrecta de fuses,
volumenes y propiedades que ~fectan adversamente los resultados 
obtenidos. 

Si la energía libre de Gibbs para un sistema en donde se ha pr~ 
dicho un estado de equilibrio, es mayor que otra que se ha ca! 
culada para un estado que también satisface los mismos requeri
mientos; el estado con energia libre de Gibbs mayor no es term~ 
dinamicamente estable, por tanto para saber si un sistema está 
en equilibrio estable, se tiene que hacer un análisis de la cner 
gia libre de Gibbs. 
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El análisis de la energia libre de Gibbs no es otra cosa que -

usar una ecuaci6n de estado para calcular una superficie de e-
ncrgia libre de Gib.bs y determinar si un estado de equilibrio -
predicho tiene la energia libre de Gibbs mínima posible. En o
tras palabras, el análisis de la energia libre de Gibbs es equ! 
valente al an5lisis de estabilidad de un sistema. 

La Figura (2.6) muestra el diagrama de presión - composición p~ 
ra un sistema de componentes A, B a una temepratura fija, dicho 
si5tema pr~senta dos fases a bajas presiones (L

1 
+V), una región 

de tres fase~ (L 1 + L7 + V) a una sola presión P-• y regiones -- ~ 
de (L

1 
+ L2) y (~z + V) a presiones mayores de r3• y menores -

de P3. 

DIAGRAMA PRESION- COMPOSICION DE UN SISTEMA 
BINARIO ( A-B) 

L1 + Lz Pe 

a. 

V 

COMPOSICION ( Xe) 

Flc;¡. 2.6 
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Como se muestra en la Figura (Z.7), el primer paso en la solu-
ci6n de un problema de equilibrio puede ser descrito matemática
mente como el encontrar un plano tangente a la superficie de e-
nergia de Gibbs (g) con restricciones del balance de materia. 

él 

IJJ 
a: 
CD 
:J 
et 
¡:; 

ffi z 
LU 

DIAGRAMA DE ENERGIA UBRE DE GIBBS-COMPOSICION 
PARA EL SISTEMA BINARIO (A-B) A P1 

T= To 

P.= P1 

91 

92 

o 1 

1 
X lt 

. 1 
alimentación 

COMPOSICION ( Xe ) 

Fig. 2. 7 

.. 
La pendiente del plano tangente corresponde a los potenciales 
químicos de los componentes (relacionados con la fugacidad). Los 
puntos de tangencia del plano y la superficie (g) corresponden 
a las composiciones de las fases en equilibrio predichas. Para 
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un sistema binario como el que se ilustra, la superficie (g) es 

una curva y el plano. tangente es una linea recta. Para un siste
ma multicomponente, la superficie (g) es una superficie denomi
nada "hipersuperficie" y el plano tangente un "hiperplano". 

Las restricciones del balance de materia requieren que la compo
sici6n total del sistema multifase se encuentre dentro de la re
gión limitada por los puntos de tangencia de la superficie (g) y 

el plano tangente. 

En la Figura (2.7) la energia de Gibbs es calculada para una 
fase homogénea hipotética en todas las composiciones y por lo 
mismo no representa la energía libre de Gibbs real. La energía 
de Gibbs (g 2) es la suma de las energias de Gibbs de fase (las 
g's en los puntos de tangencia) y cae en la linea tangente a 
la altura de la linea de alimentaci6n. 

La energi• (g 2) es menor que (g1) que es la energía de la fase 
homogénea en su composición original, indicando con esto que un 
sistema de dos fases es más estable que una sola fase. 

La Figura (2.8) muestra la superficie de energia libre para un 
sistema a tres fases, donde la soluci6n para las fases en equi

librio está dada por la tang~nte que pasa por xL
1 

, xLz' Y xv. 

La Figura (2.9) muestra la superficie de energia libre -a una 
presi6n PJ mayor que P1 y ligeramente menor que P3 ~ : En este 
caso, la superficie (g) se asemeja a la superficie cuando P = P1 
pero un 16bulo adicional (la fase incipiente L2) aparece entre 
las composiciones de las fases liquida y vapor. Una tangente a 
la superficie (g) localiza las composiciones de fases en equil! 
brío x

1 
, y xv _para cualquier composici6n en la regi6n de dos 

fases. 'l 



DIAGRAMA DE ENERGIA UBRE DE GIBBS CONTRA COMPOSICION 
PARA EL SISTEMA BINARIO{A-B) A P3 i 

2 
w 
a: 
lll 
::¡ 

s 
~ 
w 
z 
w 

q, 

92 

o x L 1 Alimentocidn 

COMPOSICION (X9 l 

Fig 2.8 

DIAGRAMA DE ENERGIA· LIBRE DE GIBBS CONTRA COMPOSICION 

:? 91 
w 
a: 

~· III 
::J 9i 
et 
i:!I 
ffi z 
w 

PARA EL SISTEMA BINARIO (A-8) A Pt' 

1 
1 1 

1 1 

1 : 

1 ~ 
1 1 
1 1 

: 1 

1 ~ 

xL, Xt_" 1 Alimentcción xv, 

COMPOSICION (Xel 

Fig. 2.9 

T= To, 
P= P1 
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Una tangente adicional a la superficie (g) en xJ., y Xy• locali 
za una solución falsa~ debido a que la tangente mas baja no de

be caer por encima <le la superficie (g) en ningún punto. Para la 
alimentación indicada cualquiera de las lineas tangentes corres 
pendientes al par de fases satisfacen el balance <le materia y 
la igualdad de potenciales químicos, pero unicarnente la tangen
te 2 nos da la energia libre mínima. 

La Figura (2.10) presenta la superficie (g) a una presión Pz rn~ 

yor que P3 ~ donde se muestran dos regiones de dos fases: 

XL XL y XL xy . Para la alimentación indicada existen 
trés estados posibfes que satisfacen el balance de materia y la 
igualdad de potenciales químicos, pero solo uno de ellos tiene -
la energía de Gibbs mínima. Las 'soluciones correspondientes a 2' 

y 2" tienen ambas energías de Gibbs menores que en (g 1) pero m!!_ 
yores a (g 2) que es la energia de Gibbs de la solución verdadera. 

OIAGRAMA DE ENERGIA LIBRE DE GIBBS CONTRA COMPOSICION 
PARA EL SISTEMA (A-B) A Pz 

2 
91 
92•,__;;:: ..... ~--'---+-~-~~--=~-~-gz +----r-...;:...~..,_~ 
g24---4--...:::::..1.. 

o xL
1 

Alimentación xL
2 

OOMPOSICION(Xe ) 

Flg. 2 .10 

T = T0 

p = P2 
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Para una solución estable la superficie (g) debe ser cóncava 

hacia arriba en los puntos de tangencia; una curvatura hacia -
abajo indica inestabilidad. Es por esta condición, que la solu, 
ción para la tangente 2" es inestable. 

La superficie (g) es cóncava hacia arriba para los puntos de ta~ 
gencia de la solución 2', sin embargo como se indicó anteriorm1,n 
te la tangente correspondiente a una solución de equilibrio no 
puede caer por encima de la superficie (g) en ningBn punto. 

El problema general del equilibrio de fases para una alirrenta-
ción de n-componentes consiste en encontrar un "estado estacio
nario" que está en equilibrio. Un estado estacionario corr€spo~ 
de a un extremo o punto de inflexión en la energia de Gibbs to
tal de un sistema, donde el sistema es un conjun1.o de composi
ciones de fase que satisfacer los requerimientos del balance -
de materia. 

Se demostró que las ecuaciones de equilibrio de flujo de masa 
se satisfacen en un estado estacionario. La solución de esas 
ecuaciones (encontrar las composiciones de las fases coexis-
tentes) es equivalente a encontrar el hiperplano que es tangen
te a la superficie de energia de Gibbs, sin embargo esta condi
ción de tangencia no garantiza que el estado e5tacionario esté 
en un estado de equilibrio. En el estado de equilibrio se tiene 
la condición de que la superficie de energía de Gibbs está sie! 
pre por arriba ó en el plano tangente, entonces el problema se 
reduce a determ'nar si el plano tangente cae por encima o por 
debajo de la superficie de Gibbs en cualquier composición. 

Una solución predicha para el equilibrio de foses debe ser cui
dadosamente examinada, para ver si el plano tangente correspon
diente a esta solución intersecta la superficie (g) en cualquier 



- 4 o -

punto sobre un rango entero de composición. 

Matemdticamente este concepto ser6 equivalente a determinar si la 

siguiente desigualdad es conocida o no: 

D g ( X L ( x " o ... (2. Hl) 

donde, 

X (xl, Xz' ... , X n-1 )es el vector reprcs0ntando 

un punto en la comriosición principal. 

g(~) superficie (g) en x. 

L (~) plano tangente en X. 

en la ecuación (2.40), D (~) -:: O caracteri:a una sc·cc;o¡; di!! -

plano tangente correspondiente a la solución de equilibrio obten! 

da que intersecta a la superficie (g) en el punto ~· v de acuerdo 
con esto se concluye que la solución propuesta e~ falsa. Por el -

contrario, si D(x) ~ O se trata de una solución de equilibrio 
correcta donde el plano tangente cae enteramente por debajo de la 

superficie (g). Por supuesto los puntos de tangencia(estados de -

equilibrio) son aquellos en que D(x) = O. 

E . d d 1 l'I d d f' . 1 . n esencia, on e xn = - ~,xi, se pue e e in1r a a compo~l--

ción principal como un conjunto de variables independiente~ dadas 

por (x 1 , x 2 , .•. , xn_ 1 ). Consider;indo esto, una expre:-:l6n paru el 
hiperplano tangente será la siguiente: 

L(~) g* +(a g/íl x 1.J~. (Xl - x 1*) + (d gÍ) X,). (X, 
1 - Xi -

X~) 

+ ••• + (a g/d x 1) (xn-l - x~_ 1 J n- xi 

donde el super-indice (*) denota un estado de equilibrio(punto
de tangencia). Utilizando la expresión para lo encrgia libre de -
Gibbs como una función de las fracciones mol del componente: 
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·con esta ecuaci6n y -la expresión de (2. 41) se llega a la relaciót' 

la cual puede ser expresada en términos de fugacidades de la si-
guiente forma: 

... (2.41) 

f! 
donde f! es la fugacidad del componente (i) calculada en el punto 
de tangencia, y fi es la fugacidad del componente (i) en la mez-
cla. 

CONVENCION SlMETRICA Y ASIMETRICA PARA LA PREDICÓÓN DE FASES EN 

EQUILIBRIO. 

EJ uso del. criterio de equilibrio .de igualdad de fugacidades en -
todas las fases, puede emplearse para el tratamiento de problemas 
que involucran dos fases líquidas y una fase vapor, a traves de -
la expresión de fugacidades en función de los coeficientes de fu
gacidad y los coeficientes de actividad: 

rY " l ~iYi p ••• (2.42) 

é1 .. Y¡Xi 1 f? : .. (2.43) 
l l 

f~2 
l 

.. Y¡Xi2 f? 
l 

••. (2.44) 

al sustituir estas tres ecuaciones en la ecuación (2.9) se tiene: 
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agrupando: 

yi yi f? 
1 

xil <Pi p 

yi " yi e 
1 

x., 
i~ <Pi p 

estas ecuaciones definen el coeficiente de distribución de las es 
pecies en las distintas fases; esta relación de distribución se · 

denomina ki. 

Cuando se tienen tres fases en el sistema, se tienen ( ~ · 1) ex
presiones para ki; de esta manera para un sistema de tres fases 
en equilibrio LLV, se tienen dos expresiones: 

f? y i 1 l. 

<ji i p 

y iZ fi 
ij> i p 

••• (2.45) 

•.. (2.46) 

La ecuación (2.45) representa el equilibrio entre la fase líquida 
1 y la fase vapor, mientras que la ecuación (2.46) representa el 
equilibrio entre la fase líquida 2 y la fase vapor. 

Las ecuaciones (2.45) y (2.46) establecen las relaciones de equi
librio entre dos fases considerando una convención asimétrica a -
través del uso de ecuaciones de estado para la caracterización de 
la fase vapor y correlaciones para la caracterización de la fase 
líquida. 

Las ventajas de este tipo de tratamiento es que se tiene una apr~ 
ximación flexible y aplicable a una amplia variedad de mezclas, 
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incluyendo componentes polares, polímeros y electrolitos. Sin em 
bargo, presenta problemas en puntos cercanos a las regiones crítl 
cas y es incomodo para el uso de componentes supercríticos, ade-· 
más requiere de muchos parámetros binarios para describir el com
portamiento de la fase líquida y de una descripción válida para -
volúmenes parciales. 

Otra forma de establecer la relación de equilibrio entre dos fa-
ses es por medio de la convención simétrica, con el uso de una -
ecuación de estado para describir todas las fases presentes. Así, 
de la ecuación (2.9) se obtiene que: 

cp~ yi p = <P ': x. p 
' ' l 

de donde: 

ki 
L 

/ 9~ •.• (2.47) <P. • 

la estimación tanto de </lr como de </¡~ se hace a partir de --
una ecuación de estado. La co.nvención simétrica es aplicable a 
condiciones severas, regiones cercanas al punto crítico y requi~ 
re pocos parámetros binarios; sin embargo, es dificil de aplicar 
a componentes polares y electrolitos además de que consume bastan 
te tiempo de cómputo . 

Los dos tipos de tratamiento son adecuados, y el uso de uno u o-
tro dependerá del tipo de problema a resolver. 

ECUACIONES DE ESTADO, 

Para expresar el equilibrio entre fases, se requieren de ciertas 
propiedades. La termodinámica proporciona las ecuaciones que rel! 
cionan dichas propiedades, con las composiciones de las fases, la 
temperatura y la presión. 
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Sin embargo estas relaciones no corresponden totalmente con la -
realidad y se hace necesario establecer una conexión con la misma 
a través de los coeficientes de fugacidad para la fase vapor, y 

los coeficientes de actividad para la fase líquida. 

Las ecuaciones de estado, son relaciones de presión, volumen y -
temperatura (PVT) a partir de las cuales se estiman los coeficien 
tes de fugacidad y propiedades de los sistemas tales corno ental-
pia, densidad, etc. 

En el presente trabajo solo se hace referencia a ecuaciones de es 
tado con expresión cúbica en el volumen, ya que dicho tipo de 
ecuaciones es el de orden más bajo capaz de representar el com-
portamiento tanto de líquidos, como de vapores. La expresión ge
neral de una ecuación de estado, normalmente expresa la pres1on 
como la suma de dos términos; presión de repulsió.n (Pr) , y pre-
sión de atracciÓn(Pa) de la manera siguiente: 

•.. (2.48) 

donde; 
Pr = RT I V - b ••• (2.49) 

P a = a I g(v) ... (2.50) 

En la ecuación (2.50) g(v) es una función del volumen molar, y 
la constante (b) está relacionada con el tamafl.o y forma .-de las mo 
léculas. El parámetro (a) se considera como una medida de las 
fuerzas de atracción intermoleculares . 

La primera ecuación de estado práctica la propuso J.A. Van der 
Waals en 1873 y tiene la forma siguiente: 

p ~ 
RT v - 6 

a 
- -::7 

V 
••. (Z.51) 
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las constantes positivas (a) y (b) son características de la sus 
tancia en particular. El término a/v2, tiene como fin explicar
las fuerzas de atracci6n entre las moléculas, lo que hace que la 
presi6n sea menor·que la ejercida por un gas ideal. El término -
(b), 'tiene como fin dar margen para el tamaño finito de las molé
culas, lo cual hace que el volumen sea mayor que el de un gas -
ideal. 

Desde la aparici6n de la ecuaci6n de Van der Waals, muchos auto
res han propuesto diversas modificaciones a esta ecuaci6n; estas 
modificaciones van desde ecuaciones simples de dos constantes, -
hasta complejos de once constantes. Aunque las ecuaciones que m~ 
nejan muchas constantes han sido utilizadas para representar en 
forma precisa datos volumétricos, no son recomendables para el -
cfilculo de equilibrio de fases y simulaci6n de procesos debido a 
que requieren mucho tiempo de c6mputo , y es particularmente dÍ
fici l obtener formas generalizadas de estas ecuaciones para 
cálculos de mezclas. 

Es por esto que en la mayoría de los casos,se emplean ecuaciones 
cúbicas de estado, ya que además de que proporcionan rapidez, -
también se obtiene exactitud en los cálculos. 

Una de las modificaciones más útiles fue la propuesta por Red -
lich y Kwong en 1949, en .donde se introduce una funcionalidad de 
las fuerzas de atracci6n intermoleculares con respecto a la tem
peratura. Esta ecuaci6n tuvo gran aplicaci6n durante mucho tiem
po a pesar de sus deficiencias para predecir presiones de vapor. 

La ecuaci6n original de Redlic~-Kwong es: 

p R T 
-v-.:ti 

a 

r0· 5 vcv+bl 
... (2. 52) 
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donde las constantes (a) y (b) estan relacionadas a las propi~ 
dades críticas de la sustancia en cuestión: 

a = o. 4278 R2 Tz. 5 
e .•. (2.53) 

Pe .. 

b 0.0867 R Te ... (2.54) 
Pe 

y presenta las siguientes reglas de mezclado; 

... (2.55) 

... (2.56) 

en términos del factor de compresibilidad, la ecuación (2.52)es; 

z3 - z2 
+ Z(A - B - B2) - AB = o ... (2.57) 

en donde: 
V Z R T 

--p-

A a P 
;z:¡:r.5 

B b p 
TT 

para un sistema con un componente, el coeficiente de fugacidad -
es obtenido mediante la expresión: 

ln <f> 
RT = ln P(V-0) 

PV 
+ (R'F a ) ln V+b - 1) - ( 3/? ..,.., 

RT ~ b V 

..• (2.58) 

mientras que para un sistema multicomponente, la fugacidad para 
un componente es: 
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n 

ln 
V V + bk RT 2 i~1 Yiªik l V+b ij¡k = ln v:o- v:o + ln PV -

RT3/2 b n -V 

·abk (ln ~ - b 
+ 

RT 3/2 bz 
v+o ) ... (Z.59) 

En 1972 Soave introduce una nueva funcionalidad de la constante 
(a), con la temperatura por medio de la multiplicación del parám~ 
tro original de Redlich Kwong con un factor que se expresa como ~ 
na función _de la temperatura reducida (Tr) y <lel factor acéntrico 
( w ) ; con esto aumenta la aplicabilidad a regiones cercanas al 
punto crítico y además con el uso del factor acéntrico, corrige 
la no esfericidad de las moléculas. 

La expresión obtenida por Soave es: 

p ., RT 
V-1i - .•. (2.60) 

la cual escrita en términos del factor de compresibilidad viene 
a ser: 

z3 - z2 
+ Z(A-B-B2) - AB = o ... (2.61) 

en donde, 
A ., aP 

RZT7 
B ,. bP 

R'f 

para un componente puro: 

0.42748 R2T2 . 
Cl 

el 

A. (T) = a. (T ) 
1 i c 
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y: 
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a~ = 1 + m . ( 1 - T 1 ( 2) 
~ i r1 

mi 0.480 + 1. 574 

0.08664 RTci 
bi 

ci 

0.42748 a.P . 
A 1 r1 

r. r1 

0.8664 Pri 
B = 

Tri 

w i - o. 176 w 2 
i 

el coeficiente de fugacidad para un componente puro está dado por: 

~ A Z+B ln $ = Z - 1 - ln ( .. -b) - B' ln z •.• (2.62) 

mientras que para mezclas, Soavc usa las reglas de me:clado si-
guientes: 

a = ( b " ~ X. b. 
\ l l 

y el coeficiente de fugacidad para mezclas es: 

bk A 
ln 4>¡c,'= 0 (Z-1) - ln (A-B) - ii zc:k) 1/2 - ~} ln (1+!) 

... (2.63) 

las razones ak/a y bk/b están dadas p~r: 
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En 1976 Pcng y Robinson hacen una nueva modificación a la ccua-
ción de Redlich y Kwong, introduciendo u~a funcionalidad tanto 
de la constante (a) como de la constante(b) con respecto a la te~ 
peratura, esto produce predicciones razonables de presiones de va 

por y volumenes de liquidas saturados. 

La ecuación propuesta por Peng y Robinson tiene la forma siguien
te: 

p RT a(T) 
ij71)" - V(V+b) + b(V-b) . : . (2. 6.i) 

la cual puede ser escrita como: 

3 2 ry 2 3 
Z - (1-B) Z + (A-3Bu-2B) z - (AB-B -B) =O •.. (2.65) 

donde A y B tienen la misma expresión que en la ecuación de Soa
ve. La ecuación (2.65) admite una 11.tres raíces der.endiendo del -
número de fases en el sistema. 

Al aplicar la ecuación (2.65) al punto crítico se tiene: 

0.45724 R 2T~ 
a(Tc) e pe 

= 0.308 

similar a la ecuación de Soavc se tiene que: 
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a
1
. (T) = a

1
. (Te) a. (T . , w.) 

1 , r1 i 

b 
1
. (T) = b . (Te) 

• 1 

correlación para mi es diferente: 

0.37464 + 1.54226 wi - 0.26992 

las reglas de mezclado usadas son: 

donde 

2 w. 
1 

kij viene a ser un coeficiente de interacción binaria determinado 
empÍricamen~e que caracteriza al binario formado por el componen
te i y el componente j. 

b = ¡: x.b. 
1 1 1 

Peng y Robinson obtienen la siguiente expresión para el coeficien 
te de fugacidad para un componente puro: 

A Z + 2.414B 
ln <ji = Z - 1 - ln (Z-B) - --za ln ( z _ o.414B 

y de un componente en una mezcla la expresión es: 

ln A ln (Z-B) - --za ( 2 

. ln ( Z+2.414B 
z-o.414fi 

.:.(2.66) 

... (2.67) 



- 51 -

Schmidt y Wenzel en 1979 proponen una ecuación del tipo de Van 
der Waals en el que obtienen un factor de compresibilidad critico 
(Zc) que depende de cada sustancia, mientras que la constante (bj 
la consideran independiente de la temperatura. Debido a que no 
considera un factor de compresibilidad critico, esta ecuación ge
nera resultados más confiables a bajas presiones. 

La ecuación de estado propuesta tiene la siguiente forma: 

p _ RT 
- v:l) 

a 

v2 
+ ubV + wb 2 ... (2. 6!i) 

donde a = a(T) es una función de la temperatura y u, w y b son in 
dependientes de la misma. Para evitar la conúición de que: 

v2 + ubV + wb 2 = O para V?, b, se ha demostrado que u y w deben 
satisfacer las siguientes restricciones: 

w > -u-1 para u~ -2 

w > u 2 /4 para u á -2 

los parámetros están dados por: 

u+ w = 1.0 y w = -3w 

aplicando condiciones criticas se obtiene lo siguiente: 
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con: 

donde 8c está dado por: 

( 6w + 1 ) 8 ~ + 3 B ~ + 3 8 e - 1 O 

un valor inicial de Be está dado por: 

ac 0.25989 - O.OZ17w+ 0.0037Sw 2 

y: 

si hay más de una raiz en la ecuación que define·a .·na, (si w < 

-0.057) la raíz más pequeña positiva es la que se utiliza. 

