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Un método de caracterizacion de fracciones del petrdleo a través de una mezcla de
componentes identificables

Por: José Manuel Valdez Patrinos

RESUMEN

Para el procesamiento del petréleo es de vital importancia contar con todas sus propiedades,
ya que ellas nos proporcionan las herramientas necesarias para disefiar y operar equipos de
manera segura y Optima. Sin embargo, la forma en que se caractericen a las fracciones del
petréleo condicionara la precision de estos objetivos. Es por ello que en este trabajo se
desarrolla un método para la caracterizacién de las fracciones del petrdleo, formulandolo a
través de un problema de optimizacién MINLP. Para ello, se requieren datos experimentales
de curvas de destilacion TBP y las masas de carbono e hidrégeno contenidas en la fraccion del
petréleo.

El método de caracterizacion consiste en proponer una mezcla de parafinas identificables,
donde sus estructuras moleculares se formulan a través de la técnica CAMD. El problema de
optimizacidn minimiza el error entre los datos experimentales y los calculados respecto a la
mezcla de parafinas propuesta. Los cdlculos corresponden al equilibrio de fases liquido-vapor,
utilizando para ello la ecuacién de estado de Peng y Robinson. Ademas, es necesario contar
con parametros criticos para los componentes propuestos, los cuales se estiman mediante el
método de contribucion de grupos de Joback y Reid, asi como la estimacién del factor
acéntrico dado por el método de Ambrose y Walton.

Para la solucion del método de caracterizaciéon, se plantean dos estrategias. La Estrategia 1
consiste en definir un conjunto de componentes que se consideren factibles para realizar la
caracterizaciéon de la fraccion del petréleo. La Estrategia 2 es similar, aunque tiene la libertad
de redefinir los componentes; es decir, la estructura molecular de ellos puede variar,
pudiendo encontrar un conjunto de componentes diferentes. Ambas estrategias son
programadas y resueltas en GAMS.

Para analizar la efectividad del método propuesto, se abordan cinco casos de estudio. Una
fraccion del petréleo se formula de manera hipotética, mientras que los demdas casos de
estudio provienen de la literatura. Los resultados obtenidos revelan predicciones muy acordes
a los datos experimentales, principalmente cuando el método de caracterizacién se resuelve
mediante la Estrategia 2. Asi, se corrobora que el método propuesto es una opcion valida y
adecuada para la caracterizacion de las fracciones del petréleo.

Dirigido por: Ph.D. Richart Vazquez Roman.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

En este capitulo se mencionan algunas de las aportaciones reportadas en la literatura que
estdn asociadas con el trabajo desarrollado en esta tesis, asi como la explicacién detallada de
la definicion del problema, objetivo y justificacidn.

1.1. Antecedentes

Una de las tareas mds importantes en la refinacion del petréleo y procesos relacionados es la
necesidad de contar con valores confiables de propiedades termodinamicas, volumétricas y de
transporte para los hidrocarburos puros y en mezclas. Estas son importantes en el disefio y
operacion de la mayoria de los equipos de procesamiento, asi como para el desarrollo de
nuevos procesos. Los ingenieros analizan el comportamiento Presién-Volumen-Temperatura
(PVT) y de fases de los reservorios para tener una idea de las cantidades y el estado fisico en
que se encuentran dentro de ellos, con el fin de determinar las condiciones dptimas de
operacion en una unidad de proceso. Aunque analisis experimentales pueden ser aplicados
para obtener una completa descripciéon de los componentes en las mezclas del petréleo, esto
no es practico debido al alto numero de ellos ya que pueden requerir demasiado tiempo de
analisis y su desarrollo puede ser muy costoso. Ademas, en gran medida la composicién de los
componentes con pesos moleculares elevados es por lo general muy baja en comparacién con
los hexanos o heptanos. La mayoria de los componentes del petréleo no logran ser
puntualmente identificados y es por ello que, en la practica, es comun agruparlos vy
denominarlos como fracciones 6 pseudocomponentes del petréleo, siendo la fraccion C, la
mas recurrida en la industria petrolera. No obstante, la forma en que se representen a éstas
fracciones es la razoén principal de problemas de modelado debido a la pérdida de informacién
en sus propiedades, por lo que la caracterizacidon debiera estar condicionada.

Existen dos temas principales que son necesarios considerar para la correcta caracterizacién
de las fracciones del petréleo (Eckert et al., 2012). El primero se refiere al disefio de equipos
de separacién tales como las unidades flash o columnas de destilacién, donde las fracciones
del petréleo son tratadas como mezclas complejas para describir el comportamiento de fases
en equilibrio. El principal interés es conocer el comportamiento del equilibrio liquido-vapor
(ELV) para estas mezclas, aunque también los sistemas vapor-liquido-liquido (EVLL) son
encontrados. El segundo tema a considerar es la conversién de fracciones del petréleo
mediante reacciones quimicas como el que ocurre en las plantas de rompimiento catalitico
(FCC por sus siglas en inglés), donde el caracter quimico es requerido. Cuando se cuenta con



una amplia informacién experimental y es confiable, el calculo del equilibrio de fases
mediante ecuaciones de estado es practicamente “trivial” (Nikitin et al., 1997). Sin embargo,
aun con las herramientas mas sofisticadas disponibles actualmente, no se puede garantizar el
disefio o la operacidn de equipos de procesamiento dptimos cuando los datos de entrada son
inexactos o cuando se carece de la suficiente informacidn experimental.

Una forma alternativa es recurrir a métodos de caracterizacién, como los formulados
mediante la termodindmica continua. Esta metodologia ha sido utilizada para estimar las
propiedades de las fracciones mas pesadas del petréleo utilizando funciones de distribucién
de probabilidad (Whitson, 1983; Vakili-Nezhaad et al., 2001). A través de la termodindamica
continua se establece el método del pseudocomponente, técnica tradicional para la
caracterizacion de las fracciones del petréleo que consiste de un agrupamiento discreto de
parametros de bulto disponibles para un conjunto de pseudocomponentes propuestos. En
este caso, cada uno de ellos se considera como un componente puro en el que sus
propiedades correspondientes son promediadas. Cuando se tiene un niumero considerable de
pseudocomponentes, las ecuaciones de estado cubicas predicen aceptablemente el equilibrio
de fases para la mezcla de ellos (Willman, 1985; Leibovici, 1996). Diversos modelos continuos
para la caracterizacion de fracciones del petréleo han sido propuestos requiriendo la minima
cantidad de datos experimentales (Kesler y Lee, 1976; Riazi y Daubert, 1980; Twu, 1984; Riazi
et al., 1988; Riazi, 1997; Naji, 2006).

Una forma practica de caracterizar a las fracciones del petréleo muy aceptada y utilizada por
los ingenieros de procesos es recurrir a datos experimentales como los de curvas de
destilacién con puntos de ebullicién reales (curvas TBP, por sus siglas en inglés). Estas curvas
son obtenidas graficando el grado de vaporizacién de una mezcla o fraccion de petréleo (%
volumen, aunque también es comun % masa) con respecto a la temperatura a presion
atmosférica. El comportamiento de una curva de destilacién TBP permite distinguir el tipo de
petréleo crudo del que proviene, asi como conocer o estimar parametros en bulto tales como
el peso molecular, grados API, indice refractivo, entre otros. La Figura 1.1 presenta una curva
tipica de destilaciéon TBP.

Una de las formas mas sencillas de obtener curvas de destilacion TBP es a través de la prueba
dada por la Sociedad Americana para Pruebas y Materiales (ASTM), el cual es un estandar en
la industria del petréleo, principalmente para sus derivados como lo son las naftas, gasolinas,
kerosenos, entre otros. Este método de prueba se realiza a nivel laboratorio mediante una
destilacién por lotes. Sin embargo, estd limitada para mezclas que no contengan gases muy
ligeros o componentes muy pesados ya que no superan el 50% de las vaporizaciones, por lo
gue recientemente ya no es recomendable su uso (Riazi, 2005). Las curvas de destilacion TBP
también pueden generarse de otras maneras: 1) Considerando el punto normal de ebullicién
de una serie de parafinas normales, donde la determinacién de cudles componentes posee
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Figura 1.1: Curva de destilaciéon TBP de una fraccidn del petréleo.

esta fraccidn es obtenida a través de la técnica analitica de cromatografia de gases (Hosein y
Dawe, 2011); 2) Mediante espectroscopia de infrarrojo cercano, la cual ha sido utilizada para
la caracterizacion de propiedades de mezclas y fracciones del petréleo debido a su capacidad
de obtener informacion a través del espectro obtenido por los enlaces C — H,S—HyN — H
en la mezclas (Falla et al., 2006; Pasquini y Bueno, 2007) y 3) A través de correlaciones (Riaziy
Daubert, 1987b; Lopes et al., 2012) o modelos matematicos, donde algunos trabajos reportan
la aplicacién de la termodindmica continua mediante funciones de distribucién de
probabilidad para fracciones del petréleo (Riazi, 1997; Manafi et al., 1999; Fazlali et al., 2001;
Behrenbruch y Dedigama, 2007; Nedelchev et al., 2011; Argirov et al., 2012). La ventaja de
estos modelos es que requieren pocos datos experimentales.

Después de los datos de destilacion, la composicion molecular es de las caracteristicas de
mayor utilidad para caracterizar a las fracciones del petréleo (Riazi, 2005). Dependiendo de la
naturaleza de la muestra, existen varias formas de obtener su composicion, siendo el analisis
elemental una de las mas importantes. Con éste andlisis, la calidad de la muestra del petrdleo
es definida a través de los elementos quimicos presentes, principalmente de carbono,
hidrégeno y azufre. La proporcion de éstos elementos da la idea de la magnitud de algunas
propiedades tales como el punto de ebullicion y los grados API. Las técnicas con las que un
analisis elemental puede ser realizado son mediante cromatografia liquida o gas,
espectroscopia o espectrometria de masas. Ademads, se han propuesto correlaciones para
estimar el contenido atédmico de carbono, hidrégeno y azufre de fracciones del petréleo (Riazi
y Daubert, 1986; Riazi y Daubert, 1987a; Goosens, 1997; Riazi et al., 1999).

Cuando los pseudocomponentes son caracterizados a través de algin método como los
indicados anteriormente, el problema remanente consiste en estimar los parametros



requeridos para realizar los cdlculos de equilibrio de fases, entre otros. Una manera de
estimar estos parametros es a través de los llamados métodos de contribucién de grupos. En
estos métodos los parametros criticos de una sustancia pura son obtenidos al conocer de
manera detallada su estructura molecular; es decir, mediante los grupos funcionales de los
cuales se conforma. La principal ventaja es la estimacion rdpida sin recurrir a la
experimentacién. El primer método de contribucién de grupos fue el realizado por Lydersen
(1955). Una extension de este método fue el propuesto por Joback y Reid (1987), ampliando la
prediccién para una mayor cantidad de pardametros y componentes posibles. La popularidad y
éxito de este método se origina por su lista de grupos de primer orden o de baja complejidad,
permitiendo que los parametros puedan ser estimados a través de un analisis sencillo sobre la
estructura molecular del componente en cuestidn. En trabajos mas recientes se han
propuesto nuevos métodos de contribucién mas exactos pero con mayor complejidad
(Constantinou y Gani, 1994; Constantinou et al., 1995; Wilson y Jasperson, 1996; Marrero y
Gani, 2001).

Varios trabajos han sido reportados caracterizando a las fracciones del petréleo a través una
serie de pseudocomponentes, donde la estructura molecular y composicion de ellos se
encuentra a través de problemas de optimizacién (Verstraete et al., 2010; Ahmad et al., 2011)
o el equilibrio de fases (Habhtalab y Mahmoodi, 2010). Carreén et al. (2012) caracterizan la
fraccion del petrdleo C;. a través de pseudocomponentes hidrocarbonados, donde la
estructura molecular de cada uno de ellos es obtenida mediante un problema de optimizacién
con base en la termodindmica y la estimacién de sus parametros con métodos de
contribucidn de grupos. Sin embargo, se ha sefialado que la estimacién de propiedades de las
fracciones del petréleo puede llegar a ser inadecuada utilizando pseudocomponentes, ya que
muchas veces estos carecen de sentido real debido a su hipotética configuracién molecular
(Eckert, 2001).

Para evitar incorrectas configuraciones en la estructura molecular de sustancias, técnicas
como el disefio molecular asistido por computadora (CAMD) o las mezclas sustitutas de
componentes reales (SMRC) son una buena opcién. CAMD es una estrategia en la cual un
conjunto de elementos son sistematicamente combinados para formar moléculas que posean
propiedades determinadas. Esta estrategia se basa en los métodos de contribucién de grupos
para evaluar los componentes generados, los cuales han sido utilizados frecuentemente para
el disefio de componentes sustitutos de solventes como agentes de separacion liquido-liquido,
refrigerantes o polimeros (Duvedi y Achenie, 1996; Duvedi y Achenie, 1997; Harper et al.,
1999; Harper y Gani, 2000). Por su parte, la técnica SMRC es construida a partir de un nimero
determinado de componentes identificables, donde sus parametros se obtienen de la
literatura. La composicion de estos componentes se obtiene a través de un proceso de
optimizacidn. Esta técnica ha mostrado resultados satisfactorios al ser probada en varias
aplicaciones como en la simulacidon de procesamiento del petréleo crudo (Eckert y Vanek,
2005b) y en la descripcién de fracciones del petrdleo (Eckert y Vanek, 2005a; Eckert et al.,
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2012). Datos experimentales como los de curvas de destilacion TBP han sido usados como
marco de referencia en sus predicciones. La base de componentes generalmente es un
conjunto de parafinas, naftas y aromaticos (PNA). La limitacién de esta técnica es que el
ndmero y componentes adecuados es una incégnita, ademas de que la seleccion de
componentes con altos pesos moleculares no debiera incluirse debido a la falta de
informacién sobre sus propiedades.

A través de la literatura se evidencia la existencia de muchas técnicas, métodos y modelos con
los cuales las fracciones del petréleo pueden ser caracterizadas. No obstante, hay que senalar
que es necesario un estudio profundo sobre la seleccién del método de caracterizacion mas
conveniente de acuerdo a los fines particulares de aplicacion. Con ello se evitarad caer en
estimaciones incorrectas o incluso carentes de sentido fisico, dependiendo de la sustancia o
mezcla en cuestion (Riazi, 2004).

1.2. Definicion del problema

Debido a la elevada complejidad en la descripciéon puntual de los componentes de las
fracciones del petréleo y de sus composiciones, pueden generarse problemas en el disefio de
equipos de procesamiento si la caracterizacion de ellos no se realiza de manera adecuada.
Recurrir a la mayor cantidad de datos experimentales seria lo adecuado. Sin embargo, cuando
esto no es posible, una buena opcidn es recurrir a los métodos de caracterizacion. Para ello,
recurrir a técnicas de componentes y/o pseudocomponentes que puedan ser representativos
de las fracciones del petrdleo ha sido reportado con resultados favorables cuando se
combinan con la minima cantidad de datos experimentales. Sin embargo, estos datos siguen
siendo dificiles de obtener debido a que se requieren aparatos altamente sofisticados para su
correcta determinacion. Utilizar datos experimentales de obtencion accesible tales como los
generados por curvas TBP o analisis elemental ha sido reportado como opciones practicas y
adecuadas. En este trabajo se presenta un método de caracterizacién de fracciones del
petréleo a través de mezclas de componentes identificables, basado en un problema de
optimizacion en el ELV, donde la combinacién de datos experimentales de curvas TBP vy
analisis elemental es requerida.

1.3. Objetivo

Desarrollar un método de caracterizacidn para la seleccion de componentes identificables que
sean capaces de reproducir las propiedades de las fracciones del petréleo. Estos componentes
representarian el equivalente a los pseudocomponentes tradicionalmente utilizados en el
sector petrolero.



1.4. Justificacion

Hoy dia, el impacto de la caracterizacién de las fracciones del petrdleo serd notorio en las
inversiones hechas por las grandes industrias ya que rondan en millones de délares, donde la
importancia de disefiar equipos con la mayor precisidn posible es una labor fundamental para
la correcta operacién de éstos. Asi, se evitarian pérdidas econdmicas por mal funcionamiento,
paros repentinos, productos que no se encuentren con las especificaciones deseadas e incluso
riesgos en la seguridad de los procesos.

En la literatura se han publicados diversos métodos de caracterizaciéon de fracciones del
petréleo donde, como se ha indicado anteriormente, datos experimentales son requeridos. La
idea de aplicar la estrategia CAMD fue esbozada en el trabajo publicado por Carreén et al.
(2012). Sin embargo, sus alcances se limitan a la minimizacion exclusiva de la energia de Gibbs
sin incluir en la funcion objetivo su informacion experimental. Asi, este trabajo toma la idea de
ellos para combinarla con la estrategia CAMD a través de la minimizacién de errores entre
datos experimentales y los calculados mediante el método propuesto.

En este trabajo se considera que las fracciones del petrdleo pueden ser caracterizadas por
componentes identificables a través de la solucién de un problema de optimizacién,
realizando la prediccién de datos experimentales de curvas de destilacién TBP combinados
con los de un andlisis elemental, que hasta el momento no ha sido reportado en la literatura.
Las soluciones numéricas seran mas robustas desde el punto de vista computacional con
respecto a la tradicional caracterizacion mediante pseudocomponentes, aunque esto se
compensara en gran medida por las buenas predicciones obtenidas.

1.5. Contenido y distribucion de la tesis

En el capitulo 2 se presentan conceptos bdsicos asociados al método de caracterizacidn
propuesto. En el capitulo 3 se muestran las relaciones y ecuaciones con las cuales se resuelve
el método de caracterizacién, asi como las estrategias planteadas para su solucion. En el
capitulo 4 se presentan los casos de estudio con los que el método de caracterizacion es
puesto a prueba, con los cuales se presentan los resultados obtenidos. Finalmente, en el
capitulo 5 se dan las conclusiones de este trabajo.



CAPITULO 2

FUNDAMENTO TEORICO

En este capitulo se mencionan algunos conceptos importantes asociados a la solucién del
método de caracterizacidn propuesto en este trabajo. Se incluyen nociones basicas sobre
optimizacion y la aplicacién del paquete GAMS para resolverlos, el fundamento
termodinamico que hay detrds del equilibrio de fases, las ecuaciones de estado que se
necesitan para conocer el comportamiento de fases de un componente puro o mezclas,
métodos de estimacidon de pardmetros para componentes puros, asi como la descripcion del
método estandar para la obtencion de curvas de destilacion y andlisis elementales disponibles
en la actualidad.

2.1. Optimizacién

Usualmente, en la ingenieria quimica se necesita optimizar las condiciones de operacién de
procesos industriales para mejorar su desarrollo, costos, rentabilidad e incluso seguridad. Los
problemas de optimizacion de los procesos son a menudo complejos y no lineales, incluyendo
restricciones de igualdad y desigualdad, ademas de involucrar variables de decisidon continuas
o discretas. Para optimizar un sistema se debe establecer una funcién objetivo la cual trata,
por lo general, de maximizar algun tipo de beneficios como ganancias econémicas o de
minimizar algun perjuicio como costos. Relaciones adicionales en forma de balances de
materia, balances de energia y ecuaciones de disefio constituyen a menudo restricciones bajo
las cuales la busqueda se va a llevar a cabo. Las relaciones matematicas a través del objetivo a
optimizar, restricciones y variables de decisiéon establecen la dificultad y complejidad del
problema, asi como el método que debera ser usado para su solucidn. En particular, el tipo de
espacio de busqueda (continuo o discreto), las propiedades de la funcidon objetivo (convexa,
no convexa, diferenciable o no diferenciable), asi como las restricciones naturales del
problema (igualdades o desigualdades, lineales o no lineales) son las principales caracteristicas
para clasificar un problema de optimizacién.

La formulacién general para un problema de optimizacidn se realiza de la siguiente manera:

min f(x) Funcion objetivo (2.1)
Sujeto a: h(x)=0 Restricciones de igualdad (2.2)
gx)=0 Restricciones de desigualdad (2.3)
L, <x;<u i=12,..,n (2.4)



donde x es un vector de i =1,2,...,n variables, h(x) es un vector de ecuaciones de
dimensidn e;, g(x) es un vector de desigualdades de dimensidn e,, siendo el nimero total de
restricciones e = e; +e,, mientras que [; y u; indican el limite inferior y superior
respectivamente para la variable x;.

Dependiendo del tipo de convergencia alcanzada, los métodos de optimizacidon pueden ser
clasificados como locales o globales. Los problemas de optimizacién aplicados a la ingenieria
guimica en ocasiones pueden tener soluciones dptimas locales, las cuales son identificadas
como las mejores dentro de una regidn particular del espacio de busqueda de la solucién.
Estos problemas pueden tener multiples soluciones, siendo esto esencial para poder
encontrar la dptima y, preferentemente, la dptima global. Para facilitar la solucion de diversos
problemas de optimizacidn, han sido creados paquetes computacionales y simuladores de
procesos tales como la herramienta Solver de Excel, Matlab, GAMS, Aspen Plus, Hysys, entre
otros.

Un punto 6ptimo x* es completamente especificado cuando se satisfacen las Illamadas
condiciones necesarias y suficientes para la optimalidad. Una condicion N es necesaria para
un resultado R si éste puede ser cierto cuando la condicién es cumplida (R = N). El inverso,
cuando N es cumplida, R no necesariamente es cierto. Una condicion es suficiente para un
resultado R si éste es cierto cuando una condicién S es cumplida (S = R). Una condicion T es
necesaria y suficiente para un resultado R si éste es cierto siy sélo si T es cierto (T & R).

La forma mas facil de desarrollar las condiciones necesarias y suficientes para el maximo o el
minimo de una funcion f(x) puede ser a través de la expansién de una serie de Taylor
truncada hasta su término de tercer orden:

1
fx) =f(x) + Vf(x)Ax + E(AXT)VZf(x*)Ax + o (2.5)

donde Ax = x — x* es la perturbacién de x desde x*. Suponiendo que todos los términos de
la Ecuacidn (2.5) existen y son continuos, podemos definir un minimo local como un punto x*
tal que ningun otro punto en las cercanias de x* conduce a un valor de f(x) menor que

fx):

fxX)—f(x*) =0 (2.6)

Por su parte, x* serd un minimo global si la desigualdad anterior se mantiene para todo x en
un espacio n dimensional. Similar a la desigualdad anterior se da el caso para un maximo local:

fx)—f(x*) <0 (2.7)

Examinando el segundo término de la Ecuacidn (2.5), Ax puede tener valores arbitrarios tanto
positivos como negativos, por lo que debemos forzar a que V7 f(x*) = 0. De otra forma, el
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término f(x*) violara las desigualdades de las ecuaciones (2.6) o (2.7). Por lo tanto, una
condicién necesaria para un minimo o maximo de f(x) es que su gradiente sea igual a cero:

VI f(x*) =0 (2.8)

tal que x* es un punto estacionario. Sin embargo, la satisfaccion de la condiciéon necesaria no
garantiza que se haya encontrado un maximo o un minimo. Para ello, analizamos el tercer
término de la Ecuacidn (2.5), el cual establecera el caracter del punto estacionario, es decir,
definird si la funcidn alcanzé un méximo, un minimo o un punto silla a través de los siguientes
resultados:

Vif(x*) = H(x") AxTV2f (x*)Ax
Definido positivo >0
Semidefinido positivo >0
Definido negativo <0
Semidefinido negativo <0
Indefinido < 0y = 0, dependiendo Ax

donde H(x*) es la matriz Hessiana de la funcién f(x*). En consecuencia, x* puede ser
clasificado como:

Vif(x*) = H(x") x*
Definido positivo minimo
Definido negativo maximo

donde las dos condiciones dadas en la tabla anterior son conocidas como las condiciones de
suficiencia. En resumen, las condiciones necesarias de optimalidad en un punto x* estan
dadas cuando la funcion f(x*), diferenciable dos veces, tiene su gradiente igual a cero, donde
las condiciones de suficiencia implican incorporarles el valor correspondiente a la Hessiana de
ésta funcién evaluada en x*, la cual es definida positiva para un minimo o definida negativa
para un maximo.

A la fecha han sido reportadas muchas contribuciones para la optimizacién aplicada a la
ingenieria quimica. Se enfocan principalmente a avances algoritmicos y teédricos, incluyendo el
desarrollo de estrategias eficientes y seguras, las cuales puedan ser utilizadas cuando se
presentan cambios importantes en la industria de la ingenieria quimica (Rangaiah y Bonilla,
2013). La mayoria de esos trabajos son hechos para problemas de optimizacion que tienen
una sola funcién objetivo. Sin embargo, los problemas de optimizacién en ingenieria quimica y
en otras disciplinas involucran frecuentemente mas de una funcidn objetivo, llamando a este
proceso optimizaciéon multi-objetivo, las cuales tienen que ser optimizadas simultaneamente
ya que pueden causar conflictos completos o parciales sobre el rango de interés.



Un paquete computacional que se usa ampliamente es GAMS (General Algebraic Modeling
System), un lenguaje de programacion que permite el modelado, andlisis y resolucién de
diversos problemas de optimizacion. Ademas, es una herramienta muy versatil capaz de
resolver problemas de programacion matematica. Algunas de las caracteristicas que presenta
son las siguientes:

e Proporciona un lenguaje de programacion de alto nivel para la representacién
compacta de modelos grandes y complejos.

e Permite hacer cambios a los modelos realizados de una manera simple y segura.
e Permite declarar relaciones algebraicas ambiguas.
e Permite la descripcidn de modelos que son independientes del algoritmo de solucidn.

e Permite al usuario concentrarse en obtener un modelo del problema que se desea
resolver, ignorando el funcionamiento interno del algoritmo que se necesita para
resolverlo.

La forma en que GAMS formula un problema de optimizacidn coincide practicamente con la
descripcién matematica de ese problema. Por tanto, el cédigo GAMS es sencillo de
comprender para los expertos en programacion matematica y optimizacién. No obstante, el
usuario de GAMS debe ser cuidadoso con las reglas de escritura de los problemas. El
incumplimiento de una sola de ellas puede provocar muchos errores de compilacion.

De acuerdo al tipo de busqueda y restricciones del problema de optimizacién planteado,
GAMS presenta una amplia gama de resolvedores capaces de darles solucion. CPLEX estd
disefiado para resolver grandes problemas de programacion lineales (LP) y mixtos enteros
(MIP), resolviendo problemas de programacién cuadraticos convexos y no-convexos. Para
resolver problemas no lineales (NLP), el algoritmo de CONOPT puede ser utilizado. Esta
enfocado a encontrar un dptimo local, el cual se comporta muy bien al resolver modelos con
muchas restricciones no lineales. El resolvedor CONOPT posee un método rapido para
encontrar una solucién factible, apropiado para modelos con pocos grados de libertad.
Ademas, utiliza como fundamento algoritmico el gradiente reducido generalizado que calcula
el Jacobiano de las restricciones y la programaciéon lineal y cuadratica secuencial para
determinar el minimo de la funcidn objetivo. Es un método indicado cuando existe dificultad
para hallar soluciones factibles. Para problemas MINLP, el algoritmo DICOPT puede usarse
involucrando variables enteras, binarias o continuas lineales o no lineales. El resolvedor estd
basado en extensiones hechas a algoritmos de aproximacidén externa para la igualdad en
estrategias de relajacidn. El algoritmo MINLP para DICOPT resuelve una serie de subproblemas
LP y MIP gue pueden ser resueltos internamente con los resolvedores apropiados.
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2.2. Termodinamica del equilibrio de fases

Se reconoce al equilibrio como una condicién estatica donde, con el tiempo, no ocurren
cambios en las propiedades macroscdpicas de un sistema, lo cual implica un balance de todos
los potenciales que puedan ocasionar un cambio. Un sistema aislado que consta de
k=86,p,.. nfases, i =1,2,..,c componentes y nf moles iniciales en contacto intimo, con
el tiempo alcanza un estado final en donde no existe tendencia al cambio dentro del mismo
tal como se representa en la Figura 2.1. La temperatura, presién y composicidon en cada fase
logran valores finales que en adelante permanecen fijos. Es entonces cuando se dice que el
sistema se halla en equilibrio.

El problema general de equilibrio de multiples fases y componentes a presién y temperatura
constante ha sido resuelto a través de la minimizacidn directa de la energia de Gibbs del
sistema. Usando un algoritmo apropiado que pueda proporcionar la minimizacion global de la
energia de Gibbs, se puede facilmente desarrollar un célculo de separacion flash de multiples
fases donde se obtendrd el nimero de ellas y sus composiciones en equilibrio para ese
sistema. En el estado de equilibrio, la energia de Gibbs del sistema se encuentra en un punto
minimo, el cual debe satisfacer las condiciones de optimalidad. Sin embargo, se ha
comprobado la existencia de dptimos locales en varios sistemas hidrocarbonados (Michelsen,
1982). Se considera que el equilibrio de fases es estable cuando el minimo calculado
corresponde al minimo global. La segunda ley de la termodindmica introduce un concepto
equivalente de equilibrio al referirse a la entropia para un sistema aislado, la cual debe ser
maxima.

La energia de Gibbs no es una propiedad medible sino que se estima en funcién de otras
variables, siendo presion y temperatura sus variables naturales. En el caso de mezclas liquidas,
los conceptos basicos incluyen la incursion de la propiedad molar parcial en exceso M£, la cual

Fase 6
F
n
6 6
Ny, Ng, - Ne
F
ny
Fase 8
B B B
LM N
— —_—
F Fasem
T‘I’C
nf,ng,..,ng

Figura 2.1: Representacién de una separacién flash de multiples fases y componentes.
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esta definida como la diferencia entre la propiedad real M; y la propiedad que deberia tener a
las mismas condiciones de temperatura, presiéon y composicion o masa si la mezcla se
considera como una solucién ideal M/?:

MEF = i, — 111 (2.9)
Asi, la energia de Gibbs se puede expresar mediante la siguiente expresién:

Gf =G, — G/ (2.10)
donde el término de solucién ideal esta dado por la siguiente relacion (Smith et al., 2007):
G!* = I;(T) + RT In(x;f;) (2.11)

donde I;(T) es una constante del componente i puro dependiente de la temperatura T del
sistema, R es la constante universal de los gases, f; y x; es la fugacidad y composicion del
componente i puro, respectivamente. Dependiendo del modelo empleado, la energia de
Gibbs molar parcial en exceso puede estimarse con modelos de solucién o con el uso de
ecuaciones de estado. A través de deducciones termodinamicas tenemos:

N

fi
xif;

GE =RTIn (2.12)

donde fl es la fugacidad molar parcial del componente i en mezcla. Sustituyendo las
ecuaciones (2.11) y (2.12) en (2.10) para después acomodarla y simplificarla, tenemos que la
energia de Gibbs parcial molar del componente i puro resulta en:

G; = I;(T) + RT In f, (2.13)

Reescribiendo la ecuacion anterior, se tiene que la energia de Gibbs molar adimensional para
una mezcla es:

G 1 A

RT - ﬁz L(T)x; + z x; In(f;) (2.14)
l L

Multiplicando la expresidn anterior por el nimero de moles totales n se tiene:

nG 1 R

o7 = ﬁz L(Tn; + z n; In(f;) (2.15)
l l

donde n; son los moles del componente i. Esta ecuacidn es para una fase Unica y homogénea.
Cuando se extiende a un sistema de k = 0, (3, ..., w fases puede reescribirse de la siguiente
manera:
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nG Gk

Al sustituir la Ecuacion (2.15) en (2.16) para una mezcla de m fases tenemos la siguiente
expresion:

G 1 Vs Cc s C

n ~

= ﬁZmen? + Zan In(7¥) (2.17)
L L

donde ng‘ Y fik son los moles y la fugacidad molar parcial, respectivamente, del componente i
en la fase k. El primer término después de la igualdad puede reescribirse:

Rl—TZ Z L(Mnk = %Z QT (218)
ki i

Considerando que el equilibrio de fases se obtiene cuando la energia de Gibbs es un minimo,
entonces la Ecuacion (2.17) debe minimizarse. El equilibrio de fases es encontrado cuando se
alcanza el equilibrio térmico, es decir, cuando la temperatura del sistema es constante. Es asi
como el primer término de la Ecuacion (2.17) es en realidad una constante indicada por la
Ecuacidn (2.18). Asi, se tiene que:

n

T c
G A
min RT o minZanln(fik)= 1) (2.19)
ko

Es decir, las dos funciones objetivo son equivalentes. Por lo tanto, la funcion @ puede ser la
funcién objetivo a minimizar al éptimo global para cumplir con el criterio de estabilidad y
suficiencia del equilibrio de un sistema de multiples fases y componentes. Sus restricciones
estan esencialmente basadas en cumplir con los balances de masa.