La dependencia de (a) con respecto a la temperatura es: 

a(T) = ªe" a(Tr, k) 

donde: 

, + k cr ,k ) c1 - r112J _r o r 
con: 

y: para T < 1 r-
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y: 

k
0 

= O. 465 + l. 3.t 7 w - O .528 w2 

la expresión para coeficiente de fugacidad a partir de la ecua 
ci6n de Schimdt-Wenzel , para un componente en una me:cla es: 

donde: 

ln <Pi = (:-1) D1i - ln(:-B) + ED4i + 

A ((~ + ~) (2D2i - uD\l + B(uD:i - ~J} 
F 

ln( 
E 

, 
F = u~ -

Dli b/B 

02. w. -1 1 

D3i u. -1 

04. Z(ai 
1 

2Z - B (u - (F) I / ~) 
'" + B (u (fl ) 

(F) 

4w 

w 

u 

- A) + A AD1i 
-B-

D z2 + uBZ + wB 2 

•.. (:. 69) 

En 1981 Patel y Teja proponen una _ecuación cúbica que es un;:i 
extensión de los trabajos de Peng-Robinson, Soave y Wenzel;en es
ta ecuación aparte de la temperatura crítica r ln presión críti
ca, se aftaden dos par6metros que son particulares de cada sustan

cia, los cuales consideran la polaridad de las mol&culns. 

Esta ecuación puede ser aplicable a fluidos polares tales como el 
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agua, el amoniaco, alcoholes, etc., y ademas puede aplicarse a -
mezclas, 

La ecuación propuesta es: 

R T a (T) 
p = V:0- - V(V+b) + c (V-b) ... (2.70) 

La predicción aceptable para comportamientos a altas y bajas pre
siones, requiere un factor de compresibilidad crítico menor al i~ 
plicado en las ecuaciones de estado que tratan al factor de com-
presibilidad como un par5metro emplrico; ademas es bien conocido 
que la predicción de los valores del factor de compresibilidad -
crítico no es un indicador importante del desarrollo total de al
gunas ecuaciones de estado. 

Por estas razones Patel y Teja plantean que la ecuación de estado 
debe satisfacer las siguientes condiciones: 

32 p 
( az"V )T = O 

c 

Aplicando las condiciones anteriores a la ecuación (2.70) se ob-• 
tiene: 

a (T) 

b 

c 
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donde: 

íl = 3z 2 
+. 3 (1 - 2Zc)fl + íl2 + 1·3Zc c 

1 73 ¡¡3 + (2·3Zc) ¡¡2 + - 7'- íl - = o "'-e -e 

donde íl es la raíz positiva menor en la ecuaci6n anterior, y 

n = 1 - •7 
"-e 

para a(Tr) se utiliza la misma función de la temperatura reduci 
da de Soave y Peng-Robinson: 

a= (1 + F(I - r 112 ) ) 2 
r 

además de esta, existe otra función del mismo tipo propuesta por 
Heyen(l9 que también proporciona resultados satisfactorios: 

a = exp (e ( 1 · T~ ) ) 

se puede notar que esta funci6n tiene dos constantes más que la -

que proponen Peng y Robinson. Los estudios de Patel y Teja que no 
tiene mayores ventajas que la ecuaci6n de Peng-Robinson, por lo -
que recomiendan el uso de esta ecuaci6n considerando la constante 
(F) como un parámetro emp1r1co . Así la ecuación de Patel y Teja 

involucra además de Pe y Te a Zc y F. 

La evaluación de Zc y de F se puede hacer de acuerdo al siguien· 
te procedimiento: 

A partir de un procedimiento iterativo, se evaluan Zc y F consi· 
derando. como valor inicial del proceso iterativo a Zc • 0.307 6 

1.1 Zc (cualquier valor de Zc cercano al experimental), se calcu
lan ¡¡ ¡¡ n y se obtiene un valor de a para cada temperatura a 
lo largo de la curva de saturación, de tal modo que se obtiene la 
condici6n de equilibrio siguiente: 
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la cual se satisface en cada punto. 

La constante F se obtiene de la raíz menor en la ecuación que de
fine a a . 

Usando los valores óptimos de Zc y F pueden esperarse buenas pr~ 
dicciones de equilibrio líquido-vapor para fluidos no polares. La 
ecuación de Patel puede ser usada para calcular densidades, pre-
siones de vapor, entalpías y entropias de fluidos puros. 

Además de la evaluación de Zc y F se plantea una generalización 
de estos parámetros con el factor acéntrico de la siguiente for
ma: 

F. 0.452413 + 1.30982 w - 0.295937"w 2 

Zc = 0,329032 - 0.076799 w + 0.021194 w2 

esta generalización puede ser aceptable para fluidos polares. 

La expresión para coeficientes de fugacidad a partir de la ecua-
ción de Patel y Teja para un componente puro es: 

ln <P; = Z - 1 - ln(Z-B) + 7ItTir ln(~ : ~ 

... (2.71) 

donde: 

M = (~ p 
- N) JrF 

N ,. (be + (b:c )·2 ) 1/2 
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Q = (b;c + N) ~ 

y para un componente en una mezcla la expresión es: 

RT ln 4> 

donde: 

bi .,,._ l: x.a .. 
-RT ln(Z-B) + RT(v=ti) ~~1~a-1~J- (ln (~) 

a(bi -ci) 

+ 2(Q2-d2) 
+ 2...- ci (3b+c) + bi (3c+b): 

b+c 
Q=V+--¿-

B bPc 

~ 

Sd.:i 

? 
)1/2 d = (be+~ 

... (2.i2) 

Entre las ventajas de las ecuaciones cObicas de estido pueden ci

tarse las siguientes: son un modelo simple y seguro para el equi
librio a al tas presiones, para sistemas no polares o débilmente 
polares; predicen equilibrio para sistemas multicomponentes de h! 
drocarburo.s a partir de datos binarios; una constante de inter--
acci6n independiente de la temperatura basta para la mayoria de -
los sistemas que no contengan hidrocarburos; el uso de constantes 
criticas y factores ac&ntricos pueden ser lo mejor cuando existen 
problemas debido a temperaturas criticas muy bajas, como las de 
hidrógeno y helio; son un modelo de prueba para sistemas Hz ·hi
drocarburos aplicables apra sistemas sim&tricos que son mezclas 
de componentes con amplia diferencia en los volumcnes moleculares. 
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CORRELACIONES DE COEFICIENTES DE ACTIVIDAD, 

Como se sabe, los ~oeficientes de actividad son independientes de 
la presión y por tanto son función solamente de la temperatura y 

composición del líquido. No existe hasta ahora un método general 
confiable para predecir los coeficientes de actividad de los com 
ponentes de una fase liquida, es por esto que generalmente se re
quiere de datos experimentales. 

Los coeficientes de actividad generalmente se correlacionan por 
medio de una ecuación. Debido a que el coeficiente de actividad 
están relacionados con la energia libre de Gibbs en exceso y la 
temperatura (Ver Apéndice AJ resulta mejor establecer las correl! 
ciones en función de estas variables. Puesto que es una función 
que depende poco de la presión, se supone que a bajas presiones 
la dependencia entre la energia libre de Gibbs con respecto a la 
presión puede despreciarse, de tal modo que a temperatura cons--

. tante se pueden generar datos de GE/RT como una funcionalidad de 
las composiciones. 

Existen muchas ecuaciones empíricas y semite6ricas para estimar 
los coeficientes de actividad de mezclas binarias conteniendo es 
pecies polares y/o no polares. 

Cuando los liquidas contienen especies polares que pueden formar 
o romper enlaces de hidrógeno, la suposición de solución ideal no 
es válida. Ewell, Harrison y Berg (1944) proporcionaron una clasi 
ficación muy útil de moléculas basadas sobre el potencial de aso
ciación o solvatación debido a la formación de enlaces de hidróg~ 
no. Si una molécula contiene un itomo de hidrógeno atacado por un 
átomo donador, el átomo activo de hidrógeno puede formar un enla
ce con otra molicula ccntcniendo un itomo donador. 



CLASE 

I 

. II 

III 

IV 

V 
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DESCRIPCION 

Moléculas capaces de formar redes 
tridimensionales de enlaces de hi 
dr6geno fuertes. 

Otras moléculas conteniendo ambos 
&tomos de hidr6geno activos y áto 
mos donadores. 

Moléculas conteniendo átomos dona 
dores pero no hidrógenos activos~ 

Moléculas conteniendo átomos de -
hidrógeno activos pero no átomos 
donadores que tengan dos o tr~s -
átomos de cloro sobre el mismo á
tomo de carbono y uno ó más áto-
mos de cloro sobre átomos de car
bono adyacentes. 

Todas las otras moléculas que no 
tengan átomos de hidrógeno acti-
vos ni átomos donadores. 

EJEMPLOS 

Aguu,glicolcs.~ll 
cerol,aminoalcoha 
les,hidroxilamin~, 
hidroxidcidos,po
lifenoles v ami--
das. · 

Alcoholcs,5ciJus, 
fenoles ,:1minas 
primarias r secu~ 
darias,compuestos 
nitro v nitrilo -
con 5t~mos Je hi
dr6gcno,arnoniaco, 
hiJ~a:ina.~ciJo -
fluorhíJrico \' 
cianuro· de hijra
geno. 

Etcres,cctonas,al 
dehidos,6stcre~.
aminas terciarias, 
compuestos nitro 
v nitrilo con áto 
~os de hidrógeno~ 

CHCl., Clt,Cl,, 
.) - -

Cll /1C!! 2 ,Cll3CliC1 2 , 

CllzClCllClCllzCl y 

C11.zC1Cl!Cl 2 . 

Hidrocarburos,Ji-
· sulfuro de carbo
no,mercaptanos y 
halohi<lrocarburos 
no clasificados -
en IV. 

TABLA (2. 1) CLASIFICACION DE ~IOLECULAS BASADA SOBRE EL POTENCIAL 

PARA FORMAR ENLACES DE HIDROGENO. 



TIPO DE DESVIAC!ON 

Siempre positiva. 

Quasi ideal; siem 
pre positiva o -
ideales. 

Usualmente posi
tiva, pero algu
nas negativas. 

Siempre positiva. 

Siempre positiva. 
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CLASES 

rr r + rv 

rrr+rrr 
III+V 
rv+rv 
IV+V 
V+V. 

r+I 
I+ II 
I+III 
II+II 
II+III 
I+IV 
(frecuen 
temente
solubili 
dad limI 
tada) -
II+IV. 

I+V 
II+V 

EFECTOS SOBRE ENLACES DE HIDROGENO 

Enlaces de hidrógeno formados uni 
camente, 

No involucra enlaces de hidrógeno. 

Enlaces de hidrógeno rotos y for
mados. 

Enlaces de hidrógeno rotos y for
mados ,pero el efecto de la diso-
ciación de las clases I ó II es -
más importante, 

Enlaces de hidrógeno rotos unica
mente. 

TABLA (2.2) INTERACCIONES MOLECULARES QUE CAUSAN DESVIACIONES DE 

LA LEY DE RAOULT. 
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La clasificaci6n que se muestra en la tabla (2. 1) permite esti 
mar cualitativamente las desviaciones de la Ley de Raoult de -
pares binarios, cuando es usada en conjunto con la tabla (2.)) 

Desviaciones positivas corresponden a valores de YiL> 1, donde 
y es el coeficiente de actividad. De este modo las desviaciE 

nes de dicho coeficiente serán diferentes según el sistema usa 
do. 

La primera correlación que más se aproximó a los resultados e~ 

perimentales, fue la correlaci6n de Chao-Seader (1961), la cual 
estl basada en la teoria de soluciones regulares y en la premi
sa que la no idealidad, es debida a diferencias en las fuerzas 
de atracción de Van der Waals entre las especies presentes. Co
mo solución regular se entiende a aquella en donde las molécu-
~as se dispersan aleatoriamente entre otras consideraciones. 

o 
La ecuación de Chao-Seader para \L es: 

log o 1 
v~L = log v iL + w i log v iL •.. (2.73) 

donde log ~L y log v iL ·son funciones de la temperatura re
ducida y de una serie de constantes (A's) que permiten la apll 
cación de la correlación para temperaturas y presiones altas. 
Chao y Seader encontraron una desviación de 8.7t en promedio -
con respecto a los resultados experimentales. 

Una de las correlaciones que tuvo gran aceptación en la prticti· 
ca , es la propuesta por Van Laar en 1913, debido a su gran si~ 
plicidad y flexibilidad. Esta correlación, puede ser derivada -
de la expansi6n general de energía de Wohl(l946) la cual consl 
dera fracciones de volúmenes efectivos e interacci6nes molecul2 
res . ta ecuación de Van Laar presenta la siguiente expresión: 

ln y i = ... ( 2. 74) 
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en donde las constantes de interacci6n Aij son en teoría, s6lo 
constantes para un par binario en particular a una dada temper~ 
tura. En la práctica estas constantes son calculadas de datos -
isobáricos cubriendo un rango de temperatura. 

La teoría de Van Laar expresa la dependencia de Aij con respec
to a la temperatura como: 

La ecuación de Van Laar a pesar de predecir con razonable exac
titud los coeficientes de actividad, no es aplicable para regi_!? 
nes diluidas, ya que en esta :ona se presentan severas desvia-
ciones. 

~ilson en 1964 propuso una correlación aplicable a re&iones di
luidas, donde la variación del coeficiente de a~tividad es expp 
nencial. En la ecuación de Jilson los efectos de ambas diferen
cias en el tamaño molecular y las fuerzas intermoleculares son 
incorporadas por una relación en la que, las fracciones de volE 
men son reemplazadas por fracciones de volumen local, las cua-
les están relacionadas a segregaciones locales de moléculas. 

La expresión de Wilson es la siguiente: 

ln -ln (xi + Aijxj) 

A •. 
+ X. ( l] -- • 

J xi + Aijxj 

... (2.75) 

la cual es útil para representar la energía libre de Gibhs de -
una amplia variedad de mezclas líquidas que sea parcialmente mis 

ciblcs. 
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Renon y Prausnitz(1968) desarrollaron una ecuación conocida co 
mo NRTL (nonrandom two liquid) , que represent~ una extensión 
de la ecuación de Wilson la cual es aplicable a sistemas mul
ticomponentes líquido-vapor, líquido-líquido y líquido-líquido 
vapor. 

Para la fracción mol local de especies(i) en una celda líquida 
ocupada por una mol6cula(i) en el centro, Renon y Prausnitz d~ 
sarrollaron la siguiente expresión: 

para el par binario ij, tlt y tij son parfimetros ajustables, 
y ªji ªij es un tercer par5metro que puede estar fijo o -
ser ajustado. 

La energía libre de exceso para el sistema líquido está expre
sada como: 

GE /RT = ~ X· ( E X· . t · · ) 
i~• l l.. J l J 1 

E y corao se sabe que G /RT = ln y1 , una expresión para el cocfi 
ciente de actividad es la siguiente: 

E ( t .. G.ll.x.) 
1n Yi -U.l----~~----L-

~ ( Gk. xk) 
"~' 1 

donde 

Gij = exp ( - a ij t ji) 
el coeficiente, 

tij 

••• (2.76) 
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donde G .. y G .. son ·1as energía de interacción entre los pares 
lJ J J 

de moléculas. En la ecuación anterior: 

G .. ¡l G .. ; 
J 1 lJ T i"j "Í T •• = 

11 

El parámetro Tij caracteriza la tendencia de las especies (j) e 
( i) a distribuirse en una forma no aleatoria. Cuando a .. •O , -. J l 
las fracciones mol locales son iguales a las fracciones mol de 
la solución. 

Generalmente ªjies independiente de la temperatura y depende s2 
lo de las prop ieda<les de la molé cu la, los valores de ªji usua 1-
men te están entre O.O y 0.47 y puede ser fijada segun las si
guientes reglas: 

1.- ª1t= 0.2 para mezclas de hidrocarburos saturados y especies 
polares no asociadas. 

~.- ª~L= 0.3 para mezclas de compuestos no polares excepto flu~ 
rocarbonos y parafinas, especies polares no asociadas, mez-
clas de especies polares que presenten desviaciones negati-
vas d~ la Ley de Raoult y desviaciones moderadas positivas ; 
y mezclas de agua. 

3.- a~t= 0.4 para mezclas de hidrocarburos saturados y perfluo
rocarbonos homologos. 

4.- a~l· 0.47 para mezclas de un alcohol u otras especies con 
especies no polares; mezclas de tetracloruro de carbono con 
acetonitrilos o nitrometano; mezclas de agua con butilglico
les o piridinas 

para solución ideal T~\. = O. O 

Abrams y Prausnltz en 1975 derivaron una nueva expres1on nara 
la energía libre en exceso, su modelo llamado UNIQUAC( univer-
sal quasi chcmical) extiende la aplicabilidad del modelo NRTL 

a me~clas de mol6culas que difieren apreciablemente en forma y 

tamaño. ,\1 igual que en el modelo NRTL, las concentraciones lo
cales son usadas, pero adcm5s usa un nuevo parámetro; el área -
<le fracción local e como la variable primaria de concentración. 
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El área de fracción local está determinada, representando una 
molécula en un punto fijo de segmentos limitados. Cada molécu
la está caracterizada por dos parámetros estructurales que -
nos indican el ndmero relativo de segmentos por molécula (r) -
-par6metro de volumen- y el área relativa de la molécula (g) -

-parámetro de superficie-. 

Los valores de estos parámetros pueden ser estimados por el mé
todo de contribución de grupos de Fredeslund. 

Para una mezcla multicomponente líquida, la energía libre de -
exceso está expresada por: 

-E q.x. ln(Ea. TJ.
1
.) 

\.-:.• 1 1 ,.. J 

Los primeros dos término son los efectos combinatorios debidos 
a las.diferencias en el tamafio y forma de las mol6culas; los -
otros términos proporcionan una contribución residual debido a 

las diferencias en las fuerzas intermolecualres, donde: 

'.ji i fracción de segmento 

fracción de área 

Z : número de coordinación de 
prueba igual a 10 

-uiJ-uii 
Tij = exp(--- RT-- - ) 
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c-u .. -u .. ) son funciones lineales de la temperatura. 
J 1 11 

Combinando nuevamente las ecuaciones anteriores con la del coe 
ficiente de actividad para una especie en una mezcla multicom
ponente se obtiene que: 

c · R ln y i = ln y i + ln y i 

donde 

ip. z e. 
ln(--1) + (-,;-)qi ln(--;,i,-) + 

· xi '" 'l'i 

ip. s. 
p . - - _!_ ¡_; (X . p . ) 

1 Xi i•I J J 

c. c. 0-t·· 
+ q

1
.(1- lnC i:; e. t .. ) + q. - o .. E (*"_l__lL)) 

~·1 J Ji i · 1 ... .1.. e k r k. .... J 

... ( 2. 77) 

asi con estos términos además de tomar en cuent~ la forma y el 
tamaño de las moléculas, también toma en cuenta las fuerzas in
termoleculares de tal forma que predice con mayor exactitud el 
equilibri9 LLV. 



C A P I T U L O 

I I I 



'M O D E L O S Q U E P R E D I C E N E L E Q U I L I -

B R I O L I Q U 1 D O - L 1 Q U I D O - V A P O R , 

Un buen número de algoritmos ha sido desarrollado para la predic
c1on del equilibrio LLV usando dos distintas tendencias para lo
grar tal propósito. 

La primera involucra las relaciones de equilibrio y las ecuacio-
nes del balance de masa de un sistema a tres fases (univariable), 
mientras que la segunda se encamina a la minimización de la ener
gía libre de Gibbs (multivariable). 

En el presente trabajo, se presenta una descripción de algunos rn6 
todos de acuerdo a las tendencias anteriormente enunciadas. Ui 
chos métodos son: 

1.- Modelos basados en balances de materia. 
- Henley y Rosen 
- Maddox y Leach 
- SIMSCI 
- Benjamín Lu y Paul Yu. 
- Mauri 
- Boston y Fournier. 

2.- Modelos basados en la minimización de la energía libre de -
Gibbs. 

- Dluzniewski y Adler 
- Heidemann 
- Gautam y Seider. 
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MODELOS BASADOS EN BALANCES DE MATERIA 

Cuando la razón de equilibrio (k) es función solo de la tempera
tura y presi6n def sistema, el problema de determinar el equili· 
brio entre fases se reduce a resolver una ecuación lineal unidi
mensional, sin embargo cuando el valor de (k) es una función de 
la composición de las fases, la dimensión del problema crece y 

se debe resolver un conjunto de ecuaciones no lineales simulta-
neas. 

Los anteriores problemas pueden ser resueltos por varios métodos 
que si bién no son rigurosamente correctos, pueden proporcionar 
la base para un procedimiento computacional útil. Los métodos b~ 
sados en este tipo de razonamiento son conocidos como heurísti
cos. 

Una operación generalizada de un proceso de flash isotérmico a -
flujo continuo es la que se presenta en la figura (3.1). En do~ 
de una corriente de alimentación (F) en moles/unidad de tiempo 
compuesta de (N) componentes y con una fracci6n mol (zi) fluye -
en un recipiente a una presión y temperatura específica. Las co
rrientes de salida se suponen en equilibrio una con respecto a · 
la otra. 

Dependiendo de la naturaleza de los componentes y la composi-
ción de la alimentación, pueden existir una sola fase o varias. 
Se supone además que no tiene lugar ninguna reacción química(en
adelante siempre se hará esta suposición), y que el valor de (k) 
puede ser determinado de la composición de cada fase, así como 
de la temperatura y presión del sistema. 

El problema es encontrar la cantidad y composición de cada fase 
en equilibrio. 
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SEPARACION A TRES FASES LIQUIOO-LIQUIOO·VAPOR 

V , Y¡ 

F , z¡ 

Fig. 3.1 
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Las ecuacione~ que representan al problema son: 

-Balance global de materia. 
F = L1 + L2 + V ... (3.1) 

- balance total por componente 

Fzil+ xil L¡ + Xiz Lz + yi V ... (3. Z) 

definiendo los siguientes parámetros; 

a= V 
F ... (3.3) 

8= ... (3.4) 

sustituyendo (3.3) y (3.4) en (3.2) se obtiene: 

zi (1 - a)xil + (1 -a )(1 - 8)xi 2 +a yi 

.•• (3. S) 

-relaciones de equilibrio 

... (3.6) 

... (3.7) 

restricciones de composición 

Ex. l " 1 
b1 l 

... (3.8) 

Ex. z = ¡,, 1 
·1 ... (3.9) 

E y. = 1 
i.:I . l 

... (3.10) 
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además se debe cumplir con las siguientes condiciones: 

o ... (3. 1 1) 

o ... (3. 1 2) 

Manipulando las anteriores ecuaciones, se puede obtener un siste 
ma de ecuaciones en funci6n de los parimetros a y S . 

z i ( 1 - ki1 ) 
_,a~l~¡-_~a~)~+~(~1--~a~)~(~l~--e~J~(~k--i-1~?Tk_i_ZJ~+-a,_..k_i_l ~o.o 

... (3. 13) 

..• (3. 14) 

·Los m~todos descritos mis adelante estan disefiados pura resolver 
el problema de operaciones flash cuando los valores <le (k) son -
una funci6n de la composici6n, temperatura y presión. Esto impl! 
ca que los valores de (k) no pueden ser calculados hasta que se 
conozcan las composiciones de las fases; este cálculo es compli
cado por el hecho de que no se conoce el número exacto de fases 
que puedan formarse. 

Supongase una mezcla de tres componentes que a presi6n constante 
se encuentra inicialmente por encima de su punto de rocío como -
se muestra en la Figura (3.2). Enfriando el sistema, el punto -
de rocío es alcanzado y una fase líquida se forma; enfriando más 
dos fases liquidas se forman; enfriando aan mfis el vapor restan
te se condensa hasta el ,punto de burbuja de los dos líquidos y 

el vapor no existe. 



DIAGRAMA DE LA CURVA DE CONOENSACION DE UN SISTEMA 
A TRES FASES 

T 

PUNTO 
DE 

BURBUJA 

o.o 

DOS FASES 

LIQUIDAS 

FASE VAPOR 

v¡p 

Fig .3. 2 

UNA FASE 

LIQUIDA 

.o 

PUNTO DE 
ROCID 
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Si los componentes fueran enteramente miscibles, la segunda fase 
líquida no debería formarse, y no debería haber una inflexión en 

la curva de la F~gura (3.2). Sin embargo el que una segunda fase 
líquida se forme o no, depende del grado de no idealidad reflej~ 
da por los valores númericos de las (k's) en equilibrio. 

Modelo de Henley y Rosen (1969). 

En base al anterior desarrollo para describir una operación flash 
este método forma parte de una serie de algoritmos, los cuales -
considerari seis diferentes situaciones encontradas en el c5lculo 
de la curva de condensación de la figura (3.Z), dichas situacio
nes son: el punto de rocío; la región de equilibrio L-V; la re-
gión de equilibrio L-L-V; el punto de burbuja para una fase lí -
quida; el punto de burbuja para dos fases líquidas; y por último 
la región para dos fases líquidas por encima del punto de burbu
ja. 

En este ti-abajo solo se considera el caso de equilibrio a tres -
fases, por esto si se toman las ecuaciones (3.1) a (3.14), por -
manejo algebraico las composiciones de las fases líquidas y la 
fase vapor se obtienen como: 

Yi (( B(l - a)/kil) + ((1 -a )(1 · B )/kiz) +a 

... (3.15) 

••• (3.16a) 

... (3.16b) 
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x. 2 =y./k., 
1 1 h 

.,._ 

... (3.17a) 

+ak.,) 
l.; 

... (3.17b) 

considerando presión y temperatura determinadas, el algoritmo de 
cálculo es el siguiente: 

1.- Estimar xil' xiZ' yi 
2.- calcular ki 1 cx 1 ,y,T,P) y 

3.- calcular a y 6 de (3.13) y 
ki2(x 2 ,y,T,P) 
(3. 14) 

~.-recalcular x11 , xiZ' yi de ecuaciones (3.15) a (3.16) 

s.- normalizar xil' x12 , y1 
6.- comparar los valores estimados con los normalizados, si hay . 

convergencia termina el problema, si no la hay ir al paso 7 

7.- estimar nuevamente xil' xiZ' yi e ir al paso 2 

Para normalizar los valores de xil' x12 , yi se usan las siguien
tes relaciones: 

xil 
xil 

"' J,xi 1 

xi2 
Xiz 

Ñ 

&.xi2 

yi 
yi 

N 
¡;y. 
i:• 1 

el diagrama de cálculo que representa a este método se presenta 
en la figura (3,3). 



CALCULO DE OPERACION 
FLASH A TRES FASES. 

( L-L-V) 
lHENLEY Y ROSEN) 

·INICIO 

FIJAR: P y T 

ESTIMAR: 

X1 1 xz, y 

CALCULAR: 
__ ... Kit (X1,y,T,P) 

!STIMAR fllUEVOS 
VALORES DE: 
X1 1 X2,Y. 

f19. 3.3 

Kiz(xz,y, r,Pl 

CALCULAR: 
. Xt,Xz, y 

NORMALIZAR: 

X1,X2,Y 

IMPRIME 
RESULJ"AOOS 

TERMINA 
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Modelo de Maddox y Leach (1979) 

Este método es m~y similar al anterior, pero difiere en que no -

realiza una normalización de los valores de xil' xi 2,·yi . 

El algoritmo propuesto es el siguiente: 

1.- Estimar inicialmente xil' xiZ' ~y a 
2.- evaluar las constantes de equilibrio kil y ki 2 usando ecua-

cienes de estado para definir a la fase vapor y correlaciones 
de coeficientes de actividad para la fase liquida 

3.- cálculo de x11 , x12 , yi mediante las ecuacior.es (3.15) a -
(3. 17) 

4.- cálculo de a y a, mediante las ecuaciones (3.13) y (3.14) 
5.- comparar los valores calculados con los valores estimados, -

si hay convergencia el problema está resuelto, si no la hay 
ir al paso 6 

6.- con los valores obtenidos en el paso 3, ir al paso 2. 

El diagrama de flujo para este método se muestra en la figura 
(3.4). 

Modelo de SIMSCI (1982) 

SIMSCI (Firma que ofrece· servicios de simulación de procesos)pr2 
pone un modelo para la solución del equilibrio a tres fases en -
operaciones flash,similar a los anteriores en cuanto a bases ge
nerales se refiere pero presenta un tratamiento especial cuando 
se tiene agua en el sistema a tres fases. 

La constante de equilibrio para sistemas conteniendo agua es: 

w fºL 
y w 
~p-~ ... (3.18) 
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INICIO 

ESTIMAR 

Xi1 Xi2 , "' y fl 

CALCULAR 
Ki 1 1 Kiz 

IMPRIME 
RESULTADOS 

TERMINA 

NO 

CALCULO DEL EQUILIBRIO LLV A TEMPERATURA Y 
PRESION ESPECIFICAS. MODELO OE MAOOOX Y LEACH. 

Fig. 3. 4 
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de aquí en adelante se utilizará el subíndice (w) para designar 

a1 agua como componente. 

StMSCI utiliza el siguiente esquema: 

La expresión para la constante de equilibrio del agua es: 

k = Pº/ X P w s ••• (3. 1 9_\ 

donde Pºes la presión de vapor, Pes la pres1on total, y x es -s 
la solubilidad del agua en keroseno(cart~ API). 

Si L2/F = S y L/F = R, la ecuación para la composici6_n de la 
fase líquida en términos de R y S viene a ser: 

... (3.20) 

y la ecuación de restricción de equilibrio tiene la siguiente ex 

presión: 

o z (k-1) 

el alg~ritmo de cálculo es el siguiente: 

1 .- Calcular el valor de kw de la ecuación (3.19) 
2.- suponer Yw (fracción.del agua en el vapor) 

• (3. 21) 

3.- calcular Yw de la ecuación (3.21) de donde ~e obtiene simul
taneamente el cálculo de la ope.ración flash 

4.- si Yw P > Pº el vapor está saturado con agua y esta se con-
densará obteni endose como "agua libre" 

S.- si Yw P < Pº el vapor no está saturado y no se obtendrá agu~ 
"libre". 
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Modelo de Benjamin Lu y Paul Yu (1974). 

Estos autores proponen un modelo basado en el modelo de equili-
brio de igualdad· de fugacidades en todas las fases, de acuerdo -

con esto deben cumplirse las siguientes igualdades: 

... (3.22) 

••. (3. 23) 

para un sistema de C componentes,existen 3C+2 variables de esta

do (xi 1,x12 ,yi,T y P) y 2C+3 ecuaciones entre ellas por lo que -
es necesario de acuerdo a la regla de las fases, fijar C-1 va-
riables para determinar completamente el estado del sistema. 

Para un sistema ternario se necesitan fijar dos variables siendo 
el procedimiento de cálculo el siguiente: 
1.- Suponer una presión total del sistema 
2.- fijar la temperatura y una de las composiciones de la fase -

líquida xi 1 
3.- con P y T supuestas, calcular los coeficientes de fugacidad 

de las dos fases líquidas y de la fase vapor para cada comp~ 
nente. 

4.- con los valores de x11 supuestos y los coeficientes de fuga
cidad, calcular xil y x12 de las ecuaciones (3.22) y (3.23) 

S.- obtener una convergencia del método mediante dos casos: 
a) con los valores del coeficiente de fugacidad del líquido 

1, el coeficiente de fugacidad del vapor y la ecuación 
(3.23), calcular los valores de yi y checar convergencia 

b) la sumatoria de yi tiene que ser igual a 1; si no lo es -
lu presión supuesta es incorrecta y deberá probarse con -

un nuevo estimado. 

Debido a que los coeficientes de fugacidad son funciones d~las -
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composiciones, la ecuaci6n (3.23) puede ser representada por: 

F(a) F(b) ... (3.24) 

donde a.= xi 1 
cionales G (a) 

y b = x. ?• además se d~finen dos funciones adi 
1-

y G(b) como: 

G (a) F(a) / F(b) ... (3.25) 

G(b) = F(b) / F(a) 

de tal modo que se satisfagan las siguientes conJlciones limite~: 

Lím G (a) o 
a + o ... (3.27' 

Lím G (b) o 
b + o ... (3.28) 

los valores de (a) y (b) son las soluciones de la ecuaci6n 
(3.24) cuando G(a) = 1 y G(b) = O , con estos parámetros de
finidos el procedimiento es: 
1.- Suponer un valor de (a) y T 
2.- evaluar G(a) 
3.- graficar (a) contra G(a) localizando el punto h1 (a,GíaJ}, sl 

el punto h1 y el origen son unidos por una recta, ln línea -
G(a) deberá cruzar por 1 para satisfacer la ecuación (3.:4). 
En caso contrario la presión total supuesta es incorrecta y 
debe suponerse un nuevo valor. 

Como puede observarse, este modelo considera que las fases liqu! 
da y vapor están caracterizadas por una ecuación de estado y ti~ 

ne la ventaja de que emplea ecuaciones algcbrfiicas simples, no -
involucra derivadas y proporciona resultados en pocas iteraciones. 
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Modelo de Mauri (1980). 

Claudia Mauri px:opone un procedimiento unificado para la solución 
de c5lculos de operaciones flash por medio de la obtención de una 
función objetivo (Fobj), para llegar a dicha función desarrolla 
el siguiente análisis. 

Se tiene que: 

con las siguientes condiciones límite: 

además: 

Lím J 
ki 1 .... o 

Lím J 
ki2 ... "' 

Lím J = 
kil +O.O 

Cl ... l. o 

(1- Cl) 

o.o Lím J = o.o 
ki2 ... "' 

Cl ... o.o 
f3 ... o.o 

la ecuación de congruencia está repr~sentada por: 

~z.(1-k.) 
z:ll = o.o 

(,.1+Cl(ki+1) 
•.• (3.29) 

analizando las anteriores relaciones, Mauri define las sigui~n-
tes condicones tomando a·n como "indicador de fase": 

Cl " o. o líquido en el punto de rocío 
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O. O « <l < l. O equilibrio líquido-vapor 
<l = 1.0 vapor en el punto de rocío 

además considera las siguientes relaciones: 

••. (3.30) 

... (3.31) 

=O.O .(3.3~) 

~e las ecuaciones (3.30) y (3.31) se obtiene: 

y i 1 Xi 1 = y i 2 Xi 2 ••• (3. 33) 

B(l-a) + (1-a)(1-B J (y il/y i2) +a kil =O.o.(3.34) 

las ecuaciones (3.33) y (3.34) representan respectivamente las -
ecuaciones de congruenc;:ia expresadas en términos de a , 13 , y i 1, 

yiZ' zi y kil' y las ecuaciones de equilibrio liquido liquido. 

Asimismo 13 es el indicador de fase que puede tomar los siguicn-
tes valores: 

13 =O. O 

e <o. o 
13 =1. o 

e > 1. o 
0<13<1.0 

soluci6n saturada de 11 en 1 2 
solución de 1 2 únicamente 
soluci6n saturada de 12en 11 
soluci6n de 1 1 únicamente 
equilibrio líquido-líquido 

cuando 13: está fuera de los límites de O y 1. O, solo ex is te una -
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fase líquida. 

Es importante para mantener una diferenciación en las composici~ 
nes de las fases líquidas, evitar una solución trivial 6 una so
lución que no significa nada desde un punto de vista físico, es
to se logra usando valores de aapropiados. La identificación de 
la fase líquida en el equilibrio L-V puede hacerse usando a a co 
mo identificador de fase. 

Por lo ~ue respecta a las condiciones iniciales para los cálcu-
los, aebe suponerse la existencia de tres fases para la mezcla -
bajo estudio. El estimado inicial de composiciones puede hacerse 
de dos maneras: la primera consiste de estimar las composiciones 
de las dos fases líquidas y de la fase vapor; en la segunda es -
suficiente especificar los componentes que actuarán como solven
tes en las dos fases líquidas y de cauerdo con esto estimar una 
composición inicial de fase. 

Con el segundo procedimiento se ha observado que es suficiente -
para alcanzar una solución. 

Una vez que se llega ~una solución para el problema, se hace una 
comprobación por medio de una función objetivo, la cual está de
finida por la suma de residuales de ecuaciones que describen al 
sistema bajo estudio; y por la comprobación de la estabilidad nu 
mérica de la composición de las fases. 

La función oojetivo está definida como: 

donde, 

F b. = G1 +GZ + G3 + G4 + GS + G6 
o J 

... (3.35) 

G1 .. ( i: [zl.- ac1- a)X1·1 + (1-a )(1- S)X-z +a y.J
2 J 

1 1 
• (3.36) 
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G2 = {X l: (Y.·k.
1
x.

1
J 2 } J/Z 

. • l l l 

G3 

G4 X ll:(y.-x. 1)1 
1 1 

GS 'l' jl:(y1-xi2) 1 

{ 
7 } 1 /2 

G6 = a i: (xi ¡lxi 2J - (ki 2/ki 1))-

los parámetros X , '!' , y a son: 

a= ó1 • 03 

donde: 

51 = o si a < o ó si a~ o 
02 = o si a > 1 ó si B .;_ 1 

03= o si a > 1 ó si a ,S J 

... (3.37J 

... (3.38) 

... (3.39) 

••• ( 3 • .¡o) 

... (3.41) 

... (3. -12) 

.•.. (3 • .¡3) 

••• (3.-14) 

Partiendo de un estimado inicial de compos1c1ones de fase y con! 
tantes de equilibrio, la solución se busca de acuerJo al modelo 
de Henley y Rosen donde los valores de a y B de las ecuaciones 
(3.15), (3.16) y (3.17) suministran los nuevos valores de compo
sición de fase y de constantes de equilibrio. Posteriormente se 
aplica la minimización de la función objetivo para comprobar la 
solución. 

El algoritmo es el siguiente: 
Se fijan inicialmente los valores de T,P,z,componcnte 1, compo--
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nente 2 y n. 

1. - con n = o estimar xnl' xnz• Ynl' knl' knz 
2. - n = n + 

" "' calcular a y ¡¡ con el sistema de ecuaciones(3.32) y 
(3.34); 

"' "' si a e: (O, 1) y a e: (O, 1) ir al paso 6 

"' "' si a e: (o, 1) y a e: (O, 1) ir al paso 4 

"' :t 
si a e: (O, 1) y a e: (0,1) ir al paso 3 

:t :t 
si a e: (o, 1) y a e: (O, 1) ir al paso 5 

* * 3. - si a > 1. o tomar a = 1. o e ir al paso 6 

"' * * si a <o.o tomar a o.o Y a a como: 

"' * a arg f( a ' a ) o.o por solución <le la ecuación 
(3.14) 

* "' si a < o.o ... 13 O.O e ir al paso 6 
* "' si a > 1. o ... a 1. o e ir al paso 6 

* "' 4. - si a < o.o a = o.o 
"' :t 

si a > 1.0 .... a 1.0 

* * a *) calcular a como a = arg f (a , = O.O por solu---
ción de la ecuación (3. 13) 

"' si a < o.o .... ·a= o.o ir al paso 3 
* si a > 1. o ... a = 1. o ir al paso 6 

* "' 5. - si a < o.o .... Cl o.o ir al paso ,, 

"' * si a > 1. o .... a = 1. o ir al paso 6 

* * 6. - ªn a y i3n a calcular nuevos valores de composi 

cioncs de fase usando las ecuaciones (3.15),(3.16) y ( 3. 17) 
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y normalizar 

7.-calcular knl y knz como una funci6n de (xnl'yn,T,P) y (xnz•Yn' 

T,P) respectivamente 
8.- calcular: 

dx 1 máx (x. 1 - xi1 n-1) / xi 1,n i ,n 
' 

dx 2 máx (x. 2 - xí2,n-1) / xí2,n i ,n 

dy máx (yí ,n - Yi,n-1) / Yi,n 

calcular X ' '!'' a como función de. 
calcular Fobj usando la ecuación (3.35) 

9.- si 

º 1 dx 1 
< E;l y = 

º2 dx 2 ..-:. E;2 y 

º3 dyl ~ s, y 

Fobj ~ 2 

una solución se ha alcanzado y se irá al paso 2. 

El mode!o de Mauri aunque está diseñado para cálculos de equili
b:io L-V puede aplicarie al equilibrio L-L-V para indicarnos si 
existe un equilibrio a dos fases solamente ó existe una fase más. 

Modelo de Boston y Fournier (1981). 

Boston y Fournier, desarrollaron un modelo basándose en los tra
bajos de Boston y Britt (Ver Apendice C), y el cual puede ser -
aplicado a sistemas altamente no ideales y con temperaturas de 
ebullición muy altas 6 muy bajas. 
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A diferencia de los otros modelos, este calcula de manera aprox! 
macla propiedades termodinámicas y desarrolla calculas para una 
operación de flash adiabático. 

La estrategia general del modelo es; obtener primero una solución 
para el equilibrio L·V mediante el modelo de Boston y Britt; a e~ 
ta solución se le aplica el algoritmo heurístico desarrollado por 
Shah (Ver Apendice C), el cual prueba la estabilidad de la fase -
líquida de dicha solución. Cuando la fase líquida es inestable, -
el alg?ritmo localiza rapidamente una regi6n de composición de 
dos fases líquidas, cuyo sistema tiene una energia libre to.tal 
reducida. 

Cuando esto ocurre se aplica el algoritmo de Boston y Fournier P! 
ra encontrar la verdadera respuesta al problema acompletando los 
cálculos para tres fases. 

El algoritmo heurístico se aplica en base al criterio de.que un· 
sistema en equilibrio debe tener la energia libre de Gibbs mínima 
posible, además se ha probado para la soluci6n de dos fases te--
niendo un alto grado de confiabilidad. 

El análisis de ecuaciones, previo al algoritmo se desarrolla de -
la siguiente manera: 
se define a ;\ i como una "variable de ajuste" en cada iteración: 

>. i = ln ( Y i 11 Y i 2) . ... (3.45) 

además se definen las relaciones de fase líquida: 

R = L¡IF ••. (3.46) 

S = L/F ••• (3.47) 



- BB -

en términos de xi, :\ i y las relaciones S y R se llega a la expre
si6n: 

¡; R = 
xi (l-exp:i. i) 

S (1-S) exp :\. = O 
. 1 

••• (3.48) 

las fracciones mol de las fases líquidas son obtenidas del arre-
glo de balances de masa y ecuaciones de equilibrio: 

... (3.49) 

.•. (3.50) 

En el cálculo de la operación flash en forma adiabática, .puede es 
pecificarse el calor (q) y la presión para calcular temperatura y 

volumen. Para esto se requiere la solución del balance de ental-
pia de manera simultánea con el balance de masa y las ecuaciones 
de equilibrio. 

En el algoritmo de Boston y Fournier se presentan dos ciclos de 
convergencia; el ciclo interior, consiste de dos variables de it~ 

ración interrelacionadas; mientras que el ciclo exterior compren
de 2N+2 variables de iteración. Las variables del ciclo exterior, 
son los parámetros de vólatilidad definidos como: 

... (3.51) 

... (3.52) 

donde k~ está definida como la relaci6n de equilibrio siguiente: 

... (3.53) 

donde wil y w12 son"factores de peso" para las fases uno y dos -
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respectivamente. 

o 

Para la operación flash donde la temperatura no se conoce, kb se-
r5 una función di la misma de acuerdo con la rel•ci6n 

ln kb = A + B ( 
T 

... (3.54) 

donde los coeficientes A y B pueden determinarse mediante la eva

luación de kil y kiz para dos valeres de temperatura T y T' con 
xil y ~iZ constantes. Los valores de kb y k~, se obtienen de la 
ecuación (3.54). Por tanto A y B están dados por: 

A = ln kb - B ( 
T 

1 - ... ) 
T 

- .!. . ) 
T' T 

así, las 2Nt2 variables uil' uiZ' A y B .forman el conjunto de va" 
riables de iteración del ciclo exterior. 

El ciclo interior presenta dos variables de iteración definidas -
como: 

••• (3.55) 

••• (3.56) 

las cuales son combinaciones.únicas de temperatura por medio de 
kb y las relaciones de la fase líquida y la fase vapor. 

Las variables Q y N se relacionan por medio de la razón de la fa 
se líquida S: 

N = (1-Q) (ZS-1) ... (3.57) 
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ya que S debe ser mayor o igual a cero y menor o igual a uno, re
sulta que N está limitada por una R dada: 

S - (1-Q) ,i N ~ (1-Q) ... (3.58) 

en la ecuación (3.57) si V es igual a cero,entonces Q = O y si 
L = O entonces Q = · 1 y por tanto O ~ Q ::,· 1. 

Una nueva variable pi se define en términos del vapor del compo-
nente y la variable Q como: 

... (3.59) 

. ,., 

combinando el balance de masa pr comp~nentc y las ecuaciones de 
equilibrio se llega a la expresión: 

.•• (3.60) 

las fracciones mol del li~uido y del .vapor expresadas en términos 
de pi son: 

n. / exp uil 
xil 

• 1 
... (3.61) 

Pj 7 exp ujl 

pi / exp ui2 
xi2 = Pj 7 exp uj 2 

••• (3. 62) 

Yi = Pi / ¡; p. ••• (3.63) 
l'I J 

De los requerimientos consecutivos sobre las composiciones de las 
fases liquidas, una nueva función e es definida como: 

... (3.64) 
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la cual escrita en términos de R,S,uil' uiZ es: 

ll 

a " i: 

"' 
f. ( 11 exp u. 1 -
.1 1 
. ·g+N 

Q + 2kbexp uil 

otra función usada es.n 

11= .l:y. - S l:x. 1 - (1-S) .1~ 1 x 1. 2 =O 
,~. 1 1.1 1 -

... (3.65)' 

... (3.66) 

la ecuación (3.57) puede escribirse en términos de Q y N cuando 
Ses s~stftuido en la ecuación (3.66), junto con la expres1on P! 
ra las composiciones y resultando por tanto que kbpuede resolver 
se directamente en términos de Q, N, p, uil y uiZ por medio -
de la expresión : 

((1-Q+N) ¡~Pi/exp uil) + 
kb= 2(1-QJ¡tPi 

((1-Q-N) .l:
1
p./exp u.,) ,,,, l l .. 