Por otro lado, cuando se considera un sistema cerrado que consta de dos fases 8 y  en
equilibrio, cada fase individual es un sistema abierto con respecto a la otra y es posible la
transferencia de masa entre ambas. La energia de Gibbs del componente i puro debe ser igual
en ambas fases para encontrarse en equilibrio. Para un fluido real en solucién, se tiene que:

0 0
nG G 20 220
o = BT = I;(T) + RT In(£?) (2.20)
B B
n: G G;
_ _ 2B
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G—?—G—f:RTln s =0 (2.22)
RT RT 7P

i

Para satisfacer la dltima relacién anterior, la igualdad de las fugacidades en mezcla debe
cumplirse:

fe=fF (2.23)

La aplicacién sucesiva a pares de fases permite su extension para fases multiples. Por lo tanto,
para cumplir con el estado de equilibrio de fases estable, la igualdad de fugacidades se deduce
como una condicién necesaria. Esta condicién es equivalente a aplicar la condiciéon de
optimalidad necesaria, es decir, hacer que el gradiente de la funcién @ sea cero, donde la
variacion de la energia de Gibbs de cada fase debe ser la misma entre ellas:

G° G

— | =d|— 2.24
(i) -() @20
Ademas, dentro del andlisis de estabilidad de fases se debe cumplir que la segunda derivada
parcial de la energia de Gibbs con respecto al nimero de moles sea definida positiva:

2
(22) - -
T,P

6ni6nj

Esta desigualdad es conocida como la condicién de suficiencia en el andlisis de estabilidad de
fases, la cual puede ser resuelta a través de una matriz Hessiana H, donde sus valores propios
deben ser mayores que cero (Firoozabadi, 1999):

@11 D1 - Dic
H=|%21 P22 - Pac|s g (2.26)
(Z)c,l Q)c,z (Dc,c

Las deducciones anteriores pueden ser analizadas a través de lo reportado por Michelsen
(1982) para una mezcla metanol (CH,)-acido sulfhidrico (H,S) a T =190K y P = 40 atm,

. , . AG , .
donde estima la energia de Gibbs de mezclado — enuna fase, observdndose en la Figura 2.2.

Propone un método donde traza rectas tangentes entre los minimos obtenidos. Considerando
una mezcla equimolar zy,5 = Zcy4 , podemos analizar las rectas tangentes. La recta L1 indica
que se forman dos fases con composiciones x; y X, cada una. Sin embargo, al hacer un
balance de masa notaremos que no se cumplira con estas composiciones, dado que la
composicion inicial queda fuera de este intervalo aun cuando la igualdad de fugacidades
pueda ser cumplida. Con la recta L2 las fases que se forman tienen composiciones x; y x5
respectivamente, con las cuales las condiciones necesarias de igualdad de fugacidades vy
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Figura 2.2: Andlisis de estabilidad para una mezcla CH4-H,S.

balances de masa son cumplidas. Asi, este resultado podria ser obtenido mediante soluciones
numéricas y considerarlo vdlido, donde el valor de la energia de Gibbs esta dado en la
interseccién de ésta recta y la composicién inicial. Sin embargo, la recta L3 indica la obtencién
de fases con composiciones x, y x; donde las condiciones de suficiencia son también
satisfechas produciendo un minimo menor. Asi, el éptimo global en la minimizacién de la
energia libre de Gibbs es alcanzado con esta solucién. Si se aplicara un analisis de estabilidad a
las rectas L2 y L3, revelarian que solo la recta L3 es estable. Por lo tanto, al resolver mediante
un proceso de optimizacion el equilibrio de fases, un déptimo global asegura que las
condiciones de optimalidad son cumplidas por lo que las fases resultantes serdn estables.

2.3. Ecuaciones de estado

Una ecuacién de estado es una expresidon algebraica que permite representar el
comportamiento PVT de una sustancia pura, aunque también puede ser utilizada para
mezclas. En vias de la complejidad de las mezclas de hidrocarburos encontradas en
reservorios, las ecuaciones de estado han mostrado resultados muy buenos en los calculos
para determinar el comportamiento de las fases de sistemas en ELV.

La ecuacién mds simple es la ecuacidn del gas ideal, la cual es aproximable al comportamiento
de los gases a bajas presiones y temperaturas mayores a la temperatura critica T,. Sin
embargo, esta ecuacion pierde demasiada exactitud a presiones altas y temperaturas bajas,
ademads de no ser capaz de predecir el comportamiento en fase liquida. Por ello, Van der
Waals (1873) propuso una ecuacién de estado que generaliza la de gas ideal, tomando en
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consideracion tanto el volumen finito de las moléculas de gas como de otros efectos sobre el
término de presion, la cual tiene la siguiente expresion:
RT a

P:v—b_ﬁ (2.27)

donde v es el volumen molar, ay b son constantes que son dadas por las condiciones criticas
de los compuestos. Las ecuaciones de estado son divididas en dos grupos principales: cubicas
y no cubicas. Las ecuaciones no cubicas pueden describir mejor el comportamiento
volumétrico de sustancias puras, pero no son adecuadas para mezclas como, por ejemplo, las
de hidrocarburos (Benedict et al., 1942). Las ecuaciones de estado cubicas describen
razonablemente bien el comportamiento de sustancias puras y mezclas, donde su
comportamiento se puede observar en la Figura 2.3.

Dadas ciertas condiciones fijas de temperatura y presién, las ecuaciones de estado cubicas
pueden arrojar varias soluciones; es decir, se pueden encontrar varias raices. De no analizar
correctamente las predicciones, pueden causar confusidn respecto en cudl estado fisico se
encuentra el componente y/o la mezcla, ademas de que algunas carecen de sentido fisico. Por
ejemplo, a presion P constante:

e Cuando T > T, habrd una sola raiz real y dos imaginarias.

e Cuando T = T, (punto critico) habran tres raices reales que son iguales.

e Cuando T < T, existiran tres raices reales y diferentes, de las cuales la de menor valor
numérico corresponde a la fase liquida, mientras que la mayor corresponde a la fase
vapor. La raiz intermedia se conoce como raiz espuria, la cual carece de significado
fisico.

/
P
T>T,
Pge-- T,

T<T,

S

-~

Vgqe (liQ) Vgqe (Vap) v

Figura 2.3: Representacién del comportamiento PVT de una sustancia pura.
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La Figura 2.3 puede ampliarse tal como se aprecia en la Figura 2.4, donde se observa que las
ecuaciones de estado cubicas pueden presentar ramificaciones que carecen de sentido fisico
(Firoozabadi, 1999) como se muestra con las tres asintotas verticales siguientes:

v=h (2.28)
v=(2-1)b (2.29)
v=—(2+1)b (2.30)

Cuando v < b, las curvas carecen de sentido fisico.

Redlich y Kwong (1949) modificaron la ecuacién de Van der Waals, proponiendo la siguiente
ecuacion:

RT a

P:(v—b)_T°-5v(v+b)

(2.31)

. , .z s . ; . a
Soave (1972) mejord la ecuacion de estado cubica anterior, reemplazando el término 7os con

uno mas general a(T), dependiente de la temperatura, proponiéndolo a una forma mas
simple como a = a(T,, w), donde T, es la temperatura reducida y w es el factor acéntrico.
Una importante variacién de la ecuacion de estado de Van der Waals es la introducida por
Peng y Robinson (1976), la cual mejoro la prediccidn de la densidad liquida en comparacién
con ecuaciones de estado antecesoras a ésta, presentandose con la siguiente expresién:

RT a(T)

P = Ty T vt b =Db)

(2.32)

P

P

Py

-(WZ+1b #

A\

WZ-1)b /Z

7

Figura 2.4: Ramificaciones presentes en las ecuaciones de estado cubicas.
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Las ecuaciones de estado anteriores han sido modificaciones a la de Van der Waals, de tal
forma que la siguiente expresiéon puede generalizarlas bajo la asignacién de parametros
apropiados (Schmidt y Wenzel, 1980):

o RT a(T)

= — 2.33
v—>b v2+ qub+ wbh? (233)

donde, a(T) y b dependen de la naturaleza del compuesto, mientras que para una ecuacién de
estado determinada, g y w son definidas, las cuales son presentadas en la Tabla 2.1.

Ecuacion de estado q w
Van der Waals 0 0
Redlich y Kwong 1 0
Soave 1 0

Peng y Robinson 2 -1

Tabla 2.1: Parametros caracteristicos de varias ecuaciones de estado.
Bajo este esquema, las ecuaciones de estado pueden ser reescritas de manera general:
Z3 + alzz + azz + a3 = 0 (2.34)

donde a;, a, y az son constantes adimensionales asociadas a cada ecuacién de estado,
mientras que Z es el factor de compresibilidad:

Pv

Z=—
RT

(2.35)

Una debilidad que se encuentra en las ecuaciones de estado cubicas es que la prediccién de la
fase liquida no es tan buena como en la fase gaseosa. Han habido intentos para superar estas
deficiencias, donde el concepto de volume-translation ha sido reportado que mejora la
prediccién de la fase liquida para casos especificos al ser incorporada en las ecuaciones de
estado (Mathias et al., 1989).

2.4. Métodos de estimacidn de parametros

Para los procesos quimicos en donde se manejan miles de componentes, el ingeniero de
procesos necesita conocer las propiedades de los componentes y en mezclas, las cuales
dependen de parametros particulares. Un proceso que determine experimentalmente el valor
de estos pardmetros, especialmente para mezclas complejas como las fracciones del petréleo,
debe ser evitado cuando los costos econdmicos y de tiempo sean muy elevados porque en su
defecto este procedimiento podria ni siquiera ser completado. Por esta razén en particular,
métodos para la estimacidon de parametros son requeridos.
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Las propiedades fisicas y termodinamicas de fluidos se calculan generalmente a través de
métodos tales como la correlacion de estados correspondientes, ecuaciones de estado u otro
tipo de relaciones PVT. Esas correlaciones y métodos tienen de manera general un buen grado
de prediccién. Cuando se usa una ecuacién de estado para estimar propiedades como la
densidad de un fluido a T y P conocidas, se requieren los pardmetros criticos, el factor
acéntrico y el peso molecular. Si el fluido corresponde a una fraccidn del petréleo de la cual no
se conocen estos parametros, métodos para su estimacidn deben ser utilizados. Riazi (2005)
colectd varios métodos de estimacién de pardmetros criticos y factor acéntrico para
fracciones del petrdleo cuando son conocidos los parametros de bulto tales como la gravedad
especifica, densidad liquida, indice refractivo y/o viscosidad cinematica.

Una forma de estimacion de pardmetros muy aceptada en la comunidad cientifica es a través
de los métodos de contribucién de grupos, los cuales pueden superar la ausencia de datos
experimentales ya que sus predicciones son bastante buenas. Los métodos de contribucién de
grupos estiman los parametros de un compuesto estableciendo la contribucion de sus
elementos. El concepto basico tiene origen en que las fuerzas intermoleculares que
determinan las propiedades de interés dependen principalmente de los enlaces entre los
atomos de las moléculas. Las contribuciones elementales son determinadas principalmente
por la naturaleza de los dtomos involucrados (contribucién atémica), los enlaces entre pares
de atomos formando radicales o grupos funcionales (contribucién de enlaces) y/o los enlaces
intermoleculares de grupos de dtomos (contribucién de grupos). Todos ellos asumen que los
elementos pueden ser tratados independientemente del arreglo estructural. La identidad de
los elementos a ser considerados (contribucion de grupos, enlaces o atdmicos) son
normalmente asumidas por adelantado y sus contribuciones son obtenidas mediante un
ajuste estadistico de los datos experimentales disponibles.

Usualmente los métodos de contribucion de grupos van ampliando la variedad de especies a
estructurar, comenzando por ejemplo con hidrocarburos saturados y van creciendo
secuencialmente afladiendo diferentes tipos de enlaces, anillos, heterodtomos, etc. Los mas
pequeios constituyentes de los compuestos son sus atomos y moléculas. La mayoria de los
componentes orgdnicos estan constituidos por carbono, hidrégeno, oxigeno, nitrogeno y
halégenos compuestos por azufre y fésforo. Por ello, estos elementos, junto con tres tipos de
enlaces (sencillos, dobles o triples), son la base de la mayoria de los métodos de contribucién
de grupos reportados, con los cuales se pueden formar desde grupos funcionales hasta
cientos de combinaciones para crear miles de componentes.

Los métodos de contribucidon de grupos se generan a partir de datos experimentales de
componentes y mezclas identificables, donde los parametros de estimacidn se obtienen a
través de modelos matematicos formulados mediante técnicas estadisticas. La veracidad de
un método de contribucion depende que los datos experimentales utilizados hayan sido
suficientes y confiables para todos los grupos formulados. Una base de datos pequefia puede
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conducir a una buena reproduccién de los datos experimentales usados, pero conducird a
significativos errores cuando el modelo se aplique a sistemas diferentes. Algunos de los pasos
importantes durante el desarrollo de un nuevo método de contribucion son los siguientes:

1. Evaluacién de la calidad de los datos experimentales disponibles (descartar datos
equivocados y atipicos).
Construccidn de los grupos funcionales.

3. Buscar parametros sencillos y de facil acceso que se puedan utilizar para correlacionar
las contribuciones de los grupos.

4. Encontrar un modelo matematico bueno y sencillo para que la relacién de
contribucidn de grupos con el parametro buscado coincida.

Los métodos de contribucion de grupos se diferencian principalmente por la complejidad de
los grupos funcionales listados. El primer método de contribucién fue realizado por Lydersen
(1955). En su trabajo, la estimacion de parametros criticos es realizada a través de los grupos
funcionales que estd constituida la estructura molecular de un componente puro. Desde
entonces, con la amplitud de datos experimentales de diversos componentes puros y con la
incursidon de eficientes técnicas estadisticas, se han realizado nuevos trabajos, mejorando y
ampliando la estimacién de otros pardmetros. El método de Joback y Reid (1987) reporta un
listado de grupos de primer orden o sencillos con los cuales se pueden realizar las
estimaciones de los parametros contemplados. Elbro et al. (1991) proponen un modelo lineal
con el que se puede predecir la densidad liquida como una funcidn de la temperatura para
solventes altamente polares, oligémeros y polimeros amorfos.

En afos recientes se han propuesto métodos de contribucién con grupos funcionales de
ordenes elevados o complejos. Constantinou y Gani (1994) formulan un modelo para estimar
pardmetros criticos que usa grupos funcionales de primer orden y que a partir de estos
construyen grupos de segundo nivel que presentan un arreglo estructural mas complejo. Este
trabajo después lo extendieron para estimar el factor acéntrico y el volumen molar liquido
(Constantinou et al., 1995). Wilson y Jasperson (1996) utilizan modelos basados en grupos
funcionales de orden cero, asi como de primer y segundo orden; el orden cero es considerado
como la contribucién hecha por algunos elementos o atomos al formar la estructura de una
molécula. Marrero y Gani (2001) proponen un método capaz de predecir parametros criticos y
propiedades calorificas de componentes organicos a través de modelos que contemplan tres
ordenes; el primer orden corresponde a grupos sencillos mientras que los érdenes mayores
involucran grupos polifuncionales. Ihmels y Gmehling (2003) extendieron el modelo de Elbro
et al. (1991), incorporando grupos de segundo orden con lo que es posible la prediccién de la
densidad de componentes mas complejos.

Algunas de las debilidades que pueden presentar los métodos de contribucién de grupos se
basan en la deficiente estimacién de parametros para isdémeros. Por ejemplo, los pardmetros
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estimados para los isémeros del n-hexano, 2-metilpentano y 3-metilpentano seran las
mismas. Ademas, presentan ligeras desviaciones en la estimacion de parametros para
componentes de bajo y alto peso molecular. Pese a ello, Poling et al. (2001) analizan algunos
de los métodos de contribucién de grupos anteriormente citados, donde sefalan que ligeras
diferencias son encontradas entre ellos, recomendandolos para fines de aplicacion
particulares.

2.5. Método de prueba estandar para destilacion

Este método estandar para destilacidon esta declarado por la ASTM mediante el sufijo D 86,
por ser el afio 1986 en el que se designd. Es uno de los métodos mas simples y viejos, el cual
cubre la destilacién de productos del petréleo a presién atmosférica para determinar
cuantitativamente el rango de ebullicidn caracteristico de productos tales como gasolinas,
turbosinas, naftas, kerosenos, entre otros. Este método fue disefiado esencialmente para
analizar combustibles obtenidos por destilacidn, por lo que no es aplicable a productos que
contienen apreciables cantidades de material residual, es decir, productos pesados.

Las propiedades obtenidas por la destilacién de hidrocarburos tienen un importante efecto
para las condiciones de disefio y seguridad de procesos, principalmente para combustibles y
solventes. Una de las principales encontradas a través del método ASTM D 86 es la volatilidad
de los productos, la cual es la mayor determinante de la tendencia de los hidrocarburos a
producir potenciales riesgos por la explosion de sus vapores. El rango de ebullicion obtenido
mediante la prueba ASTM D 86 es capaz de proporcionar suficiente informacién acerca de la
composicion, propiedades y comportamiento de los productos analizados durante su
almacenamiento o uso.