... (3.67) 

los flujos de liquido y vapor pueden determinarse resolviendo -
el balance de masa total y la ecuación (3.56) simultáneamente, de 
esto se obtiene: 

V = Q ,l:p. 
1:1 1 

(3.68) 

L1 " 0.5 (NV(kb/kb ·- 1) + F(l+N) - V) (3.69) 

(3. 70) 

Por lo que respecta al balance de entalpía, este se basa en una 
composici6n constante. En esta aproximación, el balance de masa- · 
por componente es sustituido dentro del balance de entalpía pa
ra eliminar cualquier fracción mol del.líquido o del vapor. 

Las siguientes expresiones se utilizan para las entalpías de vapor 
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y líquido: 

H i:: y.Hº V = .l V 

donde: 
h~ = Hº - ó. h ~ 

l. V l. 

y H~ es la entalpia del componente vapor puro; hi es la ental-
pia del componente líquido puro; y ó.h~ es el calor latente del 

l 
componente puro. 

El balance de entalpia tiene la siguiente expresión: 

Lz 
¡;E ó. hixiz =. o 

El algoritmo de Boston y Fournier es: 

1.- Suponer xil' xiZ' T,yi 
2.- calcular kil'kiZ' kb, A,B, uil' ui 2 
3.- fijar kb = kb y suponer un valor de Q 

•.• (3.71) 

4.- resolver a= O para N usando la ecuación (3.65) 

S.- calcular pi' xil' xiZ' yi' ·kb, V, L1, Lz y T usando las ecua 
ciones (3.60) a (3.63); (3.67) a (3.70) y (3.54) 
6; - calcular T de la ecuación (3. 71) 
7.- suponer un nuevo valor de Q y regresar al paso 4 hasta que 

1 T 1 < E 

8,- calcular kil' kiZ' y kb de la ecuación (3.53) 
9.- calcular uir• uiz y A'.,regresar al paso 3 hasta que: 

< ¡; 

1 A' A 
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En el paso 1 el estimado inicial puede obtenerse de la solución 

del flash a dos fases¡ xi 1 y xil son obtenidos del algoritmo de 
estabilidad de la fase líquida propuesto por Shah el cual es: 
1.- Calcular la ~nergia libre de mezclado para la fase liquida 

simple (g~). 

2.- generar un estimado inicial entre las fases liquidas 1 y 2 
para todos los componentes 

3.- calcular Ai usando la ecuación (3.45) 
4.- resolver R = O para S de la ecuación (3.48) 
S.- calcular xil y xi 2 usando las ecuaciones (3.49) y (3.50) 
6.- calcular la energia libre de mezclado para las dos fases de 

la mezcla donde: 

7.- si 

g~ = s g~ + ( 1 -s) g; 

g~ > g~ y el número de i teraci6n < 1 (J ir al paso 8 

g~ > g~ y el número de i teraci6n > 1 O se considera 
estabilidad 

g~ .< g~ se considera ·inestabilidad 

8. - calcular A i nuevamente 
9.· suponer un nuevo valor de A i y regresar al paso 4. 

También la temperatura de convergencia de la solución del flash 
a dos fases, puede ser usada como el estimado inicial para el -
flash a tres fases. Después de la convergencia del ciclo interior 
los valores de x11 , xiZ' yi, T pueden ser usados para calcular~ 

kil' ki2' kb. 

El algoritmo de Boston y Fournier puede ser modificado para otro 
tipo de operaciones flash. 
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MODELOS BASADOS EN LA MINIMIZACION DE LA ENERGJA LIBRE 

E.l emplear la técnica de minimizaci6n de la energía libre de 

Gibbs en lugar del método de las constantes de equilibrio(k's), 
trae consigo varias ventajas que no la hacen compleja y proporci~ 
nan una rápida convergencia. 

La técnica se basa en relaciones de termodinámica fundamentales, 
y sus datos de entrada son propiedades termodinAmicas báslcas(fu
gacidad y energía libre), o sus equivalentes. Por equivalentes se 
entiende a las ecuaciones de estado, a las correlaciones de coefi 
cientes de actividad, o a cualquier otra correlaci6n Je corree -
ci6n de fugacidad la cual puede ser usada en combinación con la -
técnica de minimizaci6n. 

No es necesario considerar mecanismos o ecuaciones independientes 
para cuando se tienen presentes reacciones químicas, sienJo nece
sario solo determinar todos los compuestos que estar5n en equili
brio. 

Otra caracteristica importante del modelo de minimi:ación de ener 
gía libre,es que es termodinámicamente riguroso y completamente 
confiable, esto significa que el equilibrio predicho es sin lugar 
a dudas el verdadero equilibrio. La confiabilidad cst5 limitada -
sin·embargo por la exactitud de los datos de entrada, aunado a e~ 
to las propiedades termodinámicas necesarias para predecir el equi 
librio no son siempre bien conocidas. 

No obstante, datos termodinámicos aproximados pueden ser procesa
dos a través del modelo de minimización, el cual proporciona indi 
caciones Otiles de lo que se espera experimentalmente. N6s aOn, -
el modelo puede ser usado para analizar datos de equilibrio expe
rimentales con el fin de obtener propiedades termodln~micas. 
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La simplicidad de uso y la rigurosidad de la t!cnica de minimiza
ción hace que aumente su aplicación. En el equilibrio, la energía 
libre es un mínimo para cualquier sistema por lo que la t!cnica -
puede ser aplicada a cualquier tipo de sistema sin importar el nú
mero de fases, la presencia de inertes, u otra.scomplicaciones. 

Modelo de Dluzniews ki y Adler ( 197 2) 

La derivación de este modelo se hace para sistemas cerrados de -
composición inicial conocida con temperatura y presión específicas 
Los autores definen primeramente las contribuciones de energía -
libre de los componentes en las fases líquidas, vapor y sólida así 
como el blance de masa que vendrá a ser una restricción. 

Como no es de interes para este trabajo el estudio de la fase só-
lida, solo se hace la descripción general del componente en una -
fase fluida(gas o líquido)la cual presenta la siguiente expresión: 

E = n (Eº+ RT ln f~ ) 

donde (n) es el número de moles de componente en una fase; (Eº)es 
la energía libre molar del gas ideal del componente; (R) es la - -
constante universal de los gases; (f) es la fugacidad del campo--· 
nente a la temperatura del sistema (T) y presión (P). 

La elección de expresiones para la fugacidad son: 

para el líquido 

f~ .. y 1> p para el vapor 

con los componentes de la energía libre, las restricciones del -
balance de masa pueden expresarse como: 
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.(3.7Z) 

donde(bj)es el número total de pesos atómicos del elemento (j); --
(aij) es el número de átomos del j-esimo elemento por molécula del 
componente (i) en la k-esima fase fluida; (acj)es el equivalente -
de (aij) para el 1-esimo componente s6lido y (s),(m) y (t) repre
sentan el número de fases sólidas, componentes fluiJos y fases 
fluidas respectivamente. 

Es claro que si no se es ta , trabajando con una fase s6 lida, todos 
los términos involucrados con esta, simplemente se omiten de la 
ecuaci6n (3.72) 

Con las restricciones de masa y los componentes de energía, puede 
hacerse la derivación del modelo. El procedimiento tiene los si -
guientes pasos. 

1.- Calcular la energía libre del sistema alimentado 
2.- estimar la energia libre de la mezcla en equilibrio(de comrosi 

ci6n desconocida) mediante el uso de la forma cuadrática de -
las series de Taylor 

3.- minimizar la energía libre del sistema en equilibrio estimado, 
sujeto a las restricciones del balance de masa usando la ticni 
ca de multiplicadores de Lagrange 

4.- resolver el sistema resultante de ecuaciones lineales simulta
neas para obtener mejores aproximaciones de equilibrio 

S.- repetir los primeros cuatro pasos hasta que li aproximaci6n al 
equilibrio sea adecuada 

A continuaci6n se delinea la derivaci6n para un sistema cerrado -
conteniendo (m) componentes fluidos; (r) elementos; y (t) fases. -
Un conjunto positivo de (n) composiciones de alimentaci6n son usa
das para calcular el conjunto positivo de composiciones en equili
brio (N), el cual tiene la misma masa. 
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La energía libre del sistema alimentado F(.n) es: 

\. ..... o p 
F(n) = l: E n .. (FT + RT ln. fT)Tk 

J{u ~'' lJ 
... (3.73j 

la siguiente forma cuadrática de la expansi6n en series de Taylor 
es usada para aproximar la energía libre de la composici6n en e -
quilibrio N, en la vecindad de la composici6n de alimentaci6n (n) 
los t~rminos que. no son cero producen: 

. Q(N) = F(N) + ~ );" ~ (N1.k - ni·k) 
k•I ""' n ik 

1 ~ "' l!I 3 2 P(n~ + 'I' i: i: '- - (N - n1·k)(N1.'k - ni.,k) , 1r.a1 1.1 L•I anik nik ik 

/ ... (3.74) 

donde Q(N) es la aproximación de la energia libre en equilibrio -
y N es la composición aproximada en el equilibrio que va a cal
cularse. 

Se minimiza a Q(N) sujeta a las restricciones del balance de ma 
sa para llegar a: 

'( WI 't. 

G(Nl = Q(N) + i~• RT aj Íbj -,~, ªijC¿NTk)} 

donde a es un multiplicador de Lagrange. 

Ahora se declara que: 

i = 1,2,..m 

k = 1,2, .. t 

... (3.75) 

(3.76) 

las ecuaciones (3.76) y (3.72) producen (r+tJ ecuaciones con el 
mismo número de incógnitas. De estas ecuaciones la aproximación -
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al equilibrio N es calculada. 

En la práctica los valores calculados de N son mejores aproxim~ 
cienes al equilibrio que la alimentaci6n inicial (n), pero non~ 
cesariamente describen al equilibrio. Los valores de N calculados 
son usados como el nuevo dato de entrada para resolver el proble
ma, así. también lo son los valores de y y 9 para resol ver la ma 
tríz formada por las ecuaciones (3.76) y (3.72). Este ciclo es -
repetido hasta que se alcanza una convergencia. 

Modelo de Heidemann (1974) 

Roberto Heidemann propone.un procedimiento de cálculo para el -
equilibrio a tres fases basado en el criterio de minimización de 
energía libre de Gibbs, en particular para mezclas de hidrocar
buros entre si e hidrocarburos-agua. 

En este modelo se hace uso de una ecuaci6n de estado para definir 
a todas las fases (convención simétrica). 

El análisis previo a la definición del procedimiento propuesto es 
el siguiente: 
se sabe que una fase líquida descrita por una ecuación de estado 
puede ser inestable, o sea , que habiéndose alcanzado una solu 
ci6n al problema,la fase líquida puede separarse en dos fases 
con diferentes composiciones. 

El anterior comportamiento del sistema puede analizarse mediante 
el cornP,ortamiento de'· la energía libre de Gibbs del sistema. 

Tomando el estado estándar para los componentes puros a una tem
peratura dada, la energía libre de mezclado estándar para un sl.2_ 
tema binario está dada por: 



1-
a:: 

':?. ...... 
e> 
<I 
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••• (3.77) 

La anterior funci6n se calcula a partir de la ecuaci6n de estado 
manejada para diferentes valores del pqtámetro de interaccÍ6n bi
naria Kij como se muestra en la Figura (3.5). 

2.0 

o 

-..z.o 

o 

ENTREGA LIBRE DE MEZCLADO ESTANCAR PARA 
VARIOS PARAMETROS DE !NTEGRACION 

K12 = 0:4 

0.2 0.4 0.6 o.a 
FRACCION MOL' 

Fig. 3. 5 

1.0 
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El valor usado de Kij es de 0.5 y se fija en base a los resulta
dos obtenidos de valores de solubilidad para varias mezclas. El 
valor recomendad~ de· Kij permite predicciones razonables en un 
rango de 300 a 400K. 

El procedimiento de Heidemann es aplicable solo a cllculos de ºP! 
raciones flash y no se extiende al cálculo de puntos de burbuja 
y de rocío. 

Una mezcla consistente de n1, n2, ••• , nn moles de respectivos com 
ponentes, ·se separa en tres fases teniendo p1 , ••• ,pn moles en la 
fase 1; q1 , ••• ,qn moles en la fase 2; y r 1, ..• ,rn moles en la fa
se 3. La conservación de masa requiere que: 

(3. 78) 

existen dos números de moles para cada sustancia, los cuales pu! 
den ser: 
para pi y·qi i~dependientes 

tomando pi y ri independientes 

a G/RT 

a7i 
tomando a qi y r 1 independientes· 

a G/RT 
~ = ln fiZ - ln f 11 

.•• (3. 79) 

•• ~ (3.80) 

•.• (3.81) 

••• (3. 82.) 

••• (3.83) 
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••• (3.84) 

para diferentes sustancias, pueden hacerse diferentes elecciones 
acerca del número de moles independienteg. 

Suponiendo que pi y qi son independientes, la ruta del paso des
cendentes en la energía libre de cualquier condición inicial es
tá dada por: 

.•• (3.85) 

•.• (3.86) 

donde .t es una variable "muda". 

Las siguientes ecuaciones también se encaminan a encontrar la e
nergia libre de Gibbs minima pero la soluc{ón está limitada a va 
lores no negativos de pi y qi. 

. .. (3.87) 

••. (3 .88) 

las anteriores consideraciones motivan el uso de un procedimien
to de integración para las ecuaciones (3.87) y (3.88) por medio 
de las siguientes relaciones: 

. + 1 
p~ 

l 
••• (3.89) 
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qJl: (f.-/f.,) t.t 
l..l 1-

... (3.90) 

donde p{+l y p{ son los valores <le prueba <lel número de moles de 
pi en pasos sucesivos de integración ó en iteraciones sucesivas. 
Estas fórmulas son integradas por un método de Euler. 

Es posible asegurar que no se generará un número negativo de mo· 
les al 11sar las ecuaciones (3.89) y (3.90) sólo si fi3 < fil y 

f i 3 < f i2 esto es sólo si ambos pi y qi son decrecientes ya que 
de otra manera si fil < f 12 y fil < f 13 entonces las ecuacio-
nes: 

j + 1 
" q~ (fil/fi2) 

6t ... (3. 91) q. 
1 l 

j+l r~ (fi1/fi3) 
6t 

.•. (3.92) ri l 

son usadas; si f12 < f i 1 y f i2 < f i3 entonces las ecuaciones 
usadas son: 

"". j t 1 P{ 6t 
pi (f1/fit) ... (3.93) 

j + l r~ Cf1/fuJ 
6t ... (3.94) r. 

1 l 

con las anteriores ecuaciones el número de moles en cada itera-
ción deberá ser decreciente. El número de moles restante es cal
culado de la ecuación (3.78) y no puede ser negativo. 

Para checar en cada iteración si la energia libre de mezclado de 
crece, se usa la función: 

6 fi/RT 

queda entonces calcular ~ t en este procedimiento, el criterio -
que debe tenerse en cuenta es que en cada iteración la energia • 
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total de Gibbs del sistema decrezca. Puede mostrarse que en la -
vecindad del punto mínimo hay un máximo para at, mis aGn este -
máximo es una constante y la convergencia es asegurada si cual-
quier valor menor que dicha constante es usado en las itersciones. 

El procedimiento iterativo usado involucra deter~inar en cada p~ 
so si la energia libre del sistema ha decrecido 6 no, esto se ha 
ce mediante la función: 

... (3.95) 

si G' decrece, 6t se incrementa: 

... (3.96) 

si en alguna etapa, G' comienza a incrementarse ót decrece 

ati+ 1 = o. 1 a tj e· 97l ... .), 

la aplicación de las relaciones de 6tj+l son necesarias para ev! 
tar oscilaciones fuera de control. Los factores de 1.1 y 0.7 -
son arbitrarios y han·demostrado ser satisfactorios en su aplic~ 
ci6n ·en el procedimiento. 

Es deseable que las iteraciones comiencen con un valor pequeño -
de 6tj+ 1. 

El criterio de convergencia usado es: 

•.. (3.98) 

el algoritmo propuesto es el siguiente: 

1.- Se supone un valor inicial de las moles del componente "y" 
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en las tres fases distribuidas uniformemente 
2.- Se calculan las fracciones mol y las fugacidades en las tres 

fases 
3. - de acuerdo co.n el caso tratado se utilizan las ecuaciones pe!_ 

tinentes: 
si f i1 > f .• 

l.) 
y fi2 > f i3 se usarán las ecuaciones ! . 

(3.89) y (3.90) 
si f i1 > f.' y fi3 > f i 2 se usan las ecuaciones lw (3.90) (3.94) y 

si f i2 > f i1 y fi3 > fil se usan las ecuaciones 
(3. 91) y (3. 92) 

4.- checar la energia libre con la ecuación (3.95) y dependiendo 
del caso aplicar la ecuación necesaria para ó t, ecuaciones 
(3.96) y (3.97) 

S.- si se cumple con la condición (3.98) termina el problema, si 
no regresar al paso 2. 

En este modelo se ha observado que cerca del punto de rocío 6 de 
burbuja es posible !llegar a una solución incorrecta en la cual 
solo hay una fase de hidrocarburos. 

Modelo de Gautam·Seider (1979). 

Estos autores proponen una combinación de un algoritmo de separ~ 
ción de fase con un algoritmo RANO (Ver Capítulo IV). 

Además considerando que algunos algoritmos de solución del equi
librio a tres fases, pueden tener su convergencia en un mínimo · 
local de la energia libre de Gibbs lo cual conduce a resulta-
dos erróneos, en el presente método se supone un nGmero máximo · 
de fases en base a la regla de Gibbs con el objeto de encontrar 
~l mínimo global del sistema bajo estudio. 
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El algoritmo de minimización RAND elimina aquellas fases de más, 
que puedan presentarse durante el desarrollo de los cálculos pero 
pueden eliminar también, una o mas fases de manera impropia lo 
cual conduciría a pobres resultados. El"'é!lgoritr.10 combinaJo edt:. 
lo anterior. 

El procedimiento de Gautam y Seider forma parte de un desarrollo 
global en el cual el primer paso es que dados los estimados pa
ra la distribución y composición de fases, donde P < P ~. se i-m.1x 
nician los cálculos usando alguno de los algoritmos de minimi:a--
ción (método RAND, programación cuadrática, etc.). Posteriorrn~'nte 

a lo largo de la investigación, una fase adicional es postulada 
por separa~ión de una fase en dos; esto se hace mediante un algo
ritmo de separación de fases. 

Si la energia de Gibbs se reduce, las variables de composición -
para esas fases reemplazan las variables de composición para la 
fase original y se continua con el algoritmo de minimi:ación. 

Por lo que respecta al algoritmo de separación Je fases se pue
de partir de una fase líquida ó una fase vapor, para separarlas 
en una fase de •1prueba 11 líquida y en una fase de "prueba" vapor 
( V .... VL ó L .... VL) ; o se puede partir de una fase líquida -
para obtener dos fases líquidas de "prueba" ( L .... L1 L2). 

Se localiza primero el componente (rn) con la más alta actividad 
en la "fase fuente" (s): 

a. 
JS 

j = 1 ,z, ... ,e ..• (3.99) 

el siguiente componente m' es seleccionado para tener la más alta 
actividad binaria con el componente m, tomando la concentración 
proporcional a aquella en la fase (s). 
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a~, 5 = MAX a.~ 5 j 1,2,.,.,C 

# m 

••• (3. 100 J 

el índice (b) in~dica que esa actividad es para mezclas binarias 
de j y m. 

Cuando se está formando una nueva fase líquida, si un componente 
está presente en gran cantidad en otra fase líquida,se pasará 
por alto en·la selecci6n de los componentes m y m'. Esto asegura 
que la fase líquida de "prueba" no sea similar en composici6n a 
las fases líquidas existentes. 

Las composiciones de m y m' en dos fases líquidas de "prueba" son 
determinadas mediante la soluci6n de las siguientes ecuaciones: 

Ymtl xmtl =Y mt2 xmtZ .•. (3.101) 

Ym 1 tl X m' t1 = Y m' t2 xm' t2 ••. (3.102) 

y para fases de prueba vapor y líquido se usan: 

Ymtl <Pmtl 
p xmt2 Y mt2 fmt2 ••. (3.103) 

Ym'tl <P m'tl 
p xm't2 Y m't2 fm't2 

donde: 

y las composiciones de y son def ~nidas de manera similar. 

Las ecuaciones (3. 101) a (3.103) ·son conjunto de dos ecuaciones 
con dos incógnitas en donde: 
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un procedimiento de Newton Raphson resuelve esas ecuaciones con 

propiedades físicas supuestas como constantes. Dicho procedimie~ 
to es insensible de manera relativa a estimados para composicio-

nes nmti Y nm'ti• 

En el caso de la fase vapor fuente, los componentes m y m' son -
aquellos presentes en grandes cantidades. Una gran parte de com
ponente m es colocada en una fase vapor de prueba, y otra gran -
parte de componente m' es colocada en una fase liquida de pruebo. 

Los componentes restantes se ordenan en base al valor de activi-
dad binaria en forma decreciente con respecto al componente m -
para dejar que el componente r tenga la siguiente actividad bi
naria más al ta. 

1 1 2, ... ,e ... (3.104) 

j # m, m' 

el componente r es distribuído en las fases t 1 y t 2 de acuerdo a: 

YrtJ xrtl = Y rtZ xrt2 ... (3.105) 

para dos fases líquidas de prueba; y de acuerdo con: 

Yrtl <PrtJ p = xrtZ Yrt2 frt2 ... (3.106) 

para las fases de prueba vapor y líquido, donde: 

siendo Yrti definida de manera similar para la fase vapor. 
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las ecuaciones (3.105) y (3,106) tienen incógnitas simples en las 

que se cumple nrtl = nrs - nrtz· 

Al formar una nueva fase líquida si el componente está presente 
en grandes cantidades en otra fase líquida, entonces es distri-
buído manejando cantidades previamente fijadas. De acuerdo con -
esto las composiciones dadas por las ecuaciones (3.105) y (3.-
106) no están en equilibrio y las dos fases de prueba pueden no 
tener la energía de Gibhs más baja. 

El algoritmo de cálculo es el siguiente: 

1 1.- El componente m tiene la actividad más alta en la fase fuente 
(s) 

2.- El componente m' tiene la actividad binaria más alta con m 
(en -~"~entraciones proporcionales a aquellas en (s)) 

3.- Los componentes m y m' son acomodados para dos fases de pru! 
ba tj y t 2 usando las ecuaciones (3.101), (3.102) ó (3.103). 
Cuando un componente formando una nueva fase líquida está 
presente en grandes cantidades en otra fase, es pasado por 
alto 

4.- El componente con la siguiente actividad binaria con m más -
alta es acomodado de acuerdo a las ecuaciones (3.105) ó (3.-
106) 

5.- Los componentes restantes son acomodados en orden decrecien
te de actividad hinaria con el componente m. 