Para desarrollar la prueba ASTM D 86 a escala laboratorio pueden ser utilizados diferentes
arreglos de dispositivos, asi como diversas condiciones para la separacién de la muestra
pueden ser llevados a cabo de acuerdo a su composicion, presidon de vapor, punto inicial de
ebulliciéon o el punto final esperado o, incluso, una combinacién de todas. Un arreglo tipico
consiste de un recipiente que contenga una muestra de volumen (generalmente 100 ml), el
cual sera sometido a un calentamiento para la evaporacion de la misma a presién atmosférica,
donde un monitoreo de la temperatura debe realizarse. Las condiciones estdan contempladas
para simular, de manera aproximada, una separacién mediante platos tedricos en una
columna de destilacion. Asi, se deben realizar paulatinamente lecturas de la temperatura y el
grado de evaporacion (% volumen o % masa) de la muestra, con los cuales una curva de
destilacién puede ser obtenida. El punto final de ebullicién (100% de evaporacién) es el valor
menos exacto y es usualmente inferior al real, por lo que en muchas ocasiones no es buscado.
En muchos casos solamente algunos pares de datos son reportados, dependiendo la
naturaleza del petréleo que se esté analizando. Por ejemplo, para productos pesados, las
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temperaturas son reportadas como maximo al 90, 70, o incluso hasta el 50% de volumen
vaporizado, ya que el efecto de cracking puede ser alcanzado, en el que los puntos de
ebullicion no corresponden a los componentes originales de la muestra. Para evitar este
efecto, Riazi (2005) sugiere que la prueba ASTM D 86 sea realizada a temperaturas no
mayores que 350 °C, ya que los efectos del crackeo comienzan a ser significativos.

2.6. Andlisis elemental

En un analisis elemental, una muestra de cualquier material es analizada por la composicién
de sus elementos quimicos, pudiendo ser cualitativo o cuantitativo. Este analisis cae dentro
del conjunto de analisis quimicos, los cuales son un conjunto de instrumentos involucrados en
descifrar la naturaleza quimica de los materiales (Skoog y West, 2002).

Para compuestos organicos tal como el petréleo, el andlisis elemental es casi siempre referido
a un analisis CHNX, es decir, la determinacion de la contribucion masica de los elementos
carbono, hidrégeno, nitrogeno y heteroatomos (haldgenos, sulfuros, etc.) de una muestra.
Esta informacion es importante para ayudar a determinar la estructura de un componente
desconocido, asi como para averiguar la estructura y pureza de un componente sintetizado.

El andlisis elemental mds comun es el CHN, el cual comprende la combustidon de una muestra
con oxigeno en exceso, donde varios filtros colectan los productos de combustion,
principalmente diéxido de carbono, vapor de agua y éxidos de nitrégeno. Las masas de esos
productos pueden ser usadas para calcular la composicién de una muestra desconocida.

Un andlisis cualitativo determina qué elementos existen en la muestra analizada. Algunas
técnicas analiticas para ello son:

e Espectrometria de masas: técnica donde las moléculas de una sustancia son ionizadas
y fragmentadas.

e Espectroscopia atémica: técnica donde las moléculas de una sustancia son excitadas a
través de luz ultravioleta o infrarrojo, para posteriormente regresar a su estado
normal. Otras técnicas espectroscopicas exploran la estructura electrénica interna de
atomos a través de rayos X.

Un andlisis cuantitativo es la determinacién de las masas de cada elemento o componente
presente en una muestra. Algunos métodos cuantitativos incluyen:

e Gravimetria: una muestra es disuelta, donde el elemento de interés puede
precipitarse o puede ser volatilizado, midiendo asi su masa.
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e Espectroscopia atdmica: utilizada para determinar la concentracidn especifica de un
elemento particular (analito) en una muestra, pudiendo incluso ser analizados mas de
70 elementos diferentes en solucidén o directamente en muestras sélidas.

e Andlisis de activacidn de neutrones: involucra la activacidon de una muestra a través del
proceso de captura de neutrones. Los nucleos radiactivos resultantes comienzan a
decaer, emitiendo rayos gamma con energias especificas, identificando los
radiois6topos de la muestra.

En el siguiente capitulo se describen a detalle las relaciones y ecuaciones utilizadas para
desarrollar el método de caracterizacién de fracciones del petréleo que se propone en este
trabajo, asi como la presentacién de estrategias para su solucion.
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CAPITULO 3
METODOLOGIA DE CARACTERIZACION DE FRACCIONES DEL PETROLEO

En este capitulo se describe a detalle el método de caracterizacién propuesto. Primeramente,
se plantean todas las relaciones y ecuaciones para llevar a cabo los cdlculos respectivos al
método de caracterizacidn, asi como la estimacidon de parametros criticos y factor acéntrico.
Las ecuaciones implicadas corresponden al equilibrio de fases liquido-vapor resolviéndose a
través de una ecuacidén de estado, mientras que la estimacién de los parametros se realiza con
un método de contribucién de grupos. Posteriormente, se aborda de manera formal el
método de caracterizacién formuldndolo como un problema de optimizaciéon. Ademas, se
aborda un analisis de las complicaciones numéricas encontradas al tratar de converger el
problema de optimizacién, por lo que se plantean dos estrategias de solucién para obtener las
mezclas de componentes que caractericen a las fracciones del petréleo.

3.1. Planteamiento del método de caracterizaciéon propuesto

En este trabajo se considera que una fraccion del petréleo se puede caracterizar con
i=1,2,..,c componentes identificables, cada uno con moles alimentados nf, donde cada
componente estd configurado por una estructura molecular conteniendo grupos funcionales
g = CH3,CH,, ..., h. Asi, la fraccién del petréleo se puede representar como {7; 4}; es decir, el
numero de grupos funcionales g que posee el componente i puro. La definicién de los
compuestos que caractericen a la fraccion del petréleo dependera de las propiedades que se
guieran representar con la mezcla. Por ejemplo, uno de los andlisis tipicos que se realizan al
petréleo consiste en obtener curvas de destilacion TBP. Ademas, los avances tecnoldgicos
actuales permiten determinar un analisis cuantitativo del porcentaje masa de los elementos
presentes en la mezcla; por ejemplo, para una fraccion del petréleo se puede saber la
proporcién de carbono, hidrégeno, oxigeno, azufre, etc. Bajo esta descripcion, se propone que
la caracterizacién de la fraccion del petréleo se realice a través de un problema de
optimizacion, minimizando el error entre valores experimentales vy calculados
correspondientes a datos de curvas de destilacion TBP y contenido elemental.

El modelo para la caracterizacion de las fracciones del petréleo se propone entonces como la
minimizacion de los términos cuadraticos de error:

min ¢ = (TP = T5a)" + 3 (™ - i)’ 3.1)
14
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donde Tbex” y Tbcal son los puntos de burbuja experimental y calculado respectivamente, mientras
que v,b;x” y ybg“l son las fracciones masa vaporizadas, donde los valores calculados son el
resultado de realizar estimaciones del ELV. El subindice p indica un conjunto de puntos tal que
generen una curva de destilacion TBP, donde a una temperatura dada pueden ser obtenidas las
fracciones masa vaporizadas. Estas pueden ser calculadas de la siguiente manera:

Zi nl;PMl

= _ P 3.2
Yin{ PM; (3:2)

¥y

donde n}; son los moles del componente i en fase vapor y PM; es su peso molecular dado por

la siguiente expresién:
PM, = Z rg PM, (3.3)
g

donde PM, es el peso molecular que posee el grupo funcional del tipo g.

Para obtener los valores correspondientes a los puntos de burbuja y fracciones masa
vaporizadas, debemos realizar calculos pertinentes al equilibrio de fases. Para ello, tal como lo
vimos en la Seccidn 2.2, hay dos formas posibles de realizar dichas estimaciones: a través de la
minimizacién directa de la energia de Gibbs o cumpliendo con su condiciéon necesaria dada
por la igualdad de fugacidades en la mezcla. En un planteamiento inicial, se optd por
minimizar directamente la energia de Gibbs para la mezcla que caracterizaria a la fraccién del
petréleo, incorporandole éste término a la minimizacién dada por la Ecuacion (3.1). Sin
embargo, al momento de realizar el proceso de optimizacién se tuvieron muchas
complicaciones numéricas, inferidas a inconsistencias matematicas. La razén es que la funcién
de Gibbs debe satisfacerse independientemente del efecto de las otras variables en el minimo
global. Asi, se decidid realizar los calculos pertinentes al ELV solamente cumpliendo con la
condicién necesaria de igualdad de fugacidades:

ft@,Pni) = f'(T,P,n]) (3.4)

donde f indica la fugacidad molar parcial en mezcla, i es el componente puro, n son las moles,
y L y V se refieren a las fases liquida y vapor, respectivamente. De esta forma, la estimacion
de los puntos de burbuja y otros equilibrios liquido-vapor pueden ser hechas cumpliendo Ila
igualdad de fugacidades.

La estimacion de las fugacidades en ambas fases puede ser realizada a través de una ecuacién
de estado. Para ello, se optd resolver la ecuacidn de estado cubica de Peng y Robinson (1976)
(PR-EOQS) dada por la Ecuacion (2.34). Para el propdsito del presente trabajo, la PR-EOS fue
seleccionada porque es muy utilizada en el sector petrolero y entre otras cosas, porque
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mejora la prediccion de la densidad en fase liquida en comparacidn a ecuaciones precedentes
a ésta. Aplicando ésta ecuacion a las fases liquida y vapor de una mezcla se tiene:

ZY3+ ak(ZY)? + akZt + ak =0 (3.5)

Z")2+ d'(Z")?+ a¥Z" + af =0 (3.6)

donde ZL y Z" son los factores de compresibilidad en fase liquida y vapor respectivamente,
mientras que at, ak, ak, af, ay y a} son constantes adimensionales asociadas a la solucién de
PR-EOQS para ambas fases:

at = —(1-BY) (3.7)
ab = A" — 3(B%)? — 2Bt (3.8)
al = —A'BL + (BY)? + (BY)3 (3.9)
al =—-(1-B") (3.10)
ay =AY —3(BY)? - 2BV (3.11)
ay = —A"BY + (B")? + (BV)?3 (3.12)

donde A%, BY, AY y BY son constantes adimensionales de PR-EOS en mezcla para las fases
liquida y vapor:

AL = gTPy (3.13)
BL = I;:_;f (3.14)
AV = (aRVTP;Z (3.15)
B — I;:_; (3.16)

donde las constantes a*, b%, a” y b" son las constantes de PR-EOS en mezcla para las fases
liquida y vapor. Para los calculos respectivos al ELV, sus correspondientes temperaturas T
deberan ser mayores que la temperatura de burbuja T},. Las constantes en mezcla estan dadas
cuando se aplican reglas de mezclado especificas. Para este trabajo, se escogieron las clasicas
de Van Der Waals:
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at = Zz XiXj @i (3.17)
P

bt = in b; (3.18)

a’ = 2 YiYjQij (3.19)
T

bY = Zyi b; (3.20)
i

donde x; y y; son las fracciones molares en las fases liquida y vapor del equilibrio,
respectivamente, definidas de la siguiente manera:

" (3.21)
X; = .
' ZinzL
n (3.22)
yi = :
' Zinl'/

Por balance de masa, el resultado de las suma de las fracciones molares debera ser igual a la
unidad. Cuando se estima el punto de burbuja, la Ecuacién (3.21) se puede simplificar
considerando que las moles en fase liquida son iguales a los iniciales:

nf

Zi;lf (3.23)

donde z; es la fraccién molar de alimentacién.

L _ ,F
2

n=n - x=2z=

b; es la constante de PR-EOS para los componentes i puros, conocida también como co-
volumen debido a que esta relacionada al tamano de las moléculas:

RT,;
b = 0.0778 — (3.24)

ci
donde T,; y P.; son la temperatura y presion criticas del componente i puro.

a;; es un parametro de la interaccion de las constantes a de PR-EOS entre los componentes
purosiyj:

al‘j = (1 - 5ij)1/aiaj (325)

donde a; es la constante de PR-EOS considerada como una medida de las fuerzas de atraccién
intermoleculares, mientras que §;; es un parametro de interaccion binaria entre los
componentes puros i y j (Chueh y Prausnitz, 1967), aplicable solamente para hidrocarburos:
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RT,)?
a; = 0.45724ai(P—”) (3.26)

ci

1
Ve
s =1 | 20aVy)® (3.27)

Y 1 1
3 3
(Vci)3 + (ch)
donde V. es el volumen critico del componente i, mientras que «a; es un parametro
adimensional que es funcién de la temperatura reducida y el factor acéntrico w;:

2

a; = 1+ K; 1-— T_ (328)
ci

donde k; es una constante caracteristica de cada sustancia, aplicable para valores cuando
w; < 2.0 (Robinson et al., 1985):

K; = 0.3796 + 1.485w; — 0.1644w? + 0.01667w? (3.29)

Mediante todas las ecuaciones anteriormente citadas, la PR-EOS para cada fase dada por las
ecuaciones (3.5) y (3.6) pueden ser resueltas para estimar los factores de compresibilidad
respectivos y, posteriormente, estimar las fugacidades en mezcla:

fit b; A (2% ixia;; b ZL +2.414B*
In(=]=—(Z*-1)—In(ZL - BL) — Y ) n | a———— 3.30
n(xiP pi ¢ )~ In ) 2v/2BL at L) "\ ZL —0.414B" (3.30)

Al b; AV (2Y.yia; b ZV +2.414BY
In[=)==(Z"-1)—In(Zz" -BY) — T ) n|———— 3.31
! (yiP bY ( )~ In( ) 2V2BY a’ b ) "\ZV _0414B" ( )

Como hemos apreciado con todas las ecuaciones anteriores, los pardmetros criticos y factor
acéntrico para las sustancias puras son requeridos. Cuando no se tiene informacion
experimental, la estimaciéon de dichos parametros se puede realizar a través del método de
contribucion de grupos de Joback y Reid (1987). Este método se usa en el presente trabajo
para los componentes seleccionados que caracterizaran a la fraccién de petréleo. Poling et al.
(2001) realizan una comparacién de la prediccion de varios parametros entre diferentes
métodos de contribucion, donde aseguran que el método de Joback y Reid es bastante
confiable y recomendable. Las siguientes ecuaciones estiman los parametros criticos a través
de éste método para el conjuntode i = 1, 2, ..., c componentes identificables:

Tor =198+ ) 11Ty (3.32)
g9
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Tg;

Ty = 2 (3.33)
0.584 4+ 0.965% ;73 g Teg — (ZgTigTeq)
~ 1
Pei = 2 (3.34)
(0.113 + 0.0032 £, 73 Natoms, — Zg ri,gPCg)
Ve =17.5+ Z TigVeg (3.35)
g

donde Tg; es la temperatura normal de ebullicién, Natomsg son el numero de atomos que

conforman al grupo funcional g, mientras que los parametros Tgg, Ty, Py ¥ Vo4 representan
la contribucién del grupo funcional g al pardmetro respectivo, los cuales estan dados en el

Anexo 1.

Por otro lado, para estimar el factor acéntrico w; numerosos trabajos han sido realizados.
Poling et al. (2001) recomiendan el desarrollado por Ambrose y Walton (1989) por
considerarlo muy adecuado para su estimacién, donde su expresion esta dada de la siguiente
forma:

Pci
In (157%75) * fo (3.36)
fll'

w; = —

donde f;. v fi. son funciones de la temperatura normal de ebullicién reducida T, :
L l L

—5.9761t; + 1.298741}° — 0.603947%°> — 1.068411}

fo = (3.37)
o TBTi
—5.033657; + 111505} — 541217075 — 7.46628¢7
fi= _ (3:38)
Br;
T
Tgr, = — .
= (339)

donde 7; esta dado por:
7, =1—Tg,, (3.40)

De esta forma el ELV y, por ende, la estimacién de los puntos de burbuja y fracciones masa
vaporizadas ya pueden ser realizados, por lo que la minimizacién de la Ecuacion (3.1) puede
ser llevada a cabo. Sin embargo, en el presente trabajo se aporta algo mas para que la
caracterizacion de las fracciones del petrdleo sea aun mas precisa. Es por ello que a la
Ecuacion (3.1) se le incorporaran términos de contribucion atdmica para ajustar los valores
experimentales obtenidos de un anadlisis elemental para la fraccion del petréleo. Se contempla
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minimizar los errores dados por la contribucion de las masas experimentales y calculadas de
los elementos considerados, que para los fines de este trabajo, solamente son los elementos
carbono e hidrégeno:

exp exp _

min 9= (mg" — mg‘”)z + (my; m,cfl)2 (3.41)

donde mgxp y mg‘” son las masas del elemento carbono experimental y calculada
respectivamente, mientras que m; " y mg* son las masas de hidrégeno. Los términos
calculados pueden ser definidos a través de las siguientes ecuaciones:

mé* = PAc Z ni Z Tig (3.42)
i g

mfIal = PAy z nf(3ri,CH3 + Zri,CHZ) (3.43)
i

donde PA. y PAy son los pesos atdmicos del carbono e hidrégeno respectivamente, mientras
que 7; cy3 Y Ticyz SON el nimero de grupos funcionales del tipo CH; y CH, que pertenecen al
componente i. En la seleccién de componentes a caracterizar solo serdn contemplados
hidrocarburos parafinicos ya que, en la practica, es comun considerar en las fracciones del
petréleo que las parafinas son los principales componentes que integran la fraccion. Esta
decisidn ratifica el uso Unico de carbono e hidrégeno como parte de la fraccidon del petréleo,
aunque en realidad pudiera extenderse a mas elementos tales como azufre, oxigeno y

nitrégeno.