Este algoritmo es repetido para cada posible combinación de fases 
original y de prueba. Las dos fases de prueba teniendo la ener-
gia libre de Gibbs más baja son tomadas como candidatos para reem 
plazar su fase original. 
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ALGORITMOS PARA 

r10DELOS. 

LA SOLUCION DE LOS 

A primera vista el nfimero y variedad de m6todos de soluci6n del -
problema de equilibrio aparecidos hasta la fecha es impresionante. 
Sin embargo si se les estudia detenidamente se observa que lu es-
tructura matemltica del equilibrio varia sólo en ligeras modifi~~ 
cienes, producto del diferente punto de vista del análisis num~r~
co involucrado. 

En general se pueden distinguir dos tipos de m~todos: los de upr~ 
ximaci6n de ecuaciones no lineales y los de optimi:aci6n. 

En los del primer tipo, se reduce la solución num6rica a un conjun 
to de ecuaciones simultaneas no lineales y el segundo involucra lu 
investigación para encontrar un mínimo o un m5ximo de una función. 

Los modelos para la solución del equilibrio LLV basados en el uso 
de las constantes de equilibrio, normalmente caen en el grupo de -
ecuaciones no lineales, mientras que los basados en la minimi:a -
ción de energía de Gibbs, a menudo (no siempre) caen en el grupo -
de optimización de una función. 

Diversas clasificaciones pueden hacerse dentro de los dos grupos, 
en este capitulo la clasificación usada es la siguiente: 
4.1) Mfitodos de aproximación de ecuaciones no lineales 

- de primer orden 
- de segundo orden 

4.2) Métodos de optimización 
- generales 
- de pendiente descendente 

- 109 -
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Los métodos para ecuaciones no lineales de una variable se basan 
en la linearización de las ecuaciones para su posterior solución. 
Dicha linearización se obtiene mediar.te técnicas de primero o se
gundo orden. 

Por lo que respecta~ los métodos de optimización a su vez se cla
sifican de acuerdo a sus caracter[sticas. Un primer grupo es el -
de las técnicas "generales" en las que no se requiere que la fun
ción obíetivo a ser minimizada sea continua o diferenciable. El 
segundo grupo de técnicas es conocido como de "pendiente deseen-
dente'' y lris hay de primer y segundo orden, estas ticnicas requi! 
ren que la función objetivo sea continua y diferenciable en al me 
nos un primer orden. 

Ambos grupos son de aplicación limitada. 

A continuaci6n se presentan al menos un ejemplo de cada técnica -
de acuerdo con la clasificación presentada. 
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METODOS DE APROXIMACION DE ECUACIONES NO LINEALES 

TECNICAS DE PRIMER ORDEN. 

Entre las técnicas de primer orden se encuentra una amplia varie-
dad de métodos en la literatura, de los cuales solo se describirán 
el de Newton-Raphson y el de Claudia Mauri por ser los más repre-
sentativos en la soluci6n al problema del equilibrio de fases. 

Técnica de Newton-Raphson de primer orden. 

Esta técnica es usada en un buen número de modelos que describen-
el problema del equilibrio, y su aplicaci6n depende de q~e la fun
ci6n que describe al problema sea diferenciable en al menos un prl 
mer grado. 

Si se tiene una ecuación: 

F (x) = O 

donde x es la raíz deseada y xk v~ndri a ser un valor aproximado 
de una raíz,entonces para obtener el valor más aproximado a la -- · 
raíz que es la soluci6ri al problema se utiliza la función: 

k+l 
X = 

para la cual: 

y el criterio de convergencia está definido por: 

lxk+ 1 - xk 1 ~ E 

en donde E es la tolerancia que se ha especificado previamente. 
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En la figura (3.3) se muestra un diagrama de cálculo en donde se 
aplica la técnica de primer orden. 

T6cnica de Mauri. 

Esta , más que técnica viene a ser una estrategia para resolver el 
problema de la linearización de ecuaciones no lineales. 

Su aplicación en este caso es sobre el desarrollo que hace Mauri · 
para la solución del equilibrio entre fases, y cuyo método se ha -
analizado en el capítulo fII. Es por esto que la técnica se ilus-
tra en base al planteamiento y ecuaciones usadas por Mauri para 
configurar su modelo. 

Cuando la temperatura o la presión junto con los parámetros ~ ó a 
(definidos previamente en el capítulo III) son las incógnitas del 
problema, la aproximación usual dada por el algoritmo de Mauri ·
puede no ser completamente satisfactoria. 

Tomando el caso del cálculo del punto de rocío, la figura (4.1) -
muestra un diagrama de temperatura-composición para una mezcla bi
naria la cual forma un heteroazeotropo(E); considerando la mezcla 
representada por (*) con composición z1 el conjunto de ecuaciones 
formado por las relaciones de congruencia y equilibrio proporcio-
nan dos posibles temperaturas. 

Si se usan las ecuaciones: 

N 
I: 

( >I 1 + a (k i 1 - 1) " o. o 
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DIAGRAMA TEMPERATURA VS. COMPOSICION PARA 

UNA MUESTRA BINARIA.,. 

T (ºK) 

Zi=Yi 

COMPOSICION 

Fig 4.1 

K' t 
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la solución define la temperatura de equilibrio (t). Mientra que -
eligiendo las ecuaciones: 

=o.o 

la temperatura de equilibrio (t*) es definida. 

El procedimiento usual es resolver para las dos ·temperaturas de 
punto de rocío y elegir la más alta. Las ecuaciones (3.32) y 
(3.34) no son adecuadas, sin embargo para describir puntos de r~ 
cío de una me:cla heteroazeotrópica donde la ecuación (3.32) no 
permite calcular íl cuando a= 1.0. 

Una nueva ecuación es usada para evitar la anterior dificultad, 
esta ecuación es la combinación lineal de las ecuaciones de con· 
gruencia: 

la cual tiene la sigui~nte expresión en términos de a , a , ki 
1

, 

ki2 y zi 

N 
¡: 

i.•' 

... (4.3) 

esta última ecuación es un punto del equilibrio LLV y es fácil 
ver que sustituyendo kil = ki 2 para B = O y k12 = k11 para B= 
la reduce a la forma usual de la ecuación de ~~uilibrio LV. Sin 
embargo no es suficiente para solucionar problemas donde la tem
peratura o presión junto con a ó B debe ser calculada y puede -
ser dividida convenientemente en dos clases. 
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a) Problemas de primera clase, incluyen problemas donde 2 es con::_ 
tante, en este caso la ecuación (4.3) junto con la (3.32) son 
usadas en el siguiente desarrollo: 

1 . - Leer a , T, P, z, L
1

, L2 
2.- n = O 

3.-
estimar xnl' xnZ' Yn• 

encontrar (T
1

, T
2

) ó 
(4.3) cambia su signo 

knl' kn2 
(P 1 , P2 ) para los cuales la ecuación 

4.- encontrar T* o P* para lo cual la ecuación (4.3) es igual a 

cero 
S. - encontrar a 1r como a* = arg a f( a) = O por la solución Je 

la ecuación (3.32) 
6. - si a* E. (O' 1)' ir al paso 7 

a* < o.o a* o.o ir al paso 7 

a* > l. o ... a* 1. o ir al paso 7 

7 .• - n = n+J 

P* 

8.- calcular xnl' xnZ' yn con normalización de valores 
9.- calcular kil' kiZ como una función de las composiciones, pr~ 

sión o temperatura 
10.- calcular 

dx
1 

= MAX txil n - xil n-1) 
xi 1 ,n 

(x.2 - xi2
1
n-I) 

d~z MAX l 1n 

xi2,n 

(yi
1
n - Yi,n-1) dy MAX 

Yi,n 
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calcular x , 'i', o como una función de ex y B 

calcular Fobj 
calcular: 

(Tn • Tn-1) 
dT = T 

n 
ó dP 

si 

o 1 dx
1 ~ F,1 y 

ºz dx 2 
¿ F,1 y 

. o 3 dy ~ F,1 y 

Fobj ~ F,' y 

si dT ó dP < i;
3 

se alcanza la solución, ir al paso 2. 

b) Problemas de segunda clase, incluyen problemas donde ex es con~ 
tante,los cálculos de punto de ebullición(ex=O) 6 punto de roc~o 
( ex =1) son resueltos de acuerdo al siguiente desarrollo: 

=o.o ••. (4. 4) 

después de leer ex, T, P, N, zi, L1, L2 los pasos a seguir son: 
1.- n=O 

estimar xnl' xn 2 , Yn• knl' knz 

2.- encontrar (T 1, T2J ó (P 1,P2) para el cual la ecuación (4.3) 
cambia de signo 

3.- encontrar T* ó P* para el cual la ecuación (4,3) es igual a 
cero 

4.- encontrar B* como B* = arg B f( B ) = O.O por solución -
de la ecuación (~.4) 

s. - si 
il E (O, 1) , ir a 1 paso 6 

s* < O f:\ * O. O ir al paso 6 
B* > 1 13 * = 1. O ir al paso 6 
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6.- n = n+J 

Tn = T* ó Pn = P* 6* 

7.- calcular xnl' xnz•Yn• con su respectiva normalización 

8.- calcular knl'kn 2 .como una función de,._xn, Yn' Tn, P ó de T, P
11 

Y xnl, y
11

, Tn, P ó T, Pn respectivamente 

9.- calcular 
(xil,n - xil n-1) 

dx 1 = MAX --'-----'--
xi 1 ,n 

1 o. -

(xi Z, n - xi2
1
n-1) 

dx 2 MAX 
xiZ,n 

(y i ,n - y. n-1) 
dy MAX 

. l 

v. 
· i ,n 

calcular X , '!' , a como una función de Cl y S 

calcular 

calcular 

si 

o 1 

º2 

·1-
.) 

Fobj 

dT = 
(T n 

dxl ~ f;. 
1 

y 

dx 2 < ;,; 1 y 

dy ~ ¡;1 y 

F b. < sz y o J ~ 

- Tn-1) 

Tn 
ó dP 

dT 6 dP ~ f; 3 escribir solución e ir al paso 2 

El diagrama de flujo de esta técnica se presenta en la Figura -

e 4. z) . 
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INICIO 

J ~o 

CALCULAR LOS 
VALORES DE 

K 

CALCU..AR LOS 
VAi.ORES DE 

of. y /3 

ASIGlAR V~ 
Ao<.y/3 

OEPENDIE'NOO O 
L.DSCALCULOS 

CALCULAR LO 5 
VALORES DE 

XI y Yi 

~LORES OE i.-...:.:i.'--.L' 

K 

TERMINA 

No hoy ~qulibrio 

SI 

TERMINA 

Hay equilibrio 

ALGORITMO DE MAURI DE PRIMER ORDEN 

' Fig. 4.2 
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TECN!CAS DE SEGUNDO ORDEN· 

Entre ¿stas t&cnicn~ las m&s usuales son: la t&cnica de Newton
Raphson de segundo orden; y la tecnica de Newton-Raphson-Fussell 
mínima variable. 

Técnica de Newton-Raphson de segundo orden. 

Este método es una variante del método de primer orden y varía en 
la selección de una nueva variable: 

.•. ( 4. 5) 

en donde 
•.. ( 4. 6) 

geométricamente consiste en reemplazar la línea gráfica de F(x) -
por su línea tangente en x • xk , en cada etapa sucesiva. Si --
f' (x) y F"(x) presentan el mismo signo a lo largo del intervalo -
a ~ x ~ b en donde los valores para F(a) y F(b) son de signos ~

opuestos el método converge a partir de cualquier x
0

• 

De este modo las condiciones para localizar el valor de x en el -
intervalo a~ x ~ b son las siguientes; 

- F (x) debe ser continua en el intervalo a~ x ~ b 
- F(x) debe ser diferenciable en el mismo intervalo 
- la prjmera derivada debe ser cero en algún punto x* donde 

a ¿ x* ;:. b 

- cuando menos una derivada de orden superior debe ser dife-
rente a cero en x* 

- la primera derivada que sea diferente de cero deberá ser -

par. 
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Técnica de Newton-Raphson-Fussell mínima variable(NRF-MV). 

Este método permite minimizar el ndmero de variables que son re-
queridas para las iteraciones simultaneas, reduciendo el tamano -
de la correcci6n. Esto estl sujeto a la restricci6n de que todas 
las variables desconocidas adicionales, pueden ser calculadas por 
simples ecuaciones lineales. 

La reducción del paso de corrección es acompañada por la división 
de las variables desconocidas por cada paso dentro de dos grupos. 
El primer grupo contiene variables de iteración y el segundo con· 
tiene variables dependientes. 

Una ecuación puede ser.usada para definir cada variable dependie~ 
te; al conjunto de estas ecuaciones se le conoce corno "ecuaciones 
de definición", mientras que al conjunto de ecuaciones para cada 
variable de iteración se le conoce como "ecuaciones error". 

Partiendo del balance total en moles, del balance por componente, 
del balance total en masa y de las ecuaciones de restricci6n para 
las composiciones de las fases, el método NRF-MV sigue el siguie:! 
te desarrollo para la solución del sistema de ecuaciones no linea 
les resultantes: 

1.- Seleccionar las variables de iteración y suponer sus valores. 
Si se tiene por ejemplo una mezcla de hidrocarburos-agua en -
donde se puede presentar un equilibrio a dos n tres fases, 
las variables de iteración que se pueden presentar son: 
a) iteración L-x-P, la cual se usa cuando V> L y las varia 

bles de iteraci6n son: P, L y n-1 composiciones de la fa
'se líquida xj. 

b) Iteración V-y·P, la cual se usa cuando L> V y las varia 
bles de iteración son: P, V, y n-1 composiciones de la fa
se vapor yi. 

c) Iteración P, esta se usa cuando se tienen fluidos insatu-
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--rados y la única variable de iteración es la presión. 

Los estimados iniciales para cada tipo de iteración se obtienen -
del siguiente modo. 

Para la iteración P en donde el fluido es insaturado y 

P > Psat el estimado inicial es la presión del sistema origi 
nal. 

Para la iteración L-x-P , P < Psat y los estimados inicia-
les son: la presión del sistema original, L=O y n-1 composi-
ciones ·de la fase líquida xj. 

Para la iteración V-y-P, los valores iniciales de las varia
bles de iteración son: la presión original del sistema, V=O 
y n-1· composiciones della fase vapor yi. 

2.- Usar las ecuaciones de definición para calcular las variables 
dependientes. 

3.- Usar las ecuaciones error para calcular la función error y 
con esto poder checar que la secuencia de iteración llegue a 
su fin de acuerdo con la tolerancia deseada. 

4.- Por lo que se refiere al paso de corrección,el propósito es -
obtener estimados improvisados de las variables de iteración, 
las cuales reducen las variables residuales utilizando el mé
todo de Newton-Raphson corrigiendo de este modo las varia-· 
bles de iteración. 

El anterior desarrollo es repetido hasta que el error calculado -
en el paso 3 es menor que la tolerancia correspondiente a la sol~ 
ción. Normalmente cuatro iteraciones por cada paso son requeridas 
y estas son esencialmente independientes de la complejidad del -
problema. 
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METODOS DE OPTIMIZACION, 

METODOS GENERALES, 

Como resultado del alto número de estos métodos en la literatura, 
solo se anotarán aquellos que' han sido anteriormente aplicados en 
algunos modelos que describen el equilibrio entre fases, de este 
modo se presentan tres métodos diferentes. 

Método de Btlsqueda. 

El objeto de este método es minimizar el valor de una función real 
·~(ni) de una serie de parámetros reales ni por la búsqueda de -

los valores apropiados de ni. 

El primer paso consiste en hacer uno o más movimientos explorato
rios en los cuales se involucre el cambio de n. en la rotación de 

l 
pequeñas cantidades ~ni y probar para ver si alguna reducción ha 
afectado a ~ (ni). 

Después de que el número de movimientos exploratorios deseados 
han sido hechos, el segundo paso consiste de un movimiento "patrón" 
en el que cada coordenada es cambiada simultaneamente por una can
tidad proporcional al número de movimientos exploratorios que fue
ron realizados. 

Condiciones laterales son tomadas dentro del cálculo por simple -
rechazo de valores insatisfactorios regresando al punto base; ó -

por el uso de "funciones sancwnadas" las cuales repentinamente 
producen grandes valores para ~ , lo que forzaría la búsqueda por 
una región impropia en el curso de la operación normal. La exten
sión del método de búsqueda directa requiere un tercer paso cono
cido como rutina alternativa y cuyo objetivo es extraer la búsqu~ 
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da cuando ha quedado atrapada en una región impropia. 

Específicamente el m.étodo se aplica de la siguiente manera: 
1.- El mínimo de alguna función tal como la energta libre de Gibbs 

es sujeta a las condiciones del balance de masa y a las candi 
cienes siguientes: 

... (4.8) 

... (4.9) 

donde a-ie ·es el número de átomos del elemento (e) en la especie -
'(i), Be es la abundancia elemental de (e). 

Resolviendo la primera expresión se obtiene ni cuyos valores son 
probados en cada paso para descubrir si la búsqueda se mueve en -
una región donde alguno de los ni es negativo de tal modo que pu~ 
de evitarse dicha situación. 

Otro procedimiento es el siguiente. 
2.- La aproximación alternativ~ es usar la técnica de búsqueda P! 
resolver las ecuaciones de acción de masa como una serie de ecua
ciones simultaneas no lineales. Las ecuaciones no lineales son de 
la forma: 

o 

junto con: 
r a. n

1
. - Be = o 

i ie 

... (4.10) 

... (4.11) 

en esta aproximación los valores de ni son ajustados para minimi
zar la función: 

... (4.12) 

si algún valor de ni es pequeño durante el curso de la búsqueda, 
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el tamaño del paso tendría que reducirse para evitar un resultado 

incorrecto. 

La dificultad principal de la formulación de este procedimiento -
son los términos de la suma de los cuadréftlos de residuales. 

Método de optimización sin restricciones. 

Este método también llamado de minimización irrestringida secuen
cial, convierte un problema con restricciones a uno que carece de 
ellas. 

Cuando se desea minimizar una funci6n, en este caso la energía -
libre de Gibbs: 

sujeta a las siguientes condiciones: 

el algoritmo es el siguiente: 
1.- Formar una función: 

G + Yk t 

donde y k son los valores positivos en 

2. - encontrar el mínimo irrestringido 

creciente de valores positivos yk 

una 

de 
la 

¡; 
e. 

2 
4> e 

secuencia 

Q para una 
cual tiende 

•.. (4.13) 

... (4.14) 

... (-1.15) 

k. 

secuencia de-
a cero. 

La técnica empleada para encontrar la secuencia para el mínimo -
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irrestringido es un m5todo de Newton modif~cado. Dado un valor'fi 
jo de yk y un estimado inicial de m1 del valor minimizado de ni, 
el próximo estimado de ni esti dado por: 

(mi)nuevo = m. -
l 

donde ( a2Q/ ami ame)·~ es un elelmento de la inversa de lama-
tri: con elementos ( a·q¡ am 1 ame) y A es un parimetro de esca 
la que depende del método usado. 

De este modo el problema restringido queda transformado en una s~ 
cesión de problemas irrestringidos cuya solución obtenida nunca -
puede en la práctica satisfacer las condiciones del balance de -
masa exactamente. 

Método de programación lineal. 

En este método se reemplaza el problema original (no lineal) del 
equilibrio químico por un problema lineal. Dicho problema puede 
resolverse por cualquiera de las técnicas para problemas linea
les. 

En el procedimiento de linearización, la energia libre de Gibbs 
está dada por: 

•.• (4.17) 

donde: 
ci = I/RT ( µ i+- RT ln P) ... (4.18) 

la ecuación (4.17) es arreglada como: 

... (4.19) 
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las funciones: 
... (4.20) 

... (4.21) 

tienen la forma de la curva mostrada en la Figura (4.3). 

Cada funci6n bi es reemplazada por un fragmento de aproximación -
lineal, si las funciones son tales que las dos funciones concuer 
dan en puntos (xb, bb, P • I, .•. ,P) entonces se reduce el proble
ma original no lineal a encontrar el mí~imo de: 

•••. (4.22) 

la cual es lineal en ni y las nuevas incógnitas están sujetas a: 

f ªie ni = Be ... (4.23) 

¡:n. = 
.. l 

~1 ••• (4.24) 

En. 
¡> lp = n ... (4.25) 

~xp nip n.· l ... (4.26) 

n. ~ o ... (4.27) 
l 

n. ;, o ••• (4.28) lp 

las inc6gni tas nip son gcnerllilas por la linearizaci6n y permiten 
a'la función de G ser tratada como una expresi6n simple. 

Desafortunadamente en este proceso, el número de incógnitas puede 
incrementarse y guiar a un problema de programación de tamaño for 
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DIAGRAMA DE LA FUNCION b¡ 

(0,0) 
X. 

1 ( 1' o) 

Funciones llnealn 
dt ., 

FIG. 4.3 
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midable por lo que se sugiere aproximar el problema por etapas. 

METODOS DE PASO DESCENDENTE, 

í:ntre los métodos de paso descendente se distinguen dos tipos, -
los de primer y segundo orden. 

En un método de primer orden, en los cllculos se siguen una línea 
hacia abajo desde la pendiente pronunciada de la superficie de 
encrgia libre de Gibbs (usualmente en pasos pequeños) hasta lle-
gar eventualmente a un mínimo. 

En el método de segundo orden se tienen dos etapas, en la primera 
una superficie parábolica es ajustada a la superficie de energia 
libre de Gibbs en el punto de invcstigaci6n alcanzado. Hecho esto 
se puede seguii una linea de pendiente pronunciada como en el -
método de primer orden pero con pasos sustancialmente más largos 
ó ir directamente al mínimo de la superficie parab6lica ajustada 
como una aproximación al mínimo de la energia de Gibbs y usando -
dicha. aproximación como el segundo punto a investigar. 

Método de primer orden de Storey-Van Zeggeren. 

Se basa en la forma diferencial de la definición de la energia 
de Gibbs de acuerdo a la .expresión siguiente: 

dG/d A = ¡; \J • dn. Id A 
l l 

... (4.29) 

donde se supone que la temperatura y la presión son constantes 
y la variable >. es un. parámetro de investigación. 

Las ecuaciones del balance de masa en su forma diferencial son: 

¡;a. dn
1
./d:.. • O 

i. ie 
..• (4.30) 
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se supone que el elemento en exceso Be no cambia durante los cál
culos del equilibrio, y esto implica que se debe de comenzar de 

un estimado que satisfaga las ecuaciones del balance de masa. 

En orden a evitar dificultades pr&cticas durante la invcstigaci6n 
ni se expresa en t~rminos de la variable de acuerdo a: 

ni = exp F;; i - - . ( 4. 31) 

las ecuaciones (4.29) y (4.30) vienen a ser: 

dG/d ;i. ... (4.32) 

y: 
... ( .¡. 33) 

de acuerdo con esto, en cualquier punto de la invcsti2ación la di 
recci6n de la pendiente pronunciada es tomada para que dGld' en 
la ecuación (4.32) est& sujeta a la& co~iciones de la ecuación 
(4.33) además de la siguiente condición: 

2 i;Cdc./d:i.J = ... r-1.34J 
L l 

donde esta es la dirección de la pendiente pronunciada. 