Asi, el método de caracterizacion es finalmente formulado, el cual consiste de una funcidn
objetivo combinada entre las ecuaciones (3.1) y (3.41), sujeta a restricciones dadas por el ELV
para la determinacién del punto de burbuja y fracciones masa vaporizadas, asi como
restricciones de balance de masa correspondientes a éstos calculos tal como se describen a
continuacion:

min ¢ +9 = (TP — Tga)? + Z(IIJS"” —5)” + (mEP - mg)” + (mg® —mg)” (3.44)
p

S.a.

Zyin =1 (3.45)
i

FE (T Pz) = f Ty Py, (3.46)

n =nj +nj (3.47)

FE(T,Ponk) = fY (T, P,nk) (3.48)
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donde los subindices T}, y p indican variables correspondientes a los cdlculos del ELV para
determinar puntos de burbuja y fracciones masa vaporizadas, respectivamente. Tras un
analisis de grados de libertad, las variables a fijar son la presion P del sistema igual a la
atmosférica, asi como la fraccién masa vaporizada igualada a cero para los calculos del punto
de burbuja, mientras que para la determinacidn del conjunto de fracciones masa vaporizadas
son las temperaturas T en cada punto p.

3.2. Andlisis numérico para la soluciéon del método de caracterizacion

Tal como se abordd el método de caracterizacién propuesto, el problema a resolver es del
tipo CAMD, para lo cual el proceso de optimizacién es propio de una formulacién MINLP ya
que el conjunto de grupos funcionales {r; ;} corresponden a variables discretas y el resto de
las variables son continuas. Adicionalmente, se deberian aplicar restricciones para asegurar la
factibilidad del disefio molecular de los componentes (Odele y Macchietto, 1993).
Desafortunadamente, cuando se intenté resolver se encontré que el modelo era altamente
no-lineal, complicando su solucion. A través de GAMS, el resolvedor DICOPT indicaba que los
subproblemas mixtos enteros no eran factibles, mientras que con un resolvedor global como
BARON no se pudieron encontrar soluciones ya que era requerido acotar practicamente todas
las variables, principalmente las discretas. Ademads, cuando se intenté ampliar la bdsqueda de
componentes que caracterizaran a la fraccion de petréleo (isomeros, alguenos, alquinos,
aromaticos, incluso incorporando grupos funcionales con elementos diferentes al carbono e
hidrégeno), los problemas numéricos se incrementaron ya que la extension de grupos
funcionales produjo un aumento también en la complejidad del problema de optimizacidn, el
cual no pudo ser resuelto.

Como alternativa para evitar los problemas de convergencia, se desarrollaron dos estrategias
especificas que consisten primeramente en definir las variables enteras y, posteriormente, se
resuelve el problema de optimizacién a través de una formulacién del tipo NLP. La primera
estrategia consiste en definir previamente un conjunto de componentes que se consideren
factibles para caracterizar a la fraccion de petrdleo. Un resultado potencial es que alguno de
estos componentes pudiera resultar con alimentacién nula en cuyo caso se deduce que la
fraccion del petréleo no requiere tantos componentes para ser caracterizada. La segunda
estrategia consiste en iniciar de forma semejante a la primera, tomando una cierta cantidad
de componentes, pero permitiendo la redefinicion de cada uno de ellos a través de un
algoritmo iterativo. Asi, se puede encontrar un conjunto distinto de componentes. En ésta
estrategia se mantiene el nUmero de componentes pero, como puede ocurrir con la primera,
los componentes que no se requieran presentan nula alimentacién. Para ambas estrategias,
los moles alimentados n! quedaran libres de variar, ajustdndose a través de la solucién del
problema de optimizacién los valores mas adecuados para la prediccién.
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3.3. Estrategia 1: componentes fijos

En la Figura 3.1 se presenta el diagrama de flujo utilizado para la solucién del método de
caracterizacion con la Estrategia 1, mientras que en el Anexo 2 se muestra el codigo GAMS
elaborado para su solucién. Enseguida, se describe a detalle el planteamiento a seguir.

1) Datos de entrada: definicion de los componentes

En este paso se define un nimero de ¢ componentes con los que se pretende caracterizar a la
fraccion del petréleo, asi como las estructuras moleculares de ellos. Conocidos los grupos
funcionales asignados, la estimacion de parametros es realizada con el método de
contribucion de grupos de Joback y Reid (1987) y Ambrose y Walton (1989).

2) Proceso de optimizacion
Se resuelve el problema de optimizacién descrito en la Seccién 3.1.
3)  Resultados

Los resultados obtenidos para cada caso de estudio son presentados y discutidos en el
capitulo 4.

1) IN
Parametros

TicH3 »
Ti+1,CH3 »
Yit2,CH3 »

Te,CH3 »

TicH2
Ti+1,CH2
Tit2,CH2

YecH2

2) Optimizaciéon NLP

3) ouT
Resultados
F F F F
Ny Miv1s Mitz, - Me
1 1 1 1
TbCa , pca ija ,mf-;a

Figura 3.1: Diagrama de flujo para la Estrategia 1.
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3.4. Estrategia 2: Variacion de componentes

La Estrategia 2 es similar a la primera, ya que toma la misma base de componentes
inicializados. La diferencia radica en que, mientras se estd variando la estructura molecular
para un componente de la mezcla a la vez, la estructura de los demds se mantiene fija. La
variacién en la estructura molecular del componente j a modificar se hace dentro de un rango
predeterminado, moviendo Unicamente sus grupos funcionales CH, manteniendo fijos sus
grupos CH;, asegurando que los componentes sean parafinas. Un limite inferior de variaciéon
ré,%z hace a éste el componente mas ligero en la mezcla, mientras que un limite superior ré‘,fz
serd un numero suficientemente grande tal que lo haga componente mas pesado en la
mezcla. El limite superior no debe traslaparse con algln otro en la mezcla; es decir, no puede
haber dos componentes con la misma estructura molecular. Adema3s, el limite superior no
debe violar rangos de aplicacion para algunas otras variables, evitando caer en estimaciones
incorrectas o incluso carentes de sentido fisico, como puede pasar con la estimacion del factor
acéntrico que puede tomar valores negativos. En la Figura 3.2 se presenta el diagrama de flujo
para la Estrategia 2, donde la Figura 3.3 es su continuacién. En el Anexo 3 se muestra el cédigo
GAMS para la solucion del método de caracterizacion mediante ésta estrategia. Enseguida, se
describe a detalle su planteamiento.

1) Datos de entrada: propuesta de componentes

En este punto, se define el nUmero de ¢ componentes con los que se pretende realizar la
caracterizacion de la fraccion del petréleo, donde la inicializacion es realizada con los mismos
componentes que en la Estrategia 1. Se declaran los parametros aux, y aux.y,, auxiliares que
sirven como contadores de los ¢ componentes, y del numero de grupos 7j ¢y, para la variacion
de la estructura molecular del componente j, respectivamente. El rango de variacidn para los
8rupos 7 cya, rclﬁlz y rglfz es asignado de acuerdo a un analisis preliminar para cada caso de

estudio en cuestioén.
2) Inicio del loop para los ¢ componentes

En este punto comienza la variacion de la estructura molecular de los ¢ componentes. Al
comienzo del bucle, solamente se respaldan los valores inicializados para los parametros
auxiliares aux. y auxcy,. Una vez finalizada la serie de iteraciones para la modificacion de la
estructura molecular del componente j, se van actualizando los calculos para la variacién de
los siguientes componentes j + 1,j + 2, ..., c.

3)  Inicio del loop para los grupos funcionales 7; ¢y, del componentej

Comienza el bucle para variar la estructura molecular del componente j. La primera iteracion
es realizada sobre la estructura que hace a éste componente el mas ligero en la mezcla. Las
iteraciones subsecuentes son dadas por la actualizacién de un nuevo valor para auxcp,.
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1) IN
Parametros
TicH3,» TicH2

Ti+1,cH3» Ti+1,cH2
Tiv2,cH3» Ti+2,cH2

Te,cH3 » Te,cH2
aux, = 0
— ,.lo
AUXcH2 = TcH2

2) aux,, AuXcyo

3)j =1+ aux.,
auxcys

4) IF i=j,
Tj,cH2 = AQUXch2

ELSE

Ti,cHz = Tizj,cH2

FOR |,
TicH3 = cte.

5) Optimizacién NLP

6) AUXchp = QUXch2 +1

e

Cont. >

Figura 3.2: Diagrama de flujo para la Estrategia 2.




Cont.

8)IF i=j,
FOR min{F.0.},
Ticuz = TjcH2
ELSE

TicH2 = Tizj,cH2

FOR |,

TicH3 = cte.

9) aux, = aux, + 1

Y

(o)

11) ouT
Resultados
F F F F
Ny Niy1s Nigz, N
cal cal cal cal
™, p yMc, My

Figura 3.3: Continuacién del diagrama de flujo para la Estrategia 2.

4) Componentes fijos y variables

Declaracién de que la estructura molecular del componente j esta sujeta a variacidn, donde el
numero de grupos funcionales 7; cy, es dado por el valor actual del parametro auxcy,. Los
componentes diferentes al componente j, que son el resto, se mantienen fijos.

5) Proceso de optimizacion

La mezcla de componentes tal como estdn dispuestos en este momento es sujeta al problema
de minimizacién de la Seccién 3.1, donde un determinado valor en la funcién objetivo (F.0.) es
obtenido para esta mezcla en particular.
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6)  Actualizacién de aux -y,

Resuelto el problema de optimizacién actual, un nuevo valor del pardametro aux.y, es
generado. Su valor se incrementa una unidad a la vez. Por ejemplo, si consideramos que la
primera iteracion del componente j fue la estructura de 7jcy, = auxcy, = 0, es decir, el
componente fue C,Hg, en la siguiente iteracién se incrementara una unidad el valor de
aux.y, por lo que el componente j sera C;Hg.

7) Inicio o finalizacion de las variaciones para el componente j

Una nueva mezcla es aqui propuesta. Si la estructura del componente j aun no es mayor al
s . . u . .
limite superior rc:z acotado para el caso de estudio al que pertenece, el bucle comienza de

nuevo sobre el punto 3), de lo contrario, se procede al punto 8).
8)  Seleccion del mejor componente

Ya que GAMS da la opcidn de almacenar la informacién deseada a través de los loops que
realice, es en este punto donde se selecciona a la estructura molecular con la cual se obtuvo el
menor valor de las F.O. encontradas. De esta forma, la estructura molecular del componente j
serd tal que para posteriores célculos habra de ser fija, modificando la estructura del siguiente
Jj + 1 componente.

9)  Actualizacion de aux,

Una vez seleccionado el mejor componente j con el que se encontré la menor F.O., un nuevo
valor para el pardmetro aux,. es obtenido. Los cdlculos para el componente j ya fueron
concluidos, por lo cual se procede a la variacién para el componente siguiente, j + 1.

10) Inicio o finalizacion de las variaciones para los ¢ componentes

Una nueva mezcla es propuesta. Si aln no se concluye con la variacién de los ¢ componentes,
el bucle comenzara de nuevo en el punto 2), de lo contrario, son obtenidos los componentes
que hacen mas precisa la prediccién de los datos experimentales, por lo que la caracterizacion
de la fraccién del petrdleo se realizd de manera éptima para el caso de estudio en cuestion.

11) Resultados

Los resultados obtenidos para cada caso de estudio son presentados y discutidos en el
capitulo 4.

En el siguiente capitulo se presentan los casos de estudio en los que se aplicd el método de
caracterizacién propuesto, presentando los resultados obtenidos mediante las estrategias de
solucion empleadas.
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CAPITULO 4

CASOS DE ESTUDIO Y RESULTADOS

En este capitulo se presentan los casos de estudio que fueron sujetos a prueba para la
aplicacion del método de caracterizacidn propuesto, donde los resultados obtenidos son
mostrados tras resolverse con las estrategias planteadas. El primer caso de estudio se formula
considerando una fraccién del petréleo hipotética, mientras que los demds fueron
seleccionados de la literatura, donde datos experimentales de fracciones del petréleo de
diversas partes del mundo estaban disponibles.

4.1. Introduccion a los casos de estudio

Para la aplicacion del método de caracterizacién propuesto, se emplean cinco casos de
estudio, los cuales en este capitulo se presentan junto con los resultados obtenidos. Para ello,
se formulan cuatro mezclas diferentes para cada caso de estudio. Las mezclas consisten de 4,
6, 8 y 10 componentes iniciales, las cuales se utilizan para la prediccién de los datos
experimentales por medio de la Estrategia 1. Estos componentes se proponen tal que se
distribuyan equitativamente sobre los puntos de las curvas de destilacion de acuerdo a sus
puntos de ebullicidn como componentes puros. Al utilizar la Estrategia 2, los mismos
componentes sirven como inicializacion permitiendo que el método varie las estructuras
moleculares y encuentre la solucién éptima. En ambas estrategias es posible que algunos
componentes no posean valor de alimentacidn, con lo cual se deduce que la fraccion de
petréleo no requiere tantos componentes para ser caracterizada. Con las mezclas resultantes
se generan los puntos que conforman las curvas de destilacién TBP, asi como la obtencidon de
la proporcion de sus masas de carbono e hidrégeno. Adicional a estos resultados, se incluyen
el valor de la funcidn objetivo obtenido y los tiempos de computo consumidos.

Todos los célculos son llevados a cabo a presién atmosférica (1.01325 bar). Por otro lado, el
problema de optimizacién NLP planteado fue resuelto con el pagquete GAMS a través del
resolvedor CONOPT, utilizando un computador que presenta las siguientes caracteristicas:

Sistema Operativo: Microsoft Windows Server 2008 R2 Enterprise.

Version: 6.1.7601 Service Pack 1 Build 7601.

Tipo de sistema: 64 bits.

Procesador: Intel(R) Xeon(R) CPU, E5645 @ 2.40 GHz, 6 Cores, 12 logical processors.
Memoria fisica instalada RAM: 54.0 GB.

Disco local: 3.64 TB.

O O O O O O
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Cabe sefialar que unicamente en el caso de la fraccién del petréleo hipotética se contempla la
funcién objetivo completa tal como se aprecia en la Ecuacion (3.44). Los casos de estudio
obtenidos de la literatura no contienen datos experimentales de analisis elemental, por lo que
la caracterizacidn es realizada minimizando solamente la Ecuacién (3.1), sujeta a las mismas
restricciones dadas por las ecuaciones (3.45) a (3.48).

4.2. Caso de estudio: fraccion del petrdleo hipotética

Se formula una fraccién del petréleo hipotética a través de componentes definidos, con los
cuales se generan, mediante la minimizacion de la energia de Gibbs, datos de destilacion TBP
y contribucién atémica de carbono e hidrégeno en la mezcla. Posteriormente, estos datos se
consideran como los experimentales necesarios para su prediccién con las dos estrategias
descritas. La Tabla 4.1 presenta los componentes de la fraccidon del petréleo hipotética, asi
como sus moles y la contribucion elemental de la mezcla. La Tabla 4.2 muestra los datos de
destilacién TBP obtenidos, observandose graficamente en la Figura 4.1. Bajo este esquema,
podemos aplicar el método de caracterizacién propuesto resolviéndolo a través de las
estrategias planteadas. Para mostrar el comportamiento numérico del modelo, las mezclas
gue inicializan la caracterizaciéon son presentadas en la Tabla 4.3. La planeacion de este
experimento numérico fue la siguiente: la Mezcla 1 contiene un nimero de componentes
inferior al contenido en la mezcla original; la Mezcla 2 contiene exactamente los mismos
compuestos que la mezcla original; y las mezclas 3 y 4 contienen un ndmero mayor de
componentes pero incluyendo los de la mezcla original. Esto fue realizado con la finalidad de
probar que las estrategias propuestas son capaces de retornar a la mezcla original,
asegurando asi su robustez y que la programacion del método de caracterizacién haya sido
realizada correctamente.

Componentes nf (mol)
CeHya 4
CyoHoy 2.2
CisH3, 2
CroHao 1.6
CouHeo 15
CraHeg 13

m_ " (gr) = 21456
my; " (gr) = 382.8

Tabla 4.1: Mezcla de la fraccion del petréleo hipotética.
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Y T (K)

0 360.9558
0.07297639 380
0.10749799 395
0.13649498 410
0.16352068 425
0.18910398 440
0.21342336 455
0.23747653 470
0.26277672 485
0.2905864 500
0.32136588 515

Tabla 4.2: Datos experimentales de destilacion TBP de la fraccion del petréleo hipotética.
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Figura 4.1: Curva de destilaciéon TBP experimental de la fraccion del petréleo hipotética.