El tamafio del paso es ajustado por medio de la variable A 

Aplicando el m&todo de multiplicadores de Lagrangc se llegari ul 
siguiente conjunto de ecuaciones: 

x,. (d F;;./d l.) - i:: 
" l ~ 

X u. m. = O e le 1 ... (4 .35) 

los valores que se desean de manera especifica son los de <lt 1/<lA 
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además m1 representa el valor de ni en un punto corriente de la -
investigación. La ecuaci6n (4.35) puede utilizarse para encontrar 
d ~i/d Aen términos de ambas cantidades y los multiplicadores de 
!.agrange xe y Xe;· Es necesario expresar X e y Xe;en términos 
de cantidades conocidas, esto se logra multiplicando la ecuación 

(4.35) por ªif mi. 

Usando la ecuaci6n ( 4. 33) se obtiene la ecuación: 

~ ( ¡: 
2 2 

3 ie ªif mi) Xe = t ªif ~ m. 
1 l l 

.•. (4.36) 

donde ( f) es un sufijo imaginario de (e) . 

La ecuación (4.36) forma un conjunto de ecuaciones simultaneas li 
neales para Xe que pueden ser resueltas en térm~nos de cantidades 
conocidas y entonces d <;i/d A podrá encontrarse mediante la ecua
ción (4.35). 

El desarrollo de los cálculos es el siguiente: 
1.- Comenzando con una composición inicial ni especificada por <.:i 

se encontrarán los valores de µi. 
2.- con µi y mi los coeficientes en la ecuación (4.36) son encon 

trados. 
3.- la ecuación (4.36) es resuelta para x e' El namero de ecua

ciones de balance de masa no es grande y la matriz de coefi
cientes no es simétrica y bien condicionada, lo que hace po
sible usar algan método para solucionar Xe• incluyendo el -
método de eliminación de términos. 

4.- unicamente los Xe son conocidos, d <;i/d A está dado por: 

d <.:. m. 
( µ i - ¡: X e 'i e) ...(4.37) l = l 

UT Xe; • 
donde Xr, es elegido para satisfacer la ecuación ( 4 • 34) 
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S.- el conjunto de concentración de especies, expresado por: 

••• (4.3SJ 

dondeoÁ es el tamaño de paso que ayuda a controlar el desarrE_ 
llo de los cálculos. La función oÁ se elige para lograr que -
la investigación nos guíe a un valor más negativo de G. 

Este método sufre la desventaja, de que cae en la tendencia 
de truncación de errores para causar que los estimados sucesivos 
de composiciones no tengan una dirección definida hacia donde di
rigirse, con la consecuencia de que no se satisfacen las condi
ciones del balance de masa general. Esto puede ser evitado usando 
un tamaño de paso pequeño, el cual hace el método mis lento para 
alcanzar un resultado. 

Por otro lado la simplicidad del método hace posible tratar gra~ 
des sistemas, y la inclusión de una gran proporción de especies -
sólidas no causa dificultades. Aunado a esto, si la composición 
inicial no fue elegida convenientemente, no se sufren problemas 
de convergencia. 

El método es pues de considerable valor en casos donde no se co 
noce nada del sistema, o puede usarse tambiin para proporcionar 
valores de inicio excelentes para un método mis rlpido. 

Método de segundo orden "RANO". 

Este mltodo considera una mezcla de gases ideales a temperatura y 

presi6n constantes. Se supone que el estimado inicial de los val~ 
res de equilibrio ni y m1 son conocidos y satisfacen las condi 
ciones del balance de masa por lo que ni - mi = mi 

La energía libre de Gibbs puede ser expandida a una función de -
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segundo orden en mi' lo que conduce a una aproximación cuadrática 

Q(ni) a G(ni) 

.•. (4.39) 

( 3 G/ ami) = µi = µ ~+ 
l 

RT ln Cm/m) p .•• (4 .40) 

m = i: mi ... (4.41) 

a
2
G/ a mi ame) = RT ( 0t/mi I/m) ... (4.42) 

donde o ie es una "del ta de Kronecker". 

Sustituyendo (4.40) y (4.42) dentro de (4.39) y dividiendo por -
RT se tiene: 

Q(n
1
.J G(m.) 

1 + ,.,.-- = ¡rr- E (C.+ln mi 
i. l m 

••. (4.43) 

tomando al próximo estimado de la compos1c1on de equilibrio de tal 
modo que Q/RT sea un extremo sujeto a las ecuaciones del balance 
de masa. 

tªie"i=Be ... (4.44) 

aplicando el m6todo de multiplicadores de Lagrange se obtiene la 
condición para tal extremo como: 

m. n. 
(C. + ln .....!.) + ( .....!. - ~ ) - i: x e a 

1
. e O 

l m mi m e ... (4 .45) 
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Estas ecuaciones junto con las ecuhcioncs (4.-l-l¡ y la definici6n 
de (n) formah una serie de N+M+I ecuacione~ lineales en n

1
, n y 

Xe· Estas pueden resolverse directamente. Sin embargo el pro
blema puede simplificarse reduciendo las ecuaciones algehraica--..._ 
mente. 

Se reescribe la ecuación (4.45) de la siguiente manera: 

... ( .¡. -lt) 

donde: 

.•. (·L r: 

sumando la ecuación (4.46) de a N se tiene: 

... (·L45i 

si se multiplica la ecuación (4.46) por ªLj y se suma sobre i ~e 

llega a: 

¡:{¡:a. ª1"f ml. Y -e ¡, ie 
•.• (.l.-l!:11 

las ecuaciones (4.48) y (4.49) juntas forman una $cric de ~·! 

ecuaciones simultaneas lineales, las cuales puc<len ~er resucltu~ 

para la cantidad( (n/m) I) en términos de cant i<la<le~ conociJa~. 
Esto produce los valores de Xe y (n) necesarios en la ccu;ici6n 
(4.46) para obtener el próximo estimado de la cumposi~i6n minirai 

zada ni. 

El desarrollo de los c&lculos lleva la siguiente secuencia: 
1.- Comenzar con un estimado inicial de la composición de equi

librio, el cual satisfaga las condiciones Je balance de m;isa, 
los coeficientes necesarios en la ecuación [~.49) r l;i ex-

presión rí 
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2.- Las ecuaciones (.4.48) y (4.49) son resueltas para Xe y (n) 
tal que el namcro de ecuaciones simultaneas a tratarse es pe
queña. 

3.- Los nuevos ~stimados de la composición de equilibrio son en
contrados de la ecuación (4.39). 

En el caso de que un valor negativo de ni fuera obtenido durante 
el curso de la búsqueda, el cambio en m1 deberá hacerse de acuer
do con el mismo procedimiento de convergencia preseleccionado. 

El método -RAND puede expanderse para incluir fases condensadas. 



C A P T U L O 

V 



~ESARROLLO D E L A S T E e N r e A s 

P r. O P U E S T A S, 

Para completar el an§lisis desarrollado hasta el Capítulo IV de -
este trabajo, se describirán a continuaci6n las estrategias pro-
puestas para·el mejor tratamiento de problemas que involucran e-
quilibrio a tres fases. Dichas estrategias son resultado de comhi 
nar algunas partes de los modelos descritos en el Capitulo III en 
base a las características de los sistemas bajo estudio, los ~ua

les se consideran los más representativos. 

Los sistemas "típicos" que se consideran son aquellos formados -
por agua e hidrocarburos; y los formados por hidrocarburos sola
mente, esta elección se hizo debido a la importancia que tienen 
en los procesos utilizados en la industria petrolera y pctroqufmi 
ca. 

Dos son las estrategias propuestas para tratar respectivamente -
los tipos de sistemas mencionados. Dentro de esta, se involucra 
el uso de las ecuaciones de estado que ya se han anotado en cap1-
tulos anteriores. 

Cabe hacer notar que aún cuando solo se tratan dos tipos de siste 
mas específicos, con algunas modificaciones se pueden desarrollar 
esquemas para otros sistemas en los que se presente el equilibrio 
a tres fases. 

NUEVA ESTRATEGIA PARA SISTEMAS HIDROCARBUROS-AGUA. 

Ha sido demostrado que las condiciones necesarias y suficientes -
para que un sistema multifase, multicomponente alcance la estabi
lidad son que: cada fase debe ser estable; y cada interfase tam 
bién deberá ser estable. 

- 135 -
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Una interfase entre dos fases es estable, si la transferencia de 
materia a trav6s de ella no conduce a una reducci6n de la energía 
libre del sistema. 

Por lo que toca a l~ fases liquida y vapor,estas pueden ser ines
tables. Si una fase vapor estft en punto de rocío, no puede divi-
dirse en una fase liquida y una fase vapor para después presentar 
una euergia libre de la fase vapor más baja. La fase vapor puede 
dividirse en dos fases para reducir la energia libre del sistema, 
pero esta posibilidad es ignorada por los tipos de problemas tra
tados en eJ presente trabajo y por tanto se considera a la fase 
vapor como estable. 

Lo anterior conduce a la posibilidad de que unicamente la fase 
líquida sea inestable. Este hecho permite examinar la estabiliJ
dad del equilibrio LLV examinando solamente la fase liquida. 

Es por esto y por el hecho de que el tipo más común de sistemas -
a tres fases encontrado en la industria es el que involucra agua 
e hidrocarburos,que se presenta un nuevo sistema de cálculo para 
predecir el equilibrio a tres fases así como los puntos de rocío 
o burbuja. Este esquema no es aplicable para todas las situacio
nes de tres fases y está limitado a sistemas que presenten una mi 
scibilidad limitada ep al menos una fase líquida. 

Desarrollo del método de cálculo de tres fases. 

En el siguiente desarrollo, (H) se aplica para los hidrocarburos 
líquidos, y el superíndice (W) aplica para la fase líquida acuo

sa. 

Tomando en cuenta el desarrollo de las ecuaciones (5.9) a (S.17), 

en t6rminos de La nueva notación (ll),(W) el balance general de ma 

sa es: 
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... rs. 1 J 

se introduce la suposici6n de que la actividad del agua en la fa
se acuosa es la unidad: 

entonces una expresi6n para [yJ serla: 

PH,~ vjl20 
l. 

YH O 
2 

donde.: 
a= VIL H 

Pfí o VH o 
2 2 

V 
p <P11 o 

2 

w 
exp (P-PllzO) fL /RT 

11 7 0 

p V 
·'PH

2
0 

exp 

••• '· .i. - J 

... ( 3. j; 

manejando las ecuaciones para el balance de masa por componente. 
se 

... ( 5 . .JJ 

( / 1 /KI~ ) (Kll' IL.H ,.\·; 
ZHzO Y11:0 - HzO H,0' "11,J • ''''!i.0 1 

+ 
( 1/KH - 1/K 1~ ) +(l.( 1 - 1 ,~il · 

11.,0 H ,o / 11,ü' 

... (5.5) 

Para el c5lculo de unn operación flash en donde la temperatura, 
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presi6n, y composición de la alimentaci6n 

calcularse; .•ambos valores de K(K~, Kr); la 
de agua mediante la ecuación (5.3); y las 
LW/F de las ecuaciones (5.4) y (5.5), 

son conocidas pueden -

composici6n del vapor 
razones de LH/F 'Y 

Si J.W >O la presencia de una fase acuosa líquida es calculada. 

Si LW <0 no hay fase acuosa líquida. 

El balance de masa y la composición para cada componente, se de 
termina de· acuerdo a la nueva notación del modo siguiente: 

... (5.6) 

donde: 

sustituyendo a y B en la ecuación (S.6) así como las ecuaciones 
de equilibrio se llega a: 

... (5.7) 

factorizando e introduciendo a y a se obtiene: 

aK~ + 1 + BK~/K~) 
l l l 

••• (5. B) 

el namero total de moles de la fase líquida de hidrocarburos es: 

H tJ H " zi L /F = E L. /F = E ---...-----...-..,-
i•• 1 i.: 1 a.K~! + 1 +l3 K~/K1~) 

l l l 

... (5. 9) 

utilizando un manejo algebraico similar se obtiene una expresión 
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para el número total de moles de la fase acuosa; 

zi 
E~...-,,,--~-,-,.-~~-~ 

( a K¡~ I B + K1~ / S K~l + 1) 
l l l 

... (S.10) 

si las cantidades de LH/F y LW/F han sido calculadas, se obtie 
ne V/F como: 

... (s. 11 ) 

se hace ahora un nuevo estimado para apor sustitución directa de 
las ecuaciones (5.9) y (5.11). 

a= (V/F) / (L/F) 

En otros trabajos como los de Henley y ROsen ( 1969), a y s son -
independientes una de la otra y son variadas hasta alcan:ar una -
solución. En el presente método a y B no son independientes y se 

relacionan a través de la suposici6n de que la actividad del agua 

en la fase acuosa es la unidad. 

Lo que lleva a obtener la siguiente relación: 
H 

H xH
1
0 + a YH,O 

+ ~L --~--\~~ --
xH,O 

... (5.12) 

sustituyendo a y s y las relaciones de equilibrio en la ecuación 
(S.12} se obtiene: 

zH,O/yH .• O / H 
KH O +a 

Ca+l+5) + 
2 a= K~I . KW ... (s. 13) 

1 / H20 / H20 

a y B están relacionadas a través de las composiciones de alimen 
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taci6n y valores de K en la anterior ecuación y por esto no pu~ 
den variar independlentemente. 

Cálculos de operaciones flash. 

Equilibrio líquido líquido vapor. 

Una solución a tres fases existe cuando ay a son calculadas para 
estar en los límites de cero e infinito, se dice que dicha solu
ción se alcanza cuando a converge a un valor constante. 

Equilibrio hidrocarburos líquidos - vapor. 

Cuando no se predicen tres fases el c5lculo de flash degenera en 
un cálculo convencional de dos fases y la suposición de la acti 
vidad del agua no es muy necesaria. 

Las situaciones de dos o tres fases son posibles, para el caso de 
equilibrio vapor- hidrocarburos líquidos, la fase acuosa no esta 
presente. Si LW cO entonces se fija LW =O y B =O conforme a 
la ecuación (5.5). 

Con el equilibrio a tres fases un estimado de aes supuesto, se 
calculan LH/F y VIF su;tituyendo los anteriores valores de 
LW y Ben las ecuaciones (5.9) y (5.11).Un nuevo estimado de a es 
obtenido como antes por sustitución directa. Una solución es alean 
zada cuando aconverge a un valor constante entre los límites de 
cero e infinito. 

Equilibrio vapor - líquido acuoso. 

Para este caso el hidrocarburo líquido en equilibrio no existe, 
cuando atiende al infinito el equilibrio de hidrocarburos li--



- 141 -

quidos no puede ser predicho y LH = O en dondea yS tienden al 
infinito, aunque la raz5n a / B = V/LW es finita. Un valor para 

a / B = V/LW es supuesta; LW/F y V/F son' calculadas a través 
de las ecuaciones (5.10) y (S.11). 

Un nuevo estimado de a I Bes obtenido por sustitución directa. 
Una solución es alcanzada cuando a / B ha convergido a un valor -
constante. El diagrama de flujo para dos y tres fases es present~ 
do en la Figura (S.l). 

Cálculos para puntos de burbuja y rocío. 

La capacidad para determinar puntos de rocío o burbuja para dos o 
tres fases, complementa los cálculos para operaciones flash. Toma!~ 

do en cuenta la suposición de la actividad del agua se desarrollo 
el siguiente procedimiento. 

Puntos de burbuja (equilibrio líquido acuoso - hidrocarburo líquj 
do con fase vapor incipiente). 

El punto de burbuja a tres fases está caracterizado por dos fase~ 
liquidas en equilibrio con un vapor incipiente. 

V = O y a = O 

Sustituyendo en la ecuación (S.4) se tiene: 
w 

(zH o1YH o - l/KH ol. 
2 2 z 

(1/K~ O· 1/K~ 0) 
2 2 

... (5.14) 

LW/F es calculada por medio de la sustitución de la ccuac3on (5.-
14) y V .. O en la ecuación (5.1). Dados los valores de LW y LH, -
a es obtenida por sustituci5n directa. 
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FIGURA 5 .l DIAGRAMA DE CALCUU> PARA FIASH ISOTERMICO A TRES FASES. 
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Las moles totales de hidrocarburos liquidas LH/F es calculada Je 

la ecuación (S.9) y las composiciones de fase son calculada~ de -
la ecuaci6n (5.8), junto con las ecuaciones modificadas (3.16.a) 

y (3.17.a). 

El criterio del punto de burbuja es: 

r;yi. = 1 ..• ( 5. 1 .5) 

dependiendo de la composición deseada, la presión v la temperat~ 

raen el punto de burbuja son manejadas por una tScnica de \eh-

ton-Raphson como sigue: 

p = p + dP J d P~ ( 1 - l:y) ... (3. lt>) 

hasta satisfacer la ecuación (5.15). El diagrama de flujo del 
cálculo del punto de burbuja se muestra en la Figura (5.Z). 

Cálculo del punto de rocío. 

El punto de rocío en tres fases est& caracterizado por una fase -
vapor y una fase liquida en el equilibrio y una segunda fase que 
es incipiente. 

Cuando hay dos fases liquidas, dos puntos de rocío en tres fases 
son posibles: 
-una fase líquida acuosa y un vapor en cqui librio con una inc i- -

piente fase líquida de hidrocarburos 
-una fase liquida de hidrocarburos y un vapor en equilibrio con -
una fase liquida acuosa incipiente. 

1 .- Punto de rocío (equilibrio vapor-liquido acuoso con fase de -
hidrocarburos líquidos incipientes). 



DIAGRAMA DE CALCULO DEL PUNTO DE BURBUJA 

A .TRES FASES 

ija 

INICIO 

catcula Pi,V1,H11 
vf'" y estima 

'rn I Y¡ 1 vt 

CAL UL. 
CONSTANTES 
DE EQUU..IBRIO 

V:O "'~0 
calcula ~ 

t = 1 - e 

Calcula L 

L" = 11i • 
x~= i!1L,.. 
x~= ¡(; / k¡ 

FIN 

A9 (5 .2) - 144 -
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Donde LH • O y a y B tienden al infinito, sin embargo a / B 
es fini t:i: 

... (5. 17) 

· el flujo de masa por componente y el flujo total del vapor son -
calculados por medio de la sustitución de 11ª .. O y c: ¡B =V/LW 
en las ec~aciones correspondientes al balance de masa por compo-
nente. 

Las composiciones de fase del vapor y acuosa pueden ser calcula
das de las. ecuaciones correspondientes (ecuaciones (S.I) a (S.--
17)). El criterio del punto de rocío de hidrocarburos líquidos 
puede ser fijado como: 

ExH. " 1 O l • ... (S.18) 

para encontrar el punto de rocío se varía la temperatura ó la 
presión a través de una técnica de Newton-Raphson hasta que la 
ecuación (S. 18) se satisface. 

Punto de rocío (equilibrio vapor - hidrocarburo líquido con una 
fase acuosa incipiente). 

Donde la fose acuosa es incipiente LW = O , B .. O y la rela-

ci6n V/F es: 
H 

xHzo - ZH O 
V/F = z 

xH O -
2 Yuzo 



sustituyendo 

V/F 

- 1~6 -

las relaciones de equilibrio 

1/K~zº - ZHzO/yHzO 

1/KHzO ~ 1 

se llega a: 

••• (S. 19) 

el flujo de materia por componente y el flujo total de, vapor son 
calculados por su•tituci6n de B en las ecuaciones del balance de 
masa por componente. El diagrama de flujo para el cálculo de lo~ 

puntos de roclo se muestran en las Figuras (5.3) y (5.J¡. 

NUEVA ESTRATEGIA PARA SISTEMAS DE HIDROCARBUROS. 

El esquema desarrollado para este tipo de sistemas, es capa: <le 
predecir la soluci6n correcta del equilibrio de fases phra un si5 
tema dado a tres diferentes niveles. 

Primero, identifica si el comportamiento de la fase predicha es 
correcto o incorrecto; segundo, en el último caso utili:a la in
formaci6n obtenida del comportamiento de la fase falsa correspo~ 
diente a un mínimo local en la superficie de energia libre de 
Gibbs del sistema; y tercero; procede a predecir la solución co· 
rrecta de equilibrio de fases correspondiente al mínimo global Je 
la energia libre de Gibbs del sistema. 

Para iniciar los cálculos de una operación flash, la presi6n del 
punto de rocío para una mezcla inicial a la temperatura especifi 
cada es determinada. Esto significa que la alimentación se supo
ne inicialmente como una fase vapor, entonces la presión de equi 
librio (presión del punto de rocío) y la composición de la fase 
líquid~ coexistente son calculadas. 

Una combinación de la Ley de Raoult y la técnica numérica del me
dio intervalo son empleadas para aproximar la presión del punto 
de rocío. 



DIAGRAMA DE CALCULO DEL PUNTO DE ROCIO INVOLCRANDO 
TRES FASES CON UN HIDROCARBURO LIQUIDO 

FIJA 
TP 

NO 

INICIO 
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L":O 
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LW: 1-V 

CALCULA Vi 
V=tVi, Yi:Vi/V 
XiW: Yi/KiW 

xr = ~ / k¡" 
r.x,'! : 

FIN 

Fig. 5.3 - 147 • 



DtAGRAMA DE CALCULO DEL PUNTO DE ROCIO PARA 
UNA FASE ACUOSA LIQUIDA 

AJA 
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Viº"; ESTIMA 
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L":: 1 ·V 

CALCULA Vi 
V=I Vi 
Yi:: Vi/ V 
Xi"" i ·M 

Xi : Yi/Kiw 

t Xiw 

FIN 

Fig. 5. 4 • 14B -
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El ~nterior procedimiento es seguido para elegir las composicio
nes de las dos fases coexistentes líquido-vapor en el punto apr~ 

ximado de rocío, como estimados iniciales para los correspondien
tes valores en la siguiente iteración donde la presión utilizad~ .... 
sera la presión del punto de rocío, más un valor predeterminado. 

Cuando los valores de las variables indepcndie~tes en alguna it~ 
ración, se encuentra cerca de los valores correspondientes a la 
solución entonces el intervalo de presión se reduce a la mitad 
para limitar el número de iteraciones en orden a asegurar la con 
vergencia hacia una solución fisicamente real. 

O ,;. M 1 ~ 

o < i::M''. < 
- 1 

donde Ml son las moles de la fase 1 en un mol de alimentación. 

Por lo que toca a la superficie de energia libre de Gibbs, la lo
calización de intersecciones entre la superficie y su linea tan-
gente es llevado a cabo con una longitud de paso de E= D.001 so
bre un rango entero de composición (O~ xi~ 1). 

Se pone especial énfasis en la aplicación de un esquema de Newton 
Raphson, en donde por medio de un método de primer orden se obti~ 
ne un conjunto de estimados iniciales satisfactorio para las vu 
riables potenciales. 