Y T (K)
0.35478207 530
0.39030441 545
0.42771299 560
0.46697889 575
0.50801663 590
0.55097756 605
0.59680121 620
0.64727798 635
0.70455624 650
0.77065966 665
0.84767455 680

0.1 0.2

0.4

0.5 0.6

Fraccion masa vaporizada, y

0.8

Mezcla 1 Mezcla 2 Mezcla 3 Mezcla 4
C6H14- CGH14 CGH14- CGH14
615H32 C10H22 C10H22 ClOHZZ
C24H50 C15H32 C15H32 ClZHZ6
C28H58 Cl9H4-O Cl9H4-O 615H32

C24H50 C24H50 C19H4—0
CZSHSS CZBH58 CZ4-H50
C31H64- CZBHSS

C33Heg C30Hs2

CB4H70

C35H7;

Tabla 4.3: Mezclas propuestas para la caracterizacion de la fraccidn del petréleo hipotética.
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. Resultados Estrategia 1

En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos cuando el método de caracterizacion es

resuelto a través de la Estrategia 1. La Tabla 4.4 muestra las mezclas obtenidas que indican la

convergencia a la prediccién mds cercana de los datos experimentales. Las Tablas 4.5-4.8

exponen las predicciones que se obtuvieron con éstas mezclas para generar las curvas de

destilacién TBP. De acuerdo a los grados de libertad, cuando la fraccién masa vaporizada es

igualada a cero, se estima el punto de burbuja. Para el resto de resultados las temperaturas

son fijas, por lo que las fracciones masa vaporizadas son calculadas. Una forma de estimar la

efectividad de estos resultados es a través del valor de la funcidn objetivo encontrado para

cada mezcla, las cuales se presentan en la Tabla 4.9. Las contribuciones dadas por las masas

de carbono e hidréogeno calculadas también se muestran, asi como los tiempos de computo

consumidos. La evidencia numérica de esta tabla se aprecia graficamente en la Figura 4.2.

Mezcla | Componentes | nf (mol)
CoH1s 4.20600381
CisHs, 5.66175645
1 C,4Hso 1.77456457
C,gHsg 0.93031681
CoH1s 4.0000038
Ci0H,2 2.20000458
CisHs, 1.99997186
2 CioHao 159982503
C,4Hsg 1.50040199
C,gHsg 1.29978679
CeHyy 4.0000038
CioH>, 2.20000458
3 CisHs, 1.99997186
CioH,g 1.59982503

Mezcla | Componentes | n! (mol)

C,4Hsg 1.50040199

3 CogHsg 1.29978679
C31Hea -
C33Heg —
CeHis 4.00000445
CioH: 2.20000233
Ci2Hz6 —
CisHs, 1.99998027
Ci9Hyo 1.59980479

4 C,4Hsg 1.50042753
CogHsg 1.2997748
C30Hs2 _
C34H7 -
C35H7 _

Tabla 4.4: Mezclas obtenidas mediante la Estrategia 1 para la fraccidn del petréleo hipotética.

1 T (K)

0 360.9469
0.0657759 380
0.09033946 395
0.10642262 410
0.11918952 425
0.13172 440
0.14662377 455
0.16684064 470
0.1962823 485
0.24024047 500
0.30376922 515

L T (K)
0.38303498 530
0.45826252 545
0.51566156 560
0.55875408 575
0.59522826 590
0.63114526 605
0.67098481 620
0.71820063 635
0.77526791 650
0.84346036 665
0.9234169 680

Tabla 4.5: Resultados de caracterizacidon de la mezcla 1 utilizando la Estrategia 1

para la fracciéon del petrdleo hipotética.

40



Y T (K) Y T (K)

0 360.9558 0.35479736 530
0.07301223 380 0.39031787 545
0.10752568 395 0.42772404 560
0.13651938 410 0.46698731 575
0.16354333 425 0.50802261 590
0.1891249 440 0.5509819 605
0.21344249 455 0.59680538 620
0.23749426 470 0.64728398 635
0.2627937 485 0.70456622 650
0.29060309 500 0.7706753 665
0.32138219 515 0.84769634 680

Tabla 4.6: Resultados de caracterizacion de la mezcla 2 utilizando la Estrategia 1
para la fraccion del petréleo hipotética.

Y T (K) Y T (K)

0 360.9558 0.35479736 530
0.07301223 380 0.39031787 545
0.10752568 395 0.42772404 560
0.13651938 410 0.46698731 575
0.16354333 425 0.50802261 590
0.1891249 440 0.5509819 605
0.21344249 455 0.59680538 620
0.23749426 470 0.64728398 635
0.2627937 485 0.70456622 650
0.29060309 500 0.7706753 665
0.32138219 515 0.84769634 680

Tabla 4.7: Resultados de caracterizacion de la mezcla 3 utilizando la Estrategia 1
para la fraccion del petréleo hipotética.

Y T (K) Y T (K)

0 360.9558 0.35479744 530
0.07301224 380 0.39031788 545
0.10752568 395 0.42772393 560
0.13651937 410 0.46698702 575
0.16354333 425 0.50802215 590
0.18912486 440 0.55098132 605
0.21344246 455 0.59680479 620
0.23749425 470 0.64728351 635
0.26279372 485 0.70456603 650
0.29060314 500 0.77067551 665
0.32138228 515 0.847697 680

Tabla 4.8: Resultados de caracterizacion de la mezcla 4 utilizando la Estrategia 1
para la fraccion del petréleo hipotética.



Mezcla | Funcién Objetivo mc (gr) my (gr) Tiempo de computo (seg)
1 0.08839618 2145.609 382.7469 24.371
2 6.784e — 9 2145.6 382.8 112.75
3 6.784e — 9 2145.6 382.8 338.344
4 6.786e — 9 2145.6 382.8 840.219

Tabla 4.9: Efectividad de los resultados obtenidos mediante la Estrategia 1

para la fraccion del petréleo hipotética.
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Figura 4.2: Curvas de destilaciéon TBP calculadas con la Estrategia 1 para la
fraccion del petrdleo hipotética.
. Resultados Estrategia 2

En esta seccidn se presentan los resultados obtenidos cuando el método de caracterizacion es
resuelto a través de la Estrategia 2. De acuerdo al planteamiento de esta estrategia, la
variacién de los componentes se realiza entre los limites 7%, = 2 y rzr, = 32. La Tabla 4.10
muestra las mezclas que predicen de la manera mds aproximada los datos experimentales. Las

Tablas 4.11-4.14 exponen las predicciones que se obtuvieron con éstas mezclas para generar
curvas de destilacién TBP. La Tabla 4.15 presenta la efectividad de estos resultados a través
del valor de la funcién objetivo y la contribucién de sus masas de carbono e hidrégeno

calculadas, asi como los tiempos de cédmputo consumidos. La evidencia numérica de esta tabla

se aprecia graficamente en la Fi

gura 4.3.
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Mezcla | Componentes | nf (mol) Mezcla | Componentes | n! (mol)
CsHy, 2.10612318 CouHso 1.50040199
Cy1Hyy 6.33687023 CogHsg 1.29978679
1 CorHag 2.65110481 3 Cs1Hes -
CprHsg 1.49036868 C34Hog —
CeHia 4.0000038 CeHis 4.0000038
CioHo 2.20000458 CroHsp 2.20000458
CisHao 1.99997186 Cyo2Hyg —
2 CioHao 1.59982503 CysHs, 1.99997186
CoaHso 1.50040199 CioHao 1.59982503
CogHsg 1.29978679 4 CouHso 1.50040199
CeHia 4.0000038 CogHsg 1.29978679
Ci0Hs: 2.20000458 CsoHgs -
3 CisHs, 1.99997186 C34Hyo -
CioHao 1.59982503 CasHyy -
Tabla 4.10: Mezclas obtenidas mediante la Estrategia 2 para la fraccién del petréleo
hipotética.
4 T (K) 4 T (K)
0 360.954 0.42079679 530
0.02666271 380 0.43742261 545
0.0447732 395 0.45580908 560
0.06641855 410 0.47831608 575
0.09864475 425 0.50734496 590
0.15215694 440 0.54532574 605
0.23020803 455 0.59433401 620
0.30303393 470 0.65526297 635
0.35117881 485 0.72727063 650
0.38185848 500 0.8093122 665
0.4033729 515 0.90351437 680

Tabla 4.11: Resultados de caracterizacion de la mezcla 1 utilizando la Estrategia 2
para la fraccion del petréleo hipotética.

¥ T (K) ¥ T (K)

0 360.9558 0.35479736 530
0.07301223 380 0.39031787 545
0.10752568 395 0.42772404 560
0.13651938 410 0.46698731 575
0.16354333 425 0.50802261 590
0.1891249 440 0.5509819 605
0.21344249 455 0.59680538 620
0.23749426 470 0.64728398 635
0.2627937 485 0.70456622 650
0.29060309 500 0.7706753 665
0.32138219 515 0.84769634 680

Tabla 4.12: Resultados de caracterizacidn de la mezcla 2 utilizando la Estrategia 2
para la fraccién del petrdleo hipotética.
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Y T (K) Y T (K)

0 360.9558 0.35479736 530
0.07301223 380 0.39031787 545
0.10752568 395 0.42772404 560
0.13651938 410 0.46698731 575
0.16354333 425 0.50802261 590
0.1891249 440 0.5509819 605
0.21344249 455 0.59680538 620
0.23749426 470 0.64728398 635
0.2627937 485 0.70456622 650
0.29060309 500 0.7706753 665
0.32138219 515 0.84769634 680

Tabla 4.13: Resultados de caracterizacion de la mezcla 3 utilizando la Estrategia 2

para la fraccién del petréleo hipotética.

Y T (K) Y T (K)

0 360.9558 0.35479736 530
0.07301223 380 0.39031787 545
0.10752568 395 0.42772404 560
0.13651938 410 0.46698731 575
0.16354333 425 0.50802261 590
0.1891249 440 0.5509819 605
0.21344249 455 0.59680538 620
0.23749426 470 0.64728398 635
0.2627937 485 0.70456622 650
0.29060309 500 0.7706753 665
0.32138219 515 0.84769634 680

Tabla 4.14: Resultados de caracterizacion de la mezcla 4 utilizando la Estrategia 2
para la fraccién del petréleo hipotética.

Mezcla | Funcién Objetivo mc (gr) my (gr) Tiempo de computo
1 0.05768289 2145.605 382.7698 68 min, 28.23 seg
2 6.784e — 9 2145.6 382.8 356 min, 28.027 seg
3 6.784e — 9 2145.6 382.8 19 hr, 31 min, 25.484 seg
4 6.784e — 9 2145.6 382.8 47 hr,45 min, 7.991 seg

Tabla 4.15: Efectividad de los resultados obtenidos mediante la Estrategia 2
para la fraccién del petréleo hipotética.

4.3. Caso de estudio: Riazi (1997)

Riazi (1997) formuld un modelo para la prediccion de parametros para fracciones del petréleo
C. a partir de parametros experimentales de bulto. Exhibe una serie de datos experimentales
de fracciones del petrdleo pesadas y de gases condensados para compararlas con su modelo.
Los datos extraidos de este articulo corresponden a los de una curva de destilacion TBP para
una fraccién de petrdleo crudo pesada de la cual no fue posible conocer su procedencia
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Figura 4.3: Curvas de destilacidon TBP calculadas con la Estrategia 2 para la
fraccidn del petréleo hipotética.

debido a la confidencialidad de los mismos. Los datos experimentales se muestran en la Tabla
4.16, mientras que su representacién grafica es observada en la Figura 4.4. Para revelar el

comportamiento numérico del

modelo propuesto,

caracterizacién se presentan en la Tabla 4.17.

¥ T (K)

0 354.55
0.0265 365.15
0.0865 391.15
0.146 413.85
0.199 440.65
0.239 462.65
0.284 485.65
0.327 503.15
0.372 521.15
0.412 543.65
0.449 559.65
0.4875 573.65

las mezclas que inicializan

¥ T (K)
0.5175 587.15
0.552 610.95
0.5775 614.65

0.6 627.15
0.624 637.45
0.646 640.55
0.659 660.15
0.6845 673.55
0.705 684.85
0.7199 694.15
0.738 704.65
0.7535 710.15

Tabla 4.16: Datos experimentales de destilacién TBP de Riazi (1997).

la
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Mezcla 1 Mezcla 2 Mezcla 3 Mezcla 4
C4-H10 C4H10 C4-H10 C4-H10
Cl4H30 C10H22 C8H18 C7H16
C24-H50 616H34 CIZH26 ClOHZZ
C34H70 C22H46 C16H34 613H28

CagHsg CoHay Ci6H34
C34—H70 CZ4H50 619H4-0
CygHsg CoHue

632H66 CZSHSZ

CZSHSS

C31H64

Tabla 4.17: Mezclas propuestas para la caracterizacion de la fraccion del petrdleo de Riazi (1997).

° Resultados Estrategia 1

La Tabla 4.18 presenta las mezclas que predicen de la manera mas aproximada los datos
experimentales. Las Tablas 4.19-4.22 exhiben las predicciones que se obtuvieron con éstas
mezclas para generar curvas de destilacion TBP. La Tabla 4.23 muestra la efectividad de estos
resultados a través del valor de la funcion objetivo y la contribucién de sus masas de carbono
e hidrégeno calculadas, asi como los tiempos de cdmputo consumidos. La evidencia numérica
de esta tabla se aprecia graficamente en la Figura 4.5.
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Mezcla | Componentes | nf (mol) Mezcla | Componentes | n! (mol)

CaHuo 0.00011516 CyoHay 0.00003951
C1aHso 0.00088033 CyaHso -

1 CouHso 0.00006808 3 CraHsg —
CaaHyo 0.00021743 CayHeg 0.00004877
CaHyo 0.00004391 CuHyo 0.00254548
CioHas 0.00024765 C,Hyg 0.01566639
C1oHaa 0.00008096 C1oHas 0.00416989

2 CozHag 0.00006852 CiaHys 0.00903439
CroHsg - C1oHas 0.00130161
CaaHyg 0.00007595 4 CioHao 0.00904847
CaHio 0.00001991 CozHag -
[ 0.00011274 CyoHs, -

3 CioHae 0.00002978 CpaHss -
C1oHaa 0.00004468 Ca,Hes 0.00884777

Tabla 4.18: Mezclas obtenidas mediante la Estrategia 1 para el caso de Riazi (1997).

¥ T (K) ¥ T (K)

0 354.5489 0.55734427 587.15
0.00349055 365.15 0.58618898 610.95
0.00968839 391.15 0.59056879 614.65
0.01438397 413.85 0.6055788 627.15
0.02215434 440.65 0.61839437 637.45
0.03471106 462.65 0.62235795 640.55
0.06688993 485.65 0.64886321 660.15
0.13840896 503.15 0.66876674 673.55
0.32747516 521.15 0.68700601 684.85
0.47163381 543.65 0.70324326 694.15
0.51413954 559.65 0.72318377 704.65
0.53862049 573.65 0.73442033 710.15

Tabla 4.19: Resultados de caracterizacion de la mezcla 1 utilizando la Estrategia 1
para el caso de Riazi (1997).

¥ T (K) ¥ T (K)

0 354.5498 0.50847526 587.15
0.00604623 365.15 0.55769428 610.95
0.02466002 391.15 0.56556773 614.65
0.06137342 413.85 0.59210794 627.15
0.16983533 440.65 0.61354774 637.45
0.25028549 462.65 0.6198848 640.55
0.30695952 485.65 0.6587829 660.15
0.34447902 503.15 0.68485994 673.55
0.38173651 521.15 0.70729178 684.85
0.42598508 543.65 0.72653593 694.15
0.45598404 559.65 0.74960962 704.65
0.48224652 573.65 0.76244111 710.15

Tabla 4.20: Resultados de caracterizacidn de la mezcla 2 utilizando la Estrategia 1
para el caso de Riazi (1997).
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Y T (K)

0 354.55
0.01294375 365.15
0.073995 391.15
0.14639284 413.85
0.20646749 440.65
0.24630488 462.65
0.28724611 485.65
0.32112085 503.15
0.35979503 521.15
0.4128317 543.65
0.45240731 559.65
0.48725525 573.65

Y T (K)
0.51983016 587.15
0.57117223 610.95
0.57831367 614.65
0.60100731 627.15
0.61849286 637.45
0.62363056 640.55
0.65608299 660.15
0.67964703 673.55
0.70146237 684.85
0.72132518 694.15
0.74642353 704.65
0.76092433 710.15

Tabla 4.21: Resultados de caracterizacion de la mezcla 3 utilizando la Estrategia 1
para el caso de Riazi (1997).

¥ T (K)

0 354.55
0.02040484 365.15
0.09073166 391.15
0.14249406 413.85
0.19558497 440.65
0.24077445 462.65
0.28964478 485.65
0.3260198 503.15
0.36327341 521.15
0.41313848 543.65
0.45213897 559.65
0.48740848 573.65

¥ T (K)
0.52009656 587.15
0.56978942 610.95
0.5765743 614.65
0.59818008 627.15
0.61506916 637.45
0.62009998 640.55
0.65281261 660.15
0.6776245 673.55
0.70129444 684.85
0.72332909 694.15
0.75170958 704.65
0.76833863 710.15

Tabla 4.22: Resultados de caracterizacion de la mezcla 4 utilizando la Estrategia 1
para el caso de Riazi (1997).

Mezcla | Funcién Objetivo m¢ (gr) my (gr) Tiempo de cémputo (seg)
1 0.19694405 0.26174143 0.04618557 16.825
2 0.01495557 0.09644575 0.01710826 70.405
3 0.00173394 0.0528566 0.0094002 148.025
4 0.00179943 8.95223898 1.59326779 457.494
Tabla 4.23: Efectividad de los resultados obtenidos mediante la Estrategia 1
para el caso de Riazi (1997).
. Resultados Estrategia 2

La variacién de los componentes se realiza entre los limites 748, = 2 y 1., = 32. La Tabla

4.24 presenta

las mezclas que predicen de la manera mas aproximada los datos

experimentales. Las Tablas 4.25-4.28 exhiben las predicciones que se obtuvieron con éstas

mezclas para generar curvas de destilacion TBP. En la Tabla 4.29 se muestra la efectividad de

estos resultados a través del valor de la funcion objetivo y la contribucién de sus masas de
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Figura 4.5: Curvas de destilacién TBP calculadas con la Estrategia 1 para el caso
de Riazi (1997).

carbono e hidrégeno calculadas, asi como los tiempos de computo consumidos. La evidencia

numérica de esta tabla se aprecia graficamente en la Figura 4.6.

Mezcla | Componentes | nf (mol)
CeHiy 1.52287138
Ci4H3g 1.79175216
1 CyyHyg 0.42865027
C31Hg, 0.74033212
CsHy, 0.29031411
CoHyg 0.72689339
CisH3, 0.33212761
2 Ci7H3¢ 0.09304525
Cy1Hyy 0.27281187
C34H7g 0.30505766
CsH;, 1.32994676
CgHqg 2.97914803
3 Ci1Hy, 0.75903034
Ci4H3g 1.4411196

Mezcla | Componentes | n! (mol)

Ci6H3y 0.51871565
Ci7Hsg 0.41948996

3 Cy1Hyy 1.44679414
Cs4Hyg 1.57290451
CsHy, 0.92547802
CgH,g 2.02662547
Ci1Ho4 0.66752549
Ci3H,g 0.07863351
CisHs, 1.33275809

4 Ci9Hy4o 0.20018728
Cy1Hyy 0.93244981
CysHs; -
CygHsg _
C34H7g 1.09357305

Tabla 4.24: Mezclas obtenidas mediante la Estrategia 2 para el caso de Riazi (1997).
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Y T (K) Y T (K)

0 354.5493 0.51956319 587.15
0.04326931 365.15 0.5593117 610.95
0.09216716 391.15 0.56575582 614.65
0.11609356 413.85 0.58806591 627.15
0.14558239 440.65 0.60706181 637.45
0.18334242 462.65 0.61289337 640.55
0.24973103 485.65 0.65137439 660.15
0.31860866 503.15 0.68009157 673.55
0.38528477 521.15 0.70673726 684.85
0.4440708 543.65 0.73096043 694.15
0.4744566 559.65 0.7615349 704.65
0.49778708 573.65 0.77920502 710.15

Tabla 4.25: Resultados de caracterizacion de la mezcla 1 utilizando la Estrategia 2
para el caso de Riazi (1997).

Y T (K) Y T (K)

0 354.55 0.51514237 587.15
0.01952167 365.15 0.56870171 610.95
0.07476269 391.15 0.57651722 614.65
0.13999487 413.85 0.60157873 627.15
0.20382099 440.65 0.62077421 637.45
0.2445626 462.65 0.62634111 640.55
0.28795195 485.65 0.66027934 660.15
0.32471463 503.15 0.68343614 673.55
0.36492668 521.15 0.7038686 684.85
0.41566566 543.65 0.72178254 694.15
0.45173708 559.65 0.74366713 704.65
0.48380386 573.65 0.75599602 710.15

Tabla 4.26: Resultados de caracterizacion de la mezcla 2 utilizando la Estrategia 2
para el caso de Riazi (1997).

1 T (K) Y T (K)

0 354.55 0.51362749 587.15
0.02427493 365.15 0.56758288 610.95
0.08961932 391.15 0.57549302 614.65
0.14400883 413.85 0.60088133 627.15
0.19724412 440.65 0.62032769 637.45
0.2396168 462.65 0.6259644 640.55
0.28754505 485.65 0.66028027 660.15
0.32623226 503.15 0.68364371 673.55
0.36629784 521.15 0.70423005 684.85
0.41555707 543.65 0.72226268 694.15
0.45074087 559.65 0.7442778 704.65
0.4875 573.65 0.75667516 710.15

Tabla 4.27: Resultados de caracterizacion de la mezcla 3 utilizando la Estrategia 2
para el caso de Riazi (1997).



Y T (K)

0 354.55
0.02408119 365.15
0.08907205 391.15
0.14414246 413.85
0.19797696 440.65
0.23969348 462.65
0.28691901 485.65
0.32596848 503.15
0.36671722 521.15
0.41629384 543.65
0.45154925 559.65
0.48332494 573.65

Y T (K)
0.51470332 587.15
0.56856027 610.95
0.57641095 614.65
0.60155054 627.15
0.6207736 637.45
0.62634475 640.55
0.66029438 660.15
0.68346271 673.55
0.70391537 684.85
0.72185516 694.15
0.74378023 704.65
0.75613547 710.15

Tabla 4.28: Resultados de caracterizacion de la mezcla 4 utilizando la Estrategia 2
para el caso de Riazi (1997).

Mezcla | Funcion Objetivo me (gr) my (gr) Tiempo de computo
1 0.01350169 799.2283 142.1719 56 min, 18.943 seg
2 0.00111295 367.8996 65.3571078 269 min, 59.092 seg
3 0.00081904 1899.6020 337.5346 11 hr, 17 min, 55.802 seg
4 0.0008278 1317.159 234.041 26 hr,45 min, 18.626 seg
Tabla 4.29: Efectividad de los resultados obtenidos mediante la Estrategia 2
para el caso de Riazi (1997).
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4.4. Caso de estudio: Nedelchev et al. (2011)

Nedelchev et al. (2011) colectaron muestras de fracciones del petréleo de diferentes partes
del mundo con la finalidad de caracterizarlas a partir de datos generados por destilaciéon TBP y
ASTM D 86. Ademas, prueban la reproducibilidad de sus datos TBP a través de la aplicacion del
método de Riazi (1997). Los datos experimentales extraidos de este articulo corresponden a
una fraccidn del petréleo de los Urales. Este tipo de crudo es utilizado como marco de
referencia para costear los precios de exportacién de mezclas rusas. Es una mezcla de
petréleo crudo ligero y pesado cuyo origen data de regiones occidentales de Siberia, siendo
muy utilizado en el oriente y centro de Europa, ademds de regiones en el Mediterraneo
(Sharafutdinov et al., 2012). Los datos experimentales extraidos de este articulo se aprecian
en la Tabla 4.30, y su representacion grafica se observa en la Figura 4.7. Para revelar el
comportamiento numérico del modelo propuesto a través de las estrategias planteadas, las
mezclas que inicializan la caracterizacion se presentan en la Tabla 4.31.

¥ T (K) ¥ T (K)

0 595.15 0.4 761.15
0.05 638.15 0.45 775.15
0.1 664.15 0.5 794.15
0.15 678.15 0.55 809.15
0.2 694.15 0.6 824.15
0.25 714.15 0.65 838.15
0.3 728.15 0.7 865.15
0.35 738.15

Tabla 4.30: Datos experimentales de destilacion TBP de Nedelchev et al. (2011).
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Figura 4.7: Curva de destilacidon TBP experimental de Nedelchev et al. (2011).
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Mezcla 1 Mezcla 2 Mezcla 3 Mezcla 4
C7H16 C7H16 C7H16 C7H16
CI7H36 C12H26 CllH24 C11H24
C27H56 C17H36 C15H32 C14H30
CB4H70 622H46 C19H40 C17H36

CZ7H56 C23H48 CZOH42
C35H72 C27H56 C23H48
C31H64 C26H54

C35H72 C29H60

C32H66

C35H72

Tabla 4.31: Mezclas propuestas para la caracterizacion de la fraccidn
del petréleo de Nedelchev et al. (2011).

. Resultados Estrategia 1

La Tabla 4.32 presenta las mezclas que predicen de la manera mas aproximada los datos

experimentales. Las Tablas 4.33-4.36 exhiben las predicciones que se obtuvieron con éstas

mezclas para generar curvas de destilacion TBP. La Tabla 4.37 muestra la efectividad de estos

resultados a través del valor de la funciéon objetivo y la contribucién de sus masas de carbono

e hidrégeno calculadas, asi como los tiempos de cdmputo consumidos. La evidencia numérica
de esta tabla se aprecia graficamente en la Figura 4.8.

Mezcla | Componentes | nf (mol)

C;H;q 0.00002934
Ci7H3 0.00095458

1 C,7Hsg 0.00027688
C34Hq 0.00101237
C;H;q 0.00000298
Ci2H6 _
Ci7H3 0.00004631

2 CopHyg 0.00004348
Cy7Hse _
C35H, 0.0000738
C7Hy6 _
C11H4 0.00000879

3 Ci5Hs, 0.00000988
CioH,g 0.00001863

Mezcla | Componentes | n! (mol)
Cy3H,g 0.00004939
3 CZ7H56 B
C31Heq _
CssHy, 0.00006
C7H16 _
Ci1Hy4 0.00000958
Ci4Hs3p 0.00000162
Ci7H36 _
4 CooHy, 0.00006662
C23H4—8 -
CZ6H54- B
Ca9Heo -
C32H66 -
CssHyy 0.00006441

Tabla 4.32: Mezclas obtenidas mediante la Estrategia 1 para el caso de
Nedelchev et al. (2011).

53




Y T (K)
0.35578508 761.15
0.38955963 775.15
0.44392021 794.15
0.49596034 809.15
0.55869908 824.15
0.62999266 838.15
0.81989941 865.15

Y T (K)

0 595.15
0.09019477 638.15
0.1689206 664.15
0.20000075 678.15
0.23044157 694.15
0.26541488 714.15
0.29002985 728.15
0.30845093 738.15

Tabla 4.33: Resultados de caracterizacion de la mezcla 1 utilizando la Estrategia 1

para el caso de Nedelchev et al. (2011).

Y T (K)
0.38987684 761.15
0.42632975 775.15
0.47893666 794.15
0.52523288 809.15
0.57808181 824.15
0.63571112 838.15
0.78132131 865.15

Y T (K)

0 595.15
0.03616506 638.15
0.10892642 664.15
0.15430416 678.15
0.20494033 694.15
0.26466694 714.15
0.30374909 728.15
0.33046112 738.15

Tabla 4.34: Resultados de caracterizacidn de la mezcla 2 utilizando la Estrategia 1

para el caso de Nedelchev et al. (2011).

Y T (K)
0.37346617 761.15
0.4228857 775.15
0.49031717 794.15
0.54648284 809.15
0.60814024 824.15
0.67348442 838.15
0.83410938 865.15

¥ T (K)
0 595.1494
0.03853038 638.15
0.07554587 664.15
0.10293947 678.15
0.14238469 694.15
0.2041592 714.15
0.25350765 728.15
0.29007627 738.15

Tabla 4.35: Resultados de caracterizacion de la mezcla 3 utilizando la Estrategia 1

para el caso de Nedelchev et al. (2011).

Y T (K)
0.39622656 761.15
0.43024621 775.15
0.47966196 794.15
0.52361264 809.15
0.57424654 824.15
0.62987223 838.15
0.77152728 865.15

/) T (K)

0 595.15
0.04094482 638.15
0.09661383 664.15
0.14429222 678.15
0.20541923 694.15
0.27379614 714.15
0.31410071 728.15
0.34019912 738.15

Tabla 4.36: Resultados de caracterizacion de la mezcla 4 utilizando la Estrategia 1

para el caso de Nedelchev et al. (2011).
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Mezcla | Funcién Objetivo mc (gr) my (gr) Tiempo de computo (seg)
1 0.04001093 0.69995401 0.12120534 21.619
2 0.00994253 0.05217324 0.00902868 60.822
3 0.03426642 0.04601837 0.00796311 124.487
4 0.00871545 0.04473177 0.00774087 353.858
Tabla 4.37: Efectividad de los resultados obtenidos mediante la Estrategia 1
para el caso de Nedelchev et al. (2011).
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Figura 4.8: Curvas de destilacion TBP calculadas con la Estrategia 1 para el caso de
Nedelchev et al. (2011).
° Resultados Estrategia 2

La variacién de los componentes se realiza entre los limites rcli,z =5y rcugz = 33 ya que a

valores superiores existen problemas de convergencia debido a la estimacién de factores
acéntricos negativos. La Tabla 4.38 presenta las mezclas que predicen de la manera mas
aproximada los datos experimentales. Las Tablas 4.39-4.42 exhiben las predicciones que se
obtuvieron con éstas mezclas para generar curvas de destilacién TBP. La Tabla 4.43 muestra la
efectividad de estos resultados a través del valor de la funcion objetivo y la contribucidn de
sus masas de carbono e hidrégeno calculadas, asi como los tiempos de codmputo consumidos.
La evidencia numérica de esta tabla se aprecia graficamente en la Figura 4.9.
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Mezcla | Componentes nf (mol)
C23H48 —
3 C27H56 -
C34H70 —
C35H7, 5.0503415
68H18 —
Ci1Hy, 1.78361413
CioHyg 1.92771453
Cl7H36 —
4 Cy0Hy, 17.7923691
Cy1Hyy 2.97558085
CasHsy -
CooHsa -
CaoHe0 -
C35H7, 19.99652277

Tabla 4.38: Mezclas obtenidas mediante la Estrategia 2 para el caso de
Nedelchev et al. (2011).

Mezcla | Componentes nf (mol)

C;H;q 0.03107981
CioH4g 0.64541006

1 Co3H,g 0.07943627
C35H7, 0.62475743
C11H>4 0.76677272
CioHyg 1.26226818
CyoHy 9.37383385

2 Cy1Hyy 1.55475853
C32Hee -
C35H7, 10.59286527
Ci1Hy, 0.36557204
CioHyg 0.60181051

3 CooHay 4.46914384
Cy1Hyy 0.74126144

¥ T (K)

0 595.15
0.01874107 638.15
0.07972606 664.15
0.14467001 678.15
0.2135544 694.15
0.28000424 714.15
0.31802515 728.15
0.34280746 738.15

¥ T (K)
0.3968434 761.15
0.43014133 775.15
0.47889666 794.15
0.52245883 809.15
0.57274497 824.15
0.62803861 838.15
0.76890438 865.15

Tabla 4.39: Resultados de caracterizacion de la mezcla 1 utilizando la Estrategia 2
para el caso de Nedelchev et al. (2011).

Y T (K)

0 595.15
0.04439889 638.15
0.09898785 664.15
0.14430928 678.15
0.20331646 694.15
0.27140506 714.15
0.31219607 728.15
0.33870352 738.15

Y T (K)
0.39559049 761.15
0.4300446 775.15
0.47996221 794.15
0.5242613 809.15
0.57522194 824.15
0.63114868 838.15
0.77343034 865.15

Tabla 4.40: Resultados de caracterizacion de la mezcla 2 utilizando la Estrategia 2
para el caso de Nedelchev et al. (2011).
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Y T (K) Y T (K)

0 595.15 0.39559049 761.15
0.0443989 638.15 0.4300446 775.15
0.09898786 664.15 0.47996221 794.15
0.14430929 678.15 0.5242613 809.15
0.20331645 694.15 0.57522194 824.15
0.27140505 714.15 0.63114868 838.15
0.31219607 728.15 0.77343034 865.15
0.33870351 738.15

Tabla 4.41: Resultados de caracterizacion de la mezcla 3 utilizando la Estrategia 2
para el caso de Nedelchev et al. (2011).

Y T (K) Y T (K)
0 595.15 0.39546773 761.15
0.04276568 638.15 0.43004628 775.15
0.0964221 664.15 0.48008247 794.15
0.15 678.15 0.52444845 809.15
0.20135943 694.15 0.57546011 824.15
0.27032173 714.15 0.63142393 838.15
0.31153372 728.15 0.7737559 865.15
0.33825689 738.15

Tabla 4.42: Resultados de caracterizacion de la mezcla 4 utilizando la Estrategia 2
para el caso de Nedelchev et al. (2011).