El esquema de primer orden es empleado para proporcionar las pun
tos de intersección los cuales son usados mas tarde para los estl 
mados iniciales de estados en equilibrio en la t~cnica de NR. 
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Esto significa que cuando la primera soluci6n L1-v es desarro

llada en las regiones L1-L 2 6 L2-v dependiendo de la compo~ici6n 
de alimentaci6n. Esos estimados serán usados en la técnica de 
Newton Raphson de segundo orden. 

El algoritmo combinado trae como consecuencia una convergencia r§ 
pida del esquema de Newton Raphson. En cuanto al método de pri~er 
orden, este es del tipo de "sustitución sucesiva'' el cual detiene 
los cálculos si excede 
(J MAX), el diagrama de 
Figura (5.5). 

un número de iteraciones preespecificaJo 
flujo de este esquema se presenta en la 

La convergencia es probada en todos los casos con la ex~epción Je 
las me:clas que se encuentran cerca de los puntos críticos. ~~ · 
el algoritmo desarrollado, cuando los cálculos para la operación 
de flash a dos fases se alcanzan

1 
se ha~e una prueba para ver ~i 

la soluci6n encontrada es correcta o no lo es mediante la inve~ti 
gaci6n de las superficies de energía libre empleando una correla
ci6n de valores de K para ~l equilibrio LL. Dichos valores son 
usados para determinar la localización aproximada de la segunda 
fase líquida que puede presentarse. 

Por otra parte, la t~cnica de minimización de funciones multiva
riable con restricciones de Rosenbrock es aplicada para verificar 
la posibilidad de existencia de alguna intersccci6n entre la su-
perficie de energía libre de Gibbs y su plano tangente. La fun-
ci6n a minimizar está definida como: 

D(x) ... (S. 20) 

en donde ft es la fugacidad del componente i en el punto de tan-
gencia. La intersecci6n puede ocurrir debido a que se extiende la 
solución para dos fases incorrecta, hacia una región de tres fa-
ses o a una de dos fases de alta presión. 



DJAGRAMA DE FLUJO DE ALGORITMO DE PRIMER ORDEN 
PARA EL EQUILIBRIO LLV 
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El diagrama de flujo en este programa es mostrado en la Figura 
( 5. 6). 

Como se ha anotado, la combinación del método de primer orden y -
la rutina de N - R fueron usados para resolver el problema de equ! 
librio a tres fases en orden de asegurar la confiabilidad y rápi
da convergencia del esquema N - R. 

Dos técnicas de primer orden, una desarrolla~a para la presente -
estrategia, y la otra propuesta por Mauri (1980) fueron considera 
das. 

El método de Mauri da ligeramente mejores resultados en términos 
de estabilidad y tiempo de cómputo, sin embargo por lo que respes 
ta a su criterio de convergencia propuesto aunque ha sido extens~ 
mente probado, no se asegura el que siempre sea satisfactorio. 

Por otra parte, los requerimientos de convergencia están basados 
en la norma Euclidiana de los residuales de la función error. 

Las siguientes relaciones definen el criterio de convergencia a -
. dos fases: 

..• (5.21) 

en el caso de predicciones de equilibrio a tres fases, la ecuación 
anterior se tomará como: 

~ 2 . 2 J {¡;[(f. ,-f . .,) +(f.-f. -) 
,;: 1 l 1- 1 1.) 

11·• 
+ ¡; 

i.•t 

en donde 8 es la tolerancia preespecif icada. 

... (5.22) 
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A p· L 1 e A e I o N y R E S U L T A D O S. 

Para la aplicación de la primera estrategia se utilizó un siste· 
ma binario formado por benceno - agua, para el cual se hizo ur.a 
prueba de estabilidad en base a la determinación de energía li
bre de Gibbs de acuerdo al siguiente desarrollo. 

El equilibrio a tres fases puede representarse en la Figura (6.1) 
en donde se observa la energía libre de mezcla contra la fracci5n 
mol del agua para las fases vapor, hidrocarburo líquido y acuos0 
a 447 K para el sistema agua - benceno. 

Dada la temperatura, presión y parámetros de interacción binaria.; 
y de componentes puros, las energías libres de cada fase son cal 
culadas como sigue: 

la energía libre de mezcla es: 

GRMT = E g_i 
~ xi RT ... (6. 1) 

la energía parcial molar Qi es calculada de la ecuación: 

G. = RT ln r. + ¡.. i (T) -l ·1 
...(6.2) 

si se define t. G. 
-1 

como: 

6 G. = G. - \ (T) RT ln I. 
-1 -1 l 

••• (6. 3) 

y por tanto: 
óGM/R,T. = i::x. ln fi 4 l 

... (6.4) 

la energía de Gibbs de la s fases vapor-hidrocarburo líquido y -
acuosa pueden calcularse evaluando ti para todos los componentes 
en cada fase. 
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La energia libre de G~bbs de mezcla para la fase vapor es: 

... (6. 5) 

para la fase hidrocarburo líquido: 

... (6.6) 

y para la·fase acuosa se tiene: 

••• (6. 7) 

La energía libre de mezcla ha sido graficada en la Figura (6.1) 
para todas las fases usando las ecuaciones (6.5), ·(6.6) y (6.7) 

El criterio de equilibrio requiere que la energía libre de Gibbs 
sea mínima a T y P constantes, alternativamente en el eq~ilibrio 
los potenciales químicos de cada componente son iguales en todas 
las fases. · 

La pendiente de la Figura (6.1) está dada por: 

••• (6. 8) 

la ecuación (6.8) demuestra que la pendiente no es otra cosa que 
el potencial químico del agua. Si todas las fases están en equili 
brio, las pendientes de las tangentes a las curvas de energía libre 
deberán ser iguales y como podrá notarse puede dibujarse una sola 
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FIGURA (6 .1) ENERGIA i.l 9RE DE MEZCLA PARA EL SISTEMA BENCENO·AGUA 
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linea tangente a las tres curvas. Osea que la Figura (6,1) repre
senta el Gnico punto a 447 K en donde coexisten las tres fases. ·¡ 

En la Tabla (6.1) se muestra la comparación de valores predichos 
y experimentales a 447 K. 

Region de tres fases. 

La Figura 6.2 es una gráfica de la región de tres fases para las 
fracciones mol del agua en las fases vapor e hidrocarburo líquido 
contra la temperatura. 

Puede verse que la composición del vapor saturado y el líquido S! 
turado viene a ser idéntica a 541.S K que es la temeperatura crí
tica de la solución. 

La Figura (6.3) es una gráfica de 'presión contra temperatura para 
las tres fases por encima del punto crítico de la solución. Un p~ 
rámetro de interacción binaria puede introducirse en una ecuación 
de estado de la manera tradicional. El término de interacción de 
energía es modificado del modo siguiente: 

1/2 a .. = (a.,a.) (1 - K .. ) 
lJ l ] l.) 

•.. ( 6. 9) 

donde Kij es el parámetro de interacción binaria de la fase vapor. 

K .. se tomará como un parámetro de corrección y puede ser estimado 
1) 

de datos experimentales junto con otros par6metros o de las cons-
tantes de Henry junto con parámetros de coeficientes de actividad. 

La mejor estimación de Kij puede obtenerse comparando datos exp~ 
rimentales con los datos predichos. 

La linea discontinua en la Figura (6.3) corresponde a una ecuación 
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TABLA (6.ll 

Com~aración de valor~s experimentales con valores predi·· 
ches del análisis de energla libre de Gibbs a ~47 K 

PROPIEDAD EXPER !MENTAL PREOlCC!DN 

p atm. · 29.8 31.6 

0.127 o .12 

0.0066 

0.54 o.so 

Agna presión menor de 31.6 atmosferas, solo existirA el equi!I 

brio liquido-vapor; a una presión más alta existlra el equ!ll·· 

brio liquido-liquido. 
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FIGURA (6 .j DIAGRAMA PRES ION ·TEMPP.RA'l'URA PARA EL SISTEMA 

BENCENO-AGUA EN LA REGION DE TRES FASES. 
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sin el parámetro de inter11cci6n (_KU = O), mientras que la linea 
continua corresponde a una ecuación can un valor de K .. ~ - 0.8, . ¡J 
sustituido en la.ecuación (6.9), El valor de - o.a sugiere que un 
soi de corrección se aplico en el término de energia de interac-

ción ªij' 

Límites de fase. 

Los resultados experimentales son comparados con los resultados 
predichos en las figuras (6.4), (6.5), (6.6) y (6, 7), 

Los límites de fase predichos se obtuvieron usando las opciones ~ 

de cálculo del punto de rocío y del punto de burbuja, así como 
las opciones para dos y tres fases. La Figura (6,4) es un diagra
ma de presión contra composición para el sisteMa agua-benceno a 
498 K. 

Todas la? posibles condiciones de fase están representadas(equi 

librios VL¡Lz. VL1' L¡Lz, L¡. Lz, V). 

La comparación de la Figura (6.S) con la Figura (6,4) muestra que 
la región vapor - hidrocarburo líquido ha disminuido considerabl! 
mente, la Figura (6.6) muestra los límites de fase en el punto 
crítico del sistema a tres fases a 541 K, como puede observarse -
la regi6n vapor hidrocarburo líquido ha disminuido hasta casi de
saparecer. 

Se hace notar que en el punto crítico la fase líquida de hidroca~ 
buro contiene 59\ mol de agua y la fase acuosa contiene 1.7si de 
agua, claramente la solubilidad del agua en la fase hidrocarburo 
líquido puede ser muy alta y la fase líquida acuosa no es agua-
"librc" como usualmente se supone en la industria de hidrocarburos. 
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En la Figura (6.7) se tiene una temperatura de 568 K, la cual es

tá por encima del punto cr~tico para tres fases y también por en

cima de la temperatura crítica del benceno. 

Tanto la temperatura como la presión en la Figura (6.7) presentan 
valores altos y se observa una pobre comparaci6n entre datos exp~ 
rimentales y predichos. 

Debe tomarse en cuenta que todas las predicciones están basadas -
en parámetros binarios obtenidos de datos de equilibrio LL sobre 
un rango de temperatura de 310.9 K a 477 K. 

Para la segunda estrategia se utilizó una mezcla binaria formada 
p9r metano y n-hexano. Las predicciones obtenidas se ilÚstran gr~ 
ficamente en las Figuras (6.8), (6.9) y (6. 10) en donde se mues-
tran los diagramas de fase a tres diferentes temperaturas: 180, -
185 y 190 K respe~tivamente. 

En esos diagramas, la fase líquida más pesada con un bajo contenl 
do de metano· se denota como L1 y la fase líquida ligera, obviamen 
te rica en metano está designada por L2. 

Como se muestra en esas figuras, para una presi6n menor a la pre
si6n correspondiente a la linea de tres fases se tiene que las 
fases en equilibrio VL 1 son estables. 

La región de dos fases VL 2 la cual se localiza arriba de P = P3 y 

a un lado de la región L1L2 se muestra en una proyección a escala 
ampliada en las mismas figuras (6.8), (6.9) y (6.10). 

Una predicción incorrecta de equiljbrio a dos fases fue obtenida 
en la vecindad de la linea de tres fases, esto significa que en 
alguno de los casos probados la predicci6n incorrecta de las dos 
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fases VL 1 extendida hacia la regi5n de VL 2 generalmente siguen 

siendo soluciones incorrectas cuando la presión es mayor que P~, .. 
sin embargo en algunos casos donde se encontró que el comporta--

miento de la fase VL 1 es incorrecta conduce a su pesar, a una -
solución correcta de equilibrio a dos fases de L1L2 ó de VL 2 . 

El algoritmo presentado es capaz de identificar sucesivamente el 
falso estado de equilibrio entre VL 1 y proceder a obtener el 
equilibrio. 

;¡ 

e o N e L u s I o N E s. 

Siendo el tema de esta tesis la termodinámica del equilibrio LL\', 
puede notarse inmediatamente lo extenso que es el tema, no solo · 
por las ecuaciones de estado usadas, sino también por la gran va
riedad de situaciones en las que el fenómeno termodinámico tiene 
lugar. 

Aunado a esto, ha podido notarse a lo largo del trabajo que uno -
de los temas de gran importancia que afecta directamente el estu
dio del equilibrio LLV es la estabilidad. 

Es por lo anterior que para ver de manera más clara el análisis -
del equilibrio LLV así como el impacto de la estabilidad sobre el 
mismo, las estrategias propuestas como ejemplos de aplicación uni 
cam~nte se presentan para dos tipos de sistemas: mezclas de hidr~ 
carburos-agua y mezclas de hidrocarburos. Específicamente los sis 
temas e~pleados son binarios. 

Es importante mencionar, que los sistemas presentados fueron ele
gidos por su importancia en la industria petrolera y petroquímica. 
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Para sistemas de hidrocarburos-agua se presenta un método corto 
para desarrollar cálculos de equilibrio de fases, Este método d! 
fiere de los métodos rigurosos para el cálculo del equilibrio 
LLV en que requiere una suposición clave: "la actividad del agua 
en la fase acuosa liquida es la unidad". 

Esta suposición permite la reducción de un esquer' le cálculo de 
dos dimensiones en un esquema unidimensional, esto trae como con
secuencia una reducción en el tiempo de cómputo sin perdida de -
exactitud. 

El esquema presentado, desarrolló cálculos de operaciones de flash 
isotérmico a dos y tres fases, en donde una vez alcanzada la solu 
ción puede analizarse la estabilidad del sistema mediante la de~
terminación de la energía libre de Gibbs. 

Este tipo de cálculos permite desarrollar los límites de fase de 
un sistema multicomponente y la única región de tres fases para -
un sistema binario. 

Por lo que respecta a mezclas de hidrocarburos, el algoritmo pro
puesto está basado en la aplicación de las técnicas numéricas de 
primero y segundo orden, y a diferencia de la estrategia para hi
drocarburos con agua, el análisis de estabilidad se realiza simul 
taneamente con los cálculos para la determinación del equilibrio. 

El uso de la técnica de primer orden proporciona los estimados -
iniciales para las variables involucradas, los cuales son usados 
para la técnica de segundo orden; esto hace que el algoritmo sea 
capaz de predecir el comportamiento correcto de las fases en un -
número razonable de iteraciones. 

Puede hacerse notar que aunque solo se trataron sistemas binarios, 
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los algoritmos propuestos pueden extenderse a sistemas multicomp~ 
nentes haciendo las modificaciones pertinentes. 

En resumen, del análisis realizado se llego a las siguientes con
clusiones: para todo sistema u operaci6n que involucre .un equili
brio entre fases, a parte de cumplir con los criterios de equili
brio comúnmente usados (conservación de masa e igualdad de poten
ciales químicos), es necesario demostrar que el equilibrio alcan
:ado sea termodinámicamente estable, esto es que la energia libre 
de Gibbs tenga el valor mínimo posible; para sistemas en donde se 
manejan componentes acuosos, se recomienda utilizar la estrategia 
presentada debido al ahorro de tiempo que proporciona. 
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A P E N D I C E A . 

· TERMODINAMICA 

Las variables primarias de la termodinámica clásica para si.!! 

ternas fluidos son la temperatura T, la presión P, y las propied~ 

des molares corno volumen V, energía interna u, y entropía s. La 

temperatura es una variable primitiva, que no se puede definir en 

términos de otra más simple. La presión y el volumen molar están 

definidos directamente por otras 3: fuerza, masa y longitud. E~ 

tas primitivas temperatura, fuerza, masa y longitud están sujetas 

a la percepci?n sensorial directa y la dificultad para su manejo es 

pequeña. La energía interna y la entropía, sin embargo, son v~ 

riables que no están asociadas con una detección directa por los 

sentidos. No son medidas directamente. La energia y la ~ntropia 

son construcciones mentales las cusles se manejan sólo corno funci_g 

nea-matemáticas. Ace!)tando esto, nosotros necesitarnos entonces c_g 

nacer cuáles son estas funciones. 

Por experiencia se ha encontrado que el volumen molar de una 

fase hornogenea es una función de su temperatura, presión y cornposJ,. 

ción. Generalizando, postulamos que la energía molar interna y l~ 

entropia de una fase hornogenea son funciones semejantes de la ternper~ 

tura, presión y composición. Cuando esto es verdad, La primera y 

segunda Ley conducen a una relación de propiedades fundamentales 

entre las variables primarias de la termodinámica: 

- 170 -
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d(nU) .. Td(nS) Pd(nV) + t µ clni •••••••• (A.l) 

donde ni son los números de moles de las especies presentes, n= ni 

es el número total de moles, y µson los potenciales químicos. 

Reescrita la ecuaci6n l para n = l se obtiene: 

dU ., TdS 

moatrand,o que: 

U = U(S,V,x) 

De este modo, en general, las variables naturales independie.!l 

tes (can6nicas) para u son la entropia el volumen y la canposición. 

Las nuevas propiedades termódinámicas pueden estar definidas 

tal quo sea.!J.funcionea de las variables independientes en loa pasos 

alternativos. En particular, la entalpia e y la función Gibbs G e_! 

tán definidas como: 

• • • • • • • • • • • • • • (A.2J 

y: 

G "' H + TS • • • • • • • • • • • • • • (A. 3) 

Entonces 

nG = nu + P(nV) - T(nS) 

y 

d(nG) .. d(nU) + Pd(nV) + (nV)dP - Td(nS) - (nS)d'l' 

Substituyendo d(nU) en la ecuación 1 da: 

d(nG) • (nS)dT + (nV)dP + f llt dni •• •• • • •• (A. 4) 

Esta ecuación es equivalente a la ecuación l y representa 

una relación alternativa de propiedade·a fundamentales. Reescribie.!J 
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do para un mol de material, esto da: 

dG = Sd'l' .¡. VdP + 1i_ µ¡, dxi •••••••• • • • • • • • • • • • • (A, 5} 

de donde: 

G = G(T,l?,x) 

Porque la temperatura, la presión y la composición están 11~ 

jetas a medición y control directa, la función de Gibbs es una propi_!? 

dad termodinámica de gran utilidad. 

Una ecuación tal como la ecuación 4 es demasiado general para 

una aplicación práctica directa. Así, escribimos por inspección: 

• • • • • • • • • • • • • · • • • • • • • • • • ·(A. 6) 

V"' ( aG/a P)T,X • •••••• • •• • • •••• • • •••• • ••• (A, 7) 

y: 

······················(A.S) 

donde el subscrito· nj indica que todos los números de moles son m.!!_ 

nejados como corno constantes excepto ni. La aplicación de la ecuación 

6 a la 8 presume el conocimiento de que G es una función de T. P y x; 

dado esto, entonces las ecuaciones 6 y 7 producen S y V como funciones 

de T,I? y x. Otras propiedades vienen de las ecuaciones de definición; por 

ejemplo, de la ecuación 3: 

H "'G .¡. TS • • •• • · • • • • • • • • • • • · • • • • • ·······(A. 9} 

Así, si conocemos como G está relacionada con sus variables can_2 

nicas, J?Odemos por simples operactones matemáticas evaluar las otras 

propiedades termodinámicas; Dado G ~ G(T,P,x), podernos encontrar S,V, 
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µ, H, C , etc. como funciones de la presión, temperatura y la 
p 

composición. Una expresión para G G(~~P,x) es un ejemplo de una 

ecuación de estado canónica. Tal que una ecuación sirva como una 

ecuación generadora de otras propiedades termodinámicas e implíci_ 

tamente representa una .información completa de la propied3n. 

Para mezclas de fluidos reales, las ecuaciones de estado can.2 

nicas son desconocidas, ya que el problema es ~ue deben estar bas~ 

' das en datos experimentales. Desafortunadamente, G no-está en ~etros 

ni su medición experimental es fácil. Sin una ecuación de estado c~ 

nónica, no se puede hacer uso directo de una relaci~n de propied~ 

des fundamentales. La lenta evolución de la solución a la termodj, 

námica desde el tiempo de Gibbs condujo a nuevas formulaciones que 

relacionan mucho más directamente un experimento. Nuestro próposJ, 

to aquí es racionalizar la estructura de la solución moderna de la 

Termodinámica • 

En los anos anteriores a este siglo, G.N. Lewis Introdujo dj, 

versos conceptos básicos a todos los subsecuentes desarrollos: la 

propiedad parcial, la fugacidad y la solución ideal. 

una propiedad parcial está definida por la ecuación: 

• • • • • • • • • • • • • • • (A.10) 
donde M es el valor molar de alguna propiedad extensiva. La interpr~ 

tación simple de la ecuación 10 es que proporciona una mezcla de 

propiedades entre las os¡;ecie?a qui.i'.micas de los constituyentes. De 
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est~ modo, Mi tiene las características de las propiedades de la e~ 

pecie i en la mezcla. Verdaderamente, una consecuencia matemática 

de la ecuación 10 ea la relación: 

M"' • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • ••••••• (A. 11) 

se 
la cual muestra que las propiedades parciales combinan de un simple 

modo racional para producir la propiedad de la mezcla. Se puede 

ver por comparación de la ecuación 8 con la ecuación 10 que: 

• • • · • • • • • • • • • • • · • • • • • • • • • • ····•··(A. 12) 

Así, el potencial químico está definido con la función parcial 

de Gibbs. 

La fugacidad es una propiedad termodinámica auxiliar emparentada 

con la función de Gibbs. Así, para una mezcla, la fugacidad f está 

definida ¡ior la ecuación: 

·J: 

d.G = RT d ln f 

lim {f/P) = l 
P ~o 

{const. T,x) •••••••••• (Am) 

............................... (A.14) 

Para el caso ezpecial de especies puras i, estas dan: 

'i: 

dGi "' RT d ln fi 

lim (f / P) • l 
p +O i 

(const. T) ............ (A.15) 

••••••••• •• • • • • • • • • • • • • • • • (A:16) 
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Para especies i constituyentes de una mezcla, la fugacidad fi 

está definida por las ecuaciones: 

(const. T) •••• •• (A.17) 

y: 

• • • • • • • • • •••••••••••• (A. 18) 

Para una mezcla de gases ideales uno reemplaza V en la ecuación 5 

por RT/P: entonces: 

dG' = RT d ln l.> (const. T,x) ••••• (A.19) 

donde la prima(') denota una propiedad de gas ideal. Del Teorema 

de Gibbs para tales mezclas, tenemos: 

'i 

G' = l: x
1

Gj_ + RT E xi ln l\ 
De las ecuaciones 6,7 y 9, obtenemos: 

••••••••••••••••• (:\.20) 

R !:xi ln xi ••••.•••.•••••••••••• (:\.21) 

••••••••••••••••••••••••••••••••• (,\. 22) 

a• = I:xiHj_ ................................. (A.23) 

Caua una de éstas esta'ímplicita en la ecuación 20. Además la 

ecuación 8 produce 

de donde: 

d'G' "'dG~ + RT d ln :x 
i i i 

(const. T) 
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De la ecuación 1.9 escrita para especies puras i, da 

(const. T) ••••••• (A.24) 

Las propiedades actuales de un fluído deben ser comparadas con 

las propiedades del fluído si éste se comportara como un gas ideal 

a la misma temperatura, presión y composición.La comparación por 

sustracción da lugar a las propiedades residuales. De este modo, 

por definición: 
R 

M "'M - M' • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • (A. 25) 

y 

• , •••••••••• , •••••••••••• ,(A. 26) 

Aplicando este concepto a la funcióm de Gibbs, de la ecuación 

19 y la 13 

d{G - G') • RT d ln (f/P) (const. T,x) 

o 

R 
dG ªRTdlnrj> (const. T,x) ••••• ,(A. 27) 

donde rp es el coeficiente de fugacidad, definido como: 

rp= f/P ............................ ,(A.28) 

Integrando la ecuación 27 

R 
G • RT ln 1> • • •• • •• • • • • • • • • • • • • • • • • • • • • ·(A.29) 

Las constantes de integración desaparecen debido a que P ,. O 

por suposición y ln 'llm O por la ecuación 14. Para el caso 

espec:;i.al de esoec.ies puras i., esto da: 

GR • RT ln <I>· 
i ' 

(A.30) 

Para especies i constituyentes de una mezcla, de la ecuación 
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24 y la 17 se tiene: 

(const. T) 

ó 

c!G~ = RT d ln ~ i. (const. T) •...•• \A.31i 

donde ;p~ es el coeficiente de fugacidad de la especie i en la me~ 

cla, definida como: 

4i.:= I ./ X' p 
l. l. 