Mezcla | Funcion Objetivo me (gr) my (gr) Tiempo de computo
1 0.01045833 434.0867 75.1091552 39 min, 50.58 seg
2 0.00865331 7373.503 1276.018 277 min, 36.469 seg
3 0.00865331 3515.452 608.3649 9 hr,36 min, 51.751 seg
4 0.0008278 13931.58 2410.882 27 hr,56 min, 14.84 seg

Tabla 4.43: Efectividad de los resultados obtenidos mediante la Estrategia 2
para el caso de Nedelchev et al. (2011).

4.5. Caso de estudio: Argirov et al. (2012)

Argirov et al. (2012) recopilaron datos experimentales de muestras de petréleo de diversas
partes del mundo para generar un modelo basado en la termodinamica continua. El modelo
predice curvas de destilacién TBP utilizando como pardmetro base la viscosidad cinematica
experimental. Entre sus resultados, notaron que las predicciones decaen para muestras de
petréleo crudo pesadas cuyas temperaturas de destilaciéon eran mayores a 340 °C, por lo que
aseveran que su modelo actla con mayor exactitud para muestras de petréleo ligeras. Las
muestras fueron facilitadas por Lukoil Neftochim Bourgas, refineria ubicada en Bulgaria. Los
datos extraidos son para una muestra de petrdleo crudo de 48 °API, presentandolos en la
Tabla 4.44, mientras que su representacion grafica se tiene en la Figura 4.10. Para revelar el
comportamiento numérico del modelo propuesto a través de las estrategias planteadas, las
mezclas que inicializan la caracterizacion se presentan en la Tabla 4.45.
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Figura 4.9: Curvas de destilaciéon TBP calculadas con la Estrategia 2 para el caso de
Nedelchev et al. (2011).

Y T (K) Y T (K)
0 273.15 0.5 528.15
0.05 343.15 0.55 544.65
0.1 375.15 0.6 568.15
0.15 397.15 0.65 587.15
0.2 414.65 0.7 608.65
0.25 434.15 0.75 627.15
0.3 454.65 0.8 659.15
0.35 477.15 0.85 689.15
0.4 488.15 0.9 729.15
0.45 507.65 0.95 787.15
Tabla 4.44: Datos experimentales de destilacion TBP de Argirov et al. (2012).
Mezcla 1 Mezcla 2 Mezcla 3 Mezcla 4
CyHe CyHe CoHe CyH,
Cl3H28 C10H22 C10H22 CSH12
C24H50 Cl6H34 Cl4-H3O C9H20
C34H70 621H4-4- Cl8H38 613H28
C27H56 C21H4-4- Cl7H36
634-H7O CZ7H56 C21H4-4-
C30Hey Ca4Hsg
C34H7g Cy7Hs6
C30H62
C34H7g

Tabla 4.45: Mezclas propuestas para la caracterizacion de la fraccién del petréleo
de Argirov et al. (2012).
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Figura 4.10: Curva de destilacién TBP experimental de Argirov et al. (2012).

° Resultados Estrategia 1

La Tabla 4.46 presenta las mezclas que predicen de la manera mas aproximada los datos

experimentales. Las Tablas 4.47-4.50 exhiben las predicciones que se obtuvieron con éstas

mezclas para generar curvas de destilacién TBP. La Tabla 4.51 muestra la efectividad de estos

resultados a través del valor de la funcién objetivo y la contribucién de sus masas de carbono

e hidrégeno calculadas, asi como los tiempos de computo consumidos. La evidencia numérica

de esta tabla se aprecia graficamente en la Figura 4.11.

Mezcla | Componentes niF (mol)
C,Hq 2.18472695
1 Ci3H,g 18.36715318
CyqHsg _
C34H7g 4.2362015
C,Hq 6.96363435
Ci0H>; 40.3333333
) Ci6H3a 16.2552156
Co1Hyy ”
Cy7Hs6 -
C34H-g 13.013766
C,Hg 6.92855175
CioH>> 40.3333333
3 C14Hs 7.76448612
CigHsg 8.3921225

Mezcla | Componentes nf (mol)

Co1Hyy _

3 Ca7Hse —
C30He; _
C34H7g 12.9575154
C,Hg 9.11421627
CsHy, 3.0112499
CyH, 40.3333333
Ci3Hyg 18.1197621

A Ci7Hs6 14.9592106
Co1Hyy _
Ca4Hsg _
Ca7Hse -
C30He; _
C34H7g 17.4771346

Tabla 4.46: Mezclas obtenidas mediante la Estrategia 1 para el caso de Argirov et al. (2012).
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Y T (K)

0 273.148
0.0075795 343.15
0.00916312 375.15
0.01079345 397.15
0.01304443 414.65
0.01762057 434.15
0.02734553 454.65
0.05314313 477.15
0.08151844 488.15
0.24241603 507.65

Y T (K)
0.50106448 528.15
0.56094757 544.65
0.59900797 568.15
0.61736332 587.15
0.63397713 608.65
0.64781251 627.15
0.67576965 659.15
0.71206667 689.15
0.78748387 729.15
0.99999918 787.15

Tabla 4.47: Resultados de caracterizacion de la mezcla 1 utilizando la Estrategia 1

para el caso de Argirov et al. (2012).

Y T (K)

0 273.1499
0.01226213 343.15
0.02457667 375.15
0.0487923 397.15
0.09945787 414.65
0.20908186 434.15
0.30223721 454.65
0.37686485 477.15
0.41180236 488.15
0.47108478 507.65

Y T (K)
0.51947445 528.15
0.54588178 544.65
0.57107256 568.15
0.58609135 587.15
0.60128953 608.65
0.61490194 627.15
0.64395047 659.15
0.68295786 689.15
0.76537933 729.15

0.9999997 787.15

Tabla 4.48: Resultados de caracterizacién de la mezcla 2 utilizando la Estrategia 1

para el caso de Argirov et al. (2012).

¥ T (K)

0 273.149
0.01225591 343.15
0.02471948 375.15
0.04956476 397.15
0.10291805 414.65
0.22145856 434.15
0.31969341 454.65
0.38842285 477.15
0.41528767 488.15
0.45770911 507.65

Y T (K)
0.49744531 528.15
0.52500665 544.65
0.55601732 568.15
0.57536555 587.15
0.59410457 608.65
0.60980541 627.15
0.64111366 659.15
0.68133181 689.15
0.76467705 729.15
0.9999997 787.15

Tabla 4.49: Resultados de caracterizacidn de la mezcla 3 utilizando la Estrategia 1

para el caso de Argirov et al. (2012).
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Y T (K)

0 273.1501
0.01967405 343.15
0.04698324 375.15
0.09678962 397.15
0.16082906 414.65
0.23256029 434.15
0.30012472 454.65
0.36797851 477.15
0.39919214 488.15
0.45148901 507.65

Y T (K)
0.49862173 528.15
0.52765632 544.65
0.55698679 568.15
0.5744433 587.15
0.59153381 608.65
0.60629729 627.15
0.63679895 659.15
0.67695978 689.15
0.76113231 729.15
0.99999978 787.15

Tabla 4.50: Resultados de caracterizacidn de la mezcla 4 utilizando la Estrategia 1
para el caso de Argirov et al. (2012).

Mezcla | Funcion Objetivo me (gr) my (gr) Tiempo de computo (seg)
1 0.49097886 4866.485 860.6571 20.204
2 0.13663924 13437.75 2392.756 24.385
3 0.14308627 13410.08 2387.766 82.211
4 0.1275636 17764.45 3166.771 438.324
Tabla 4.51: Efectividad de los resultados obtenidos mediante la Estrategia 1
para el caso de Argirov et al. (2012).
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Figura 4.11: Curvas de destilacién TBP calculadas con la Estrategia 1 para el caso de
Argirov et al. (2012).
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. Resultados Estrategia 2

" .. . 7. U
La variacién de los componentes se realiza entre los limites ré?,z =0y rcgz =33 ya que a

valores superiores se estiman factores acéntricos negativos. La Tabla 4.52 presenta las

mezclas que predicen de la manera mas aproximada los datos experimentales. Las Tablas

4.53-4.56 exhiben las predicciones que se obtuvieron con éstas mezclas para generar curvas
de destilacién TBP. La Tabla 4.57 muestra la efectividad de estos resultados a través del valor
de la funciéon objetivo y la contribucion de sus masas de carbono e hidrégeno calculadas, asi

como los tiempos de computo consumidos. La evidencia numérica de esta tabla se aprecia

graficamente en la Figura 4.12.

Mezcla | Componentes nf (mol)

CsHg 11.04249295
Ci2Hy6 27.5

1 Ci7Hsg 4.94331552
C34Hyg 8.89668014
CsHg 20.37698541
CoHg 6.651472
CioH>> 27.5

2 CisHs, 18.94272992
Ci6H34 7.02609318
Cs4Hyg 16.44370515
C,Hg 8.74738024
CsHg -

3 CgHig 3.59243407
CyH, 40.3333333

Mezcla | Componentes nf (mol)

C10H22 -

3 CisHs, 2596511508
C30H62 -

C33Heg 18.50707414

C,Hg 16.9407015
C7H16 —

CgHqg 45.06147447

CyH, 33.77794114
4 CiaH30 —
CisHs, 60
C17H36 —
C23H48 -
C28H58 -

C34H7g 31.87193807

Tabla 4.52: Mezclas obtenidas mediante la Estrategia 2 para el caso de Argirov et al. (2012).

Y T (K)

0 273.1497
0.03734487 343.15
0.04819724 375.15
0.06313993 397.15
0.08587236 414.65
0.13649538 434.15
0.24630368 454.65
0.38137899 477.15
0.42553109 488.15
0.4812491 507.65

Y T (K)
0.52070245 528.15
0.54285451 544.65
0.56533571 568.15
0.57947872 587.15
0.59427606 608.65
0.60780712 627.15
0.63708353 659.15
0.67668986 689.15
0.76064123 729.15
0.99999956 787.15

Tabla 4.53: Resultados de caracterizacion de la mezcla 1 utilizando la Estrategia 2
para el caso de Argirov et al. (2012).
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Y T (K)

0 273.1505
0.04591869 343.15
0.07371793 375.15
0.1126477 397.15
0.15908078 414.65
0.21762834 434.15
0.27975913 454.65
0.35630833 477.15
0.39731368 488.15
0.46333988 507.65

Y T (K)
0.51035752 528.15
0.53431907 544.65
0.55709681 568.15
0.57106035 587.15
0.58570216 608.65
0.59922333 627.15
0.62880437 659.15
0.66912622 689.15
0.75491124 729.15
0.99999975 787.15

Tabla 4.54: Resultados de caracterizacion de la mezcla 2 utilizando la Estrategia 2
para el caso de Argirov et al. (2012).

¥ T (K)
0 273.1502
0.01630883 343.15
0.04103105 375.15
0.09345164 397.15
0.16192619 414.65
0.22725461 434.15
0.28480127 454.65
0.35366795 477.15
0.39053454 488.15
0.45008386 507.65

¥ T (K)
0.49323721 528.15
0.51562696 544.65
0.53709574 568.15
0.55028286 587.15
0.56414074 608.65
0.57703612 627.15
0.60575754 659.15
0.64594092 689.15
0.73421667 729.15
0.99999977 787.15

Tabla 4.55: Resultados de caracterizacion de la mezcla 3 utilizando la Estrategia 2
para el caso de Argirov et al. (2012).

Y T (K)

0 273.1501
0.02055864 343.15
0.05770901 375.15
0.11995411 397.15
0.17314224 414.65
0.22231755 434.15
0.27475139 454.65
0.35053614 477.15
0.39570869 488.15
0.47017232 507.65

Y T (K)
0.52036271 528.15
0.5446378 544.65
0.56714633 568.15
0.58080863 587.15
0.59511065 608.65
0.608323 627.15
0.63724545 659.15
0.6766743 689.15
0.76053558 729.15
0.99999988 787.15

Tabla 4.56: Resultados de caracterizacion de la mezcla 4 utilizando la Estrategia 2
para el caso de Argirov et al. (2012).

Mezcla | Funcién Objetivo me (gr) my (gr) Tiempo de computo
1 0.15834305 8995.812 1604.067 110 min, 51.199 seg
2 0.13525671 16219.66 2897.159 394 min, 54.107 seg
3 0.18296747 16913.33 3013.179 16 hr,42 min, 44.5 seg
4 0.12197437 32184.25 5739.345 29 hr,29 min, 19.598 seg

para el caso de Argirov et al. (2012).

Tabla 4.57: Efectividad de los resultados obtenidos mediante la Estrategia 2
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Figura 4.12: Curvas de destilacién TBP calculadas con la Estrategia 2 para el caso
de Argirov et al. (2012).

4.6. Caso de estudio: fraccion del petrdleo Brent

El petrdleo tipo Brent es un crudo dulce ya que contiene aproximadamente 0.37% de azufre
que promueve una facil destilacién, siendo tipicamente refinado en el noroeste de Europa.
Tiene gran importancia comercial ya que sirve como marco de referencia para los precios de
compra-venta a nivel mundial, principalmente para la parte norte del Atlantico. Su
procedencia es del Mar del Norte, siendo una mezcla de varios tipos de petrdleo (Forties,
Oseberg y Ekofisk). Los datos fueron obtenidos del banco de informacion de la empresa
italiana ENI (Ente Nazionale Idrocarburi) a través de su pagina web para una muestra de
petréleo Brent pesada originaria de Escocia del afio 2011 con un contenido de azufre de 0.34%
y 38.8 °APIl. Los datos experimentales de destilacién TBP para su fraccion se muestran en la
Tabla 4.58, mientras que su representacion grafica en la Figura 4.13. Para revelar el
comportamiento numeérico del modelo propuesto a través de las estrategias planteadas, las
mezclas que inicializan la caracterizacion se presentan en la Tabla 4.59.

¥ T (K) ¥ T (K)

0 298.45 0.3836 503.15
0.0916 353.15 0.422 523.15
0.1357 373.15 0.4623 543.15
0.1739 393.15 0.4978 563.15
0.216 413.15 0.5648 593.15
0.2548 433.15 0.613 623.15
0.293 453.15 0.6461 643.15
0.3455 483.15 0.6937 673.15

Tabla 4.58: Datos experimentales de destilacién TBP para la fraccidn del petréleo Brent.
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Figura 4.13: Curva de destilacion TBP experimental de la fraccién del petréleo Brent.

Mezcla 1 Mezcla 2 Mezcla 3 Mezcla 4
CyHe CyHe CyHe CyHe
Cl4H30 C10H22 ClOHZZ CSH12
C24-H50 C16H34 C14-H30 C9H20
C34H7¢ Co2H46 C1gHzg Ci3Hyg
628H58 CZZH4-6 Cl7H36
C34—H70 CZ6H54- 621H4-4-
C30Hey Cz4Hsg
CS4H7O CZ7H56
C30Hs2
C34H7g

Tabla 4.59: Mezclas propuestas para la caracterizacion de la fraccién del petréleo Brent.

. Resultados Estrategia 1

La Tabla 4.60 presenta las mezclas que predicen de la manera mas aproximada los datos
experimentales. Las Tablas 4.61-4.64 exhiben las predicciones que se obtuvieron con éstas
mezclas para generar curvas de destilacion TBP. La Tabla 4.65 muestra la efectividad de estos
resultados a través del valor de la funcidn objetivo y la contribucién de sus masas de carbono
e hidrégeno calculadas, asi como los tiempos de computo consumidos. La evidencia numérica
de esta tabla se aprecia graficamente en la Figura 4.14.
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Mezcla | Componentes nf (mol)
C,Hg 0.00002016
1 Ci4H3g 0.00027044
Cy4Hsg
C3,H7g 0.00006876
C,Hg 0.0002684
CioH>, 0.00280446
Ci6H3, 0.00019089
2 CyyHyg 0.00062435
CygHsg
C34H7g 0.00062492
C,Hg 0.00001599
3 Ci0H>, 0.00016668
CiaHs0
CigHzg 0.00002515

Mezcla | Componentes nf (mol)
CopHyg 0.00002199
3 Ca6Hss
C30He
C3,H7g 0.00004082
C,Hg 0.00001719
CsHi, 0.00014785
CoHyg 0.00012219
Ci3H;g 0.00006547
Ci7H3g 0.00005124
4 Cy1Hyy 0.00005083
Ca4Hsg
Ca7Hse
C30Hs2
C34H7g 0.00007297

Tabla 4.60: Mezclas obtenidas mediante la Estrategia 1 para la fraccién del petréleo Brent.

Y T (K)

0 298.4491
0.00352352 353.15
0.00430808 373.15
0.0052365 393.15
0.0066843 413.15
0.0093208 433.15
0.01457586 453.15
0.03805235 483.15

Y T (K)
0.10660006 503.15
0.40154029 523.15
0.51838542 543.15
0.56028809 563.15
0.59277021 593.15
0.61611366 623.15
0.63203362 643.15
0.66119272 673.15

Tabla 4.61: Resultados