••••••••••••••••••••••••••••.• (.i.32) 

Integrando la ecuación 31 da 
R 

Gi = RT ln $~ ••••••••••••••••••••• •.• •• ( . .\.33) 

donde una vez más, las constantes de integración desapaarecen. 

Una alternativa de la ecuación 4 se deriva de la identidad mat~ 

mática: 
2 

d (nG/RT) = (l/RT)d(nG) - (nG/RT )dT 

Substituyendo para d(nG) de la ecuación 4 y para la ecuación 3 

para G da: 

d(nG/RT) = (- nH/RT
2

)dT + (nV/RT)dP + l: (µjRT)dni •.• (,.\.5~) 

Para el estado de gas ideal, la ecuación 34 da: 

d(nG'/RT) = (- nH'/RT
2

)dT + (nV'/RT)dP +E (µi/RT)dni •. .(..\.35i 

Con µ reemplazada por G en la ecuación 34 y µ reemplazada por G: 
i l. 

en la ecuación 35, rest~ndo estas 2 ecuaciones: 

d (nGR/RT) = (-nHR/RT
2

l dT + (nVR/RT)dP + r (G~/RT)dn, •• ··••(:\.36) 
l. 

donde las definiciones de las ecuaciones 25 y 26 han sido utilizadas. 
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Esta es la relación entre propiedades fundamentales y propiedades 

residuales. En vista de la ecuación 33, también.puede escribirse 

R R 2 R • 
d {nG /RT) = {-nH /RT )dT + (nV /RT)dP + Eln ~ ... dni ••• (A.37) 

Trabajando las relaciones para las proiedad~s residu3les se puede 

escribir (Y.lr inspección: 

y 

HR/RT =-T (a (GR/RT) ) "' - T. 
( oT lp,x 

- R ln .p. = ( a (nG /RT) l 
' ( ani ).., P n ... • • j 

••••••••••• (A.38] 

••••••••••••••• (A. 39) 

= ~ a (n ln ip l l 
ani T,P,nj .. • .. • (A.40) 

donde la segunda forma en cada caso sigue de la ecuación 29. 

La ecuación 39 puede ser eerita como: 

. d ln .p = (VR/RT) dP (const. T,x) •.•••.•• (A.41) 

donde por definición 

VR ,. V - V' = V - RT/P 

R 
Valores de V se pueden obtener directamente de datos experime.!l. 

tales PVTx, y la ecuación 41 entonces permite el cálculo de ln 

las ecuaciones 38 a la 40 producen otras propiedades de interes. 



A P E N D l C E B, 

TECNICA DE TRANSFORMADAS DE LEGENDRE, 

La lógica de esta técnica se muestra con~el siguiente tratamien
to de un caso bidimensional. 

Dada una curva descrita por y = g(z), se desea describirla en -
términos de la variable .; = dy/dz en vez de la variable :. 

Puede observarse en la Figura (B.1) que si (yj es función unica
mente de (z), la curva puede describirse completamente por la fa
milia de lin~as tangentes específicas para cada valor de (:). 

Una linea tangente simple se expresaría de la siguiente forma: 

y=f;z+1jJ ... (B.1) 

donde $ es la intercepción de la tangente con el eje y. La fami
lia de lineas tangentes puede expresarse como ~ = f(t ), estar! 
!ación tiene la misma información co~tenida en la relación origi
nal y= g(z). 

La relación 1jJ = f ( ¡:; ) es llamada transformada de Legendre, o en 
otras palabras, la transformada de (y) respecto a (z). La mecáni
ca para obtener lji = f( ¡:; ) de y = g(z) es la siguiente: 

y = g(z) ••• (B. 2) 

se diferencia con respecto (z): 

.;=g'(z) ••• (B. 3) 

por definición: 

- 179 -
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FAMILIA DE LINEAS TANGENTES OE UNA CURVA Y¡ 

'I 

z 

Flc¡. B.I 
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•• •(B • .i) 

resolviendo simultaneamente las ecuaciones (B.2) y (B.4) en or 
den a eliminar (y) y (z) se obtiene iJ¡ = f(~ ). 

Considerese un caso m-dimensional donde la función dr (y) es: 

••• (B. 5) 

con el mismo contenido de información, se tiene para la variable 
independiente ~ lo siguiente: 

donde ~- = ( oy/ ºz)_ es la transformada parcial de (y) con res-
1 ~ 

pecto a 

en este caso iJ¡ está definida como: 

"' "' = y - ¡: ~1' z.l. 
L:i 

diferenciando se obtiene: 

k 

d "' = dy - i: i.• 1 
~.dz. - E' z. d~. 
l 1 i,101(• 1 l l 

la forma diferencial de la ecuación B.S es: 

d-~(ºY) ic. ..... 6 
Y - ¡_., ""'O'Z:" :. dz. = .i: I;, dz. + ¡: CTf-l dz

1
• 

l J l L: 1 l l i.:K+< Z i Z j 

sustituyendo (b.9) en (B.8) se obtiene: 

... (B.b) 

•.. (B. 7) 

• •• (B. 8) 

• •• (B. 9) 
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lj¡=y- ;z •• , (B .4) 

resolviendo simultaneamente las ecuaciones (B.2) y (B.4) en or 
den a eliminar (y) y (z) se obtiene lj¡ = f(; ). 

Considerese un caso m-dimensional donde la función dr (y) es: 

... (B.5) 

con el mismo contenido de información, se tiene para la variable 
independiente ; lo siguiente: 

donde ;i = ( óy/ ºz)z es la transformada parcial de (y) con res
pecto a zi: 

en este caso ljl está definida como: 

diferenciando s~ obtiene: 

k 
d !ji= dy - ¡:; 

i.•' 
;, d z . - .f' z . d ; . 
1 l ~'Cltt• 1 1 

la forma diferencial de la ecuación B.5 es: 

sustituyendo (b.9) en (B.B) se obtiene: 

••• (B. ti) 

•.• (B. i) 

••• (B. 8) 

••• (B. 9) 
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d ip = - E z
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,.,(B,JO) 

las ecuaciones (B.7J y (B.10) describen el procedimiento para ob
tener la transformada en su forma integral y diferencial respecti 
vamcnte. Las diferencias en la ecuación (B.10) son ~ 1 •...• ~ k; 

zk+l'''''zm donde estas variaciones forman un conjunto independie~ 
te para la transformada en cuestión. La ecuación (b.10) debe ser 
una diferencial exacta y por lo tanto: 

•.• (B.11) 

... (B.12) 

como ejemp'lo se 
la transformada 
y d !ji , donde !ji 

determinan las formas diferencia·1 e integral de · 
parcial de ~ con respecto a ~. o sea encontrar ljJ 

(T1, y, N1, •.. ,Nn). 

Se tiene entonces que: 

y " !!. z;. " s 
l -

se quiere transformar Sen ~•T. De la ecuación (B.7) se tiene: 

... (B.13) 

y de la ecuación (B.10): 

•.• (B. t 4) 

En la representación de la ecuación fundamental con respecto a · 
la energía interna, g, dada por la ecuación: 
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en general hay n+Z derivadas parcialis de primer orden Judas por 
las siguientes ecuaciones: 

.,._ 

T 

p gp (S 'V ,N 1 ' ... ,xn l 

(-~) 
o;.; S, V,:\ . 

. i - - J 
" µ 

las cuales son los coeficient~s de la forma diferencia: Je~. la 
cual puede escribirse como: 

dU us dª + uv dY • un. d~i 
l 

se encuentran también (n+3)(n+2)/2 derivadas parciale~ Je scgunJu 
orden, dichas derivadas son los coeficientes en la Jifcr~ncial Je 
segundo orden de U la cual puede escribirse como: 

.su 
uz ---az 

ahora bien, un problema puede ser resuelto de una mancrJ m5~ con
veniente usando una representaci6n alternativa de la e~uaci6n 
fundamental y evitar asi el tener que m~ncjar cxprc~ionc~ corno la 
anterior. Esto es posible transformando las derivadas parciales 
en otra representación. 

Descripción de la técnica. 

Para encontrar las relaciones de transformación, se aplica la tcu 
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ria de transformadas de Legendre sobre la expansión en series de 

Taylor de una propiedad de interes. 

Se considera el caso con una variable independiente y = g(z) y 
se seguir5 el procedimiento delineado por las ecuaciones (B.2) 
a (B.4) excepto que primeramente se expresará como una expansión 
en series de Taylor en (z) de acuerdo a la forma siguiente: 

y 
... (B.15) 

ó: 
y Yº+ Yºz 

... (B.16) 

donde: 
Oz = z - zº 

yº= (y) z~zº 

y; (dy/dz)z=zº 

se desea transformar la expresión para (y) como unción de (z) a 
una expresión de tjl como función de~ donde ~ = (dy/dz). 

En notación de series de Taylor se busca que: 

' (~-F.º)"'"+ ... 
.. . (B. 17) 

2 
eº~ J + ... 

...(B.18) 

donde: 
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o E; = ( !;" - E; o) 

se ~iíerencia la ecu~ción íB.15) pAra encontrar una expresi6n pa
ra E; como función de z la cual es análoga a la ecuación (B.3_): 

donde: 
y o - (~) - ( t. ) - o z - Uz z-=zº- ., z=zº

0 
t, 

de acuerdo con esto se tiene a (z) como función de E;: 

z = zº+ 

la cual puede transformarse en: 

Z =zº+dE; 
Fzº 

••. (B. 1 !J l 

••. (B. 20 l 

.•• (B. 21 i 

•.• (B.22) 

El siguiente paso es resolver (Y) como función de E; por sustitu
ción de. la ecuación (B.21) en la ecuación (B.15) o de otra mane
ra de la ecuación (B.22) en la ecuación (B. 16): 

y ... (B.23) 
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6: 
Y =Yº+~ (_di=,;) +}y!- (d ~;) 2 

+., ,+ 
z: zz 

... (B. 24) 

ahora se sustituyen las ecuaciones (B.24) y (B.Zl) en la ecuación 
de definición para• ecuación (B.4): 

,1, = y o + t; 
0 

( F ) 1 1 ( d r ) 2 r ( o lit; ) "' F ., • r r "' • ... ., z .. ~ 
zz zz zz 

••• (B.25) 

... (B.26) 

la variable t; en e 1 segundo término de la ecuación (B. 26) puede -
eliminarse con la siguiente ecuación: 

la cual sustituye en la ecuación (B.26) para poder agrupar térmi
nos en di=,; que resulta de la!ransformada de la seri.c de Taylor pa
ra IJ> en términos de t; : 

1 1 ? 
i.p= (Yº-t;~zº) + (1-zº)(ot;) + ! ( - yrr-Coi; )") + 

zz 
••• (B.27) 

comparando término a término la ecuación (B.27) con la (B.T.8) se 
tiene que: 

i/I o"' yº - t; o z o 

1/1 o = - .., o 
"'t; ~ 

1 - v;;-
la ecuación (B.28) es la ecuación (B.4) evaluada en 

••. (B.28) 

•.• (B.29) 

•.. (B.30) 

-º . , la ecua-



- 187 -

ción (B.29) es la transformada de la derivada de primer orden, 
mientras que· la ecuaci6n (B .18) es la transformada de la deriva
da parcial de segundo orden. 

Considerando el caso de dos variables independientes z1 y ~z 

se tiene que y= f(z 1, : 2), la cual es transformada en: 

.•• (B .31) 

por lo que se repite el procedimiento utilizado para una sola -
variable para llegar a la expresi6n siguiente: 

,,, ( ¡;.
1

,z"
2

) = (Yº- I; 0

1
zº

1
) + (-z 0

1 
óE; l +yº o ) + -

2
1 {_ J,..,_ (:5; ¡)2 

'I' zz zz ·yzz 

. yº 
+ 2 (~) ( of; l) ( Ó z2) } + { 

Z l z1 

Yº 
ZZ Zz 

••. (B. 32) 

la cual puede compararse con la siguiente expresión término a 
término: 

+ ••• ••• (B. 33) 

resultando de dicha comparación lo siguiente: 

iJi '= Y - E; 1z1 ••• (B.34) 

iJ¡ = - z1 ••• (B.35) 
i; 1 
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, , , (B ,36) 

, , • (B.37) 

••• (B.38) 

... (B.39) 

donde las tres últimas ecuaciones son las tranfonnaciones de las 
derivadas de parciales de segundo orden. 

Los resultados anteriores son válidos para el ~aso de dos varia
bles independientes, y para un caso más general y(z 1,z 2, ..• ,zn) 
una relación más es obtenida. 



A p E N D l e E e; 

MODELO DE BOSTON Y BRITT , 

Las ecuaciones requeridas para describir completamente el flash 
a tres fases son las ecuaciones (3.1),(3.2),(3.6),(3.7),(3.8), -
(3.9) y (3.10) y una ecuación que describa el balance de energía. 

Estas ecuaciones constituyen un total de 3N+4 ecuaciones y de 
acuerdo con la regla de las fases, se requiere 3N+6 variables p~ 
ra describir completamente el sistema, de lo cual quedan 2 gra-
dos de libe~tad para especificar el sistema. Si L1, L2, xi 1 , x12 
y"y" son elegidas para ser las.cantidades calculadas, entonces los 
dos grados de libertad pueden seleccionarse entre las cuatro va
riables restantes: V, T, P y Q. 

Las dos cantidades cualquiera pueden especificarse arbitrariamen
te y las otras dos pueden ser determinadas para satisfacer el 
sistema de ecuaciones d'escrito. Los seis tipos de flash que repr~ 
sentan todas las combinaciones po~ibles de.las cantidades especi
ficadas son listadas en la Tabla (C.1). 

Para cualquiera de los tipos de flash, el algoritmo presenta las 
siguientes características: 
1.- El algoritmo exhibe eficiencia y convergencia estable para un 

rango grande de sistemas sin manipular parámetros de conver-
gencia. 

z.- Se tiene una eficiencia mayor para problemas díficiles que la 
que presentan los modelos convencionales de este tipo. 
3.- No se requiere proporcionar estimados iniciales de composi-

ci6n de vapor y líquido y además el algoritmo es relativame~ 
te insensible a estimados iniciales de T y P. 

4.- La convergencia es alcanzada rapidamente cuando los cálculos 
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reinician de la soluci6n encontrada en una convergencia a di 
ferentes condiciones que las que se requieren. Esto es porque 
las variables de iteraci6n son escogidas para ser independien . . . -
tes tanto como sea posible de la presi6n y la temperatura. 

S.- El algoritmo es apropiado especialmente para usarse en siste
mas de simulación de procesos. 

TABLA e,¡) TIPOS DE OPERACIONES FLASH EN EQUILIBRIO L L V. 

Tipo de flash Cantidades especificadas Cantidades calculadas 

I Q,P T,V 
II Q,T V,P 
III Q,V T,P 
IV V,T P,Q 
V V,P r;Q 
VI T,P V,Q 

Las modificaciones que presenta el algoritmo con respecto a los 
algoritmos convencionales son los siguientes: se reemplaza (x) y 
(y) con variables de iteración con (K) aunque se tiene una fuerte 
dependencia con respecto a la temperatura. 

Otra modificaci6n se elige con la idea de transformar reduciendo 
tanto como sea posible la dependencia de las variables primiti
vas (T,P, composiciones ta11tu del vapor como del líquido). Por lo 
tanto la dependencia de la temperatura es eliminada virtualmen
te usando volatilidades relativas y definiendo los siguientes pa
rámetros de volatilidad: 

.•. (C.1) 

donde Kb es la raz6n de equilibrio de referencia definido como 
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un promedio de la forma; 

•• , (C. 2) 

la dependencia de Kb con respecto a".la temperatura está dada tal 
y como se muestra en la ecuación (3.54) por: 

... (3.54) 

donde T* es una temperatura de referencia. 

El balance de masa por componente y las ecuaciones de equilibrio 
de fases son escritas en términos de componentes y flujos de las 
fases: 

••. (C. 3) 

••• (C. 4) 

definiendo una nueva variable O por: 

... (C.S) 

definiendo a pi como: 

••. (C. 6) 

reescribiendo la ecuación constitutiva: 

¡; x. "'¡:y. ...(C.7) 
l l L l 

en t~rminos de componentes y flujos de fase e introduciendo las 
nuevas variables, Kb puede resolverse directamente en términos de 
p's: 
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Kb • ~ p./ ~ p. exp u; 
'" l 1. ,l. .. 

~para O = O la e~uación (C.8) resulta ser: 
Kb • l f i / l: f i exp Ui 

Kb = (l: (f./exp u.))/l: f. 
~ 1 J l 

.. , (C. 8) 

; .. (C.9) 

...(C.10) 

lo cual corresponde al punto de rocío de la alimentaci6n. 

Para un dado valor de O, la p's pueden calcularse de la ecuación 
(C.7); Kb puede calcularse directamente de la ecuaci6n (C.8) y T 
puede calcularse de la ecuación (3.54). 

Las fracciones mol disponibles de las p's son: 

x
1
.=p./Ep. 

1 j J 

Pi exp ui 
Yi • ¡;p. exp y 

i ] 

... (C.11) 

... (C.12) 

usando estos valores de T, (y) y (x), las entalpías del líquido y 

el vapor h y Hv pueden evaluarse. La fracción del ·1íquido puede -
obtenerse de la ecuación siguiente: 

ex= (1-R) ~pi ... (C.13) . 
• 

la ecuación del balance de energia es: 

••• (C.14) 

en donde para el vapor se obtiene: 

... (C.15) 
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y donde: 

los coeficientes Cp y D dependen muy débilmente de T. 

Para el líquido se tiene: 

los coeficientes Ea y Eb son análogos a Cp y D. 

El modelo actual de entalpia de vapor es una combinaci6n lineal -
de la forma: 

MI = l: y. Hv. 
·V i. l l 

y para la entalpia clel líquido se tiene: 

t. hL = l: x.h. - hº+ E L 1 l 

El algoritmo es el siguiente: 
1.- Suponer U,A,B,C,D,E,F 
2. - Suponer o. 

• .. (C.17) 

... (C.18) 

3.- Calcular P;Kb,T,x,y,L usando las ecuaciones (C.6) a (C.11). 
4.- Calcular Te• Te/Pe' ~v• hL usando las ecuaciones (C.13) a 

(C. 17). 
S. - Calcular H~. 
6.- Calcular yi usando la ecuación (C.7). 
7.- Suponer un nuevo valor de O y regresar al paso 3 hasta que se 

cumpla la convergencia deseada. 
8.- Calcular V usando la ecuación L +V= F 
9. - Calcular K, 1\, hL' usando modelos actuales. 
10.- Suponer nuevos valores de U,A,C,E (y B,D y F solo para la pr! 
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mera iteración) y regresar al paso 2 hasta llegar a la convergen

cia. 

Este algoritmo aplica solamente a sistemas de flasheo de una eta 
pa. 

ALGORlTMO HEURISTICO DE SHAH (1980), 

En este a,lgoritmo se desarrolla la prueba de estabilidad de tres 
maneras: 
AJ La estabilidad del sistema teniendo una fase liquida puede ser 

determinada·examinando solo la ·fase liquida, ya que en la fa 
se vapo~ todos lbs componentes son completamente misc~blcs v -

no es posible reducir la energía libre a menos que tenga una 
transferencia de masa a través de una región interfJcial lo 
cual conduce a un caso que no es el objeto de estudio de ese~ 

algoritmo. Por tanto se co~sidera que la energÍJ libre <le la -
fase vapor en un sistema alternativo, debe ser la misma que ca 
el sistema original o sea que la fase vapor es estable. 

De acuerdo con lo anterior el anllisis de energfa libre 3e de 
sarrolla·examinando unicamente a la fase líquida. 

Si es posible formar una mezcla de dos fases líquidas con una 
energia libre menor que la fase líquida original, entonces e~ 
ta Oltima es inestable. En la Figura (C.1) se observa de mane
ra gráfica el desarrollo de la prueba de estabilidad en el e
quilibrio LV. 

Si se considera la estabilidad absoluta un suhcaso de la esta
bilidad intrínseca, entonces para un sistema multifase, multi 
componente las condiciones necesarias y suficientes para la es 

tabilidad absoluta son que cada fase deber& ser absolutamente 
estable; y cada interfase deber& ser absolutamente cstahle. 
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PRUEBA DE ESTABILIDAD DEL EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR 

EEj. [] [] 

orn 
( 1 ) { 2 ) ( 3) 

Fig. C-1 

i 
•'· 

( 4 ) 
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· B) La inestabilidad es detectada de la fase líquida original por 
la se~araci6n de esta en un par de fases líquidas que no se e~ 
cuentran necesariamente en equilibrio pero que no violan las -
restricciones del balance de masa y que además tienen una ener 
gia lib~e más baja que la de la fase original. 

Un·esta~o en donde no haya equilibrio y a la vez presente unu 
energia libre baja, puede ser encontrado con relativa facili·· 
dad pero no es asi cuando se trata de encontrar el estado de · 
equilibrio. 

c) El algoritmo de separación de fases permite a una regi6n de b~ 

ja energía libre ser encontrada facilmente y prevenir la con· 
vergencia a una solución trivial cuando la fase líquida es ·
inestable, mediante la generación de un estimado inicial del · 
líquido separado. 

El coeficiente de actividad de un componente en una mezcla, u
sualmente tiene un valor máx\mo cuando la fracción mol de di-
cho componente es infinitamente pequeña en la solución. A es
to se le conoce como el "coeficiente de dilución infinita". 

La p~eudo-actividad.de diluci6n infinita de un componente en -
una solución dada está definida como el producto entre el COE, 

ficiente de actividad de dilución infinita del componente y la 
fracción mol correspondiente. La fracción mol.del componente· 
es una medida de la disponibilidad del mismo, y la inversa del 
coeficiente de actividad de dilución infinita es una medida in 
directa de la solubilidad del componente en el resto de la so· 
luc.ión .. 

Un componente con la máxima pseudoactividad de dilución infinl 
ta tendrá la tendencia a marcar una separación de fase líquida, 
siendo el criterio usado para la elecci6n del estimado inicial' 
del líquido. 
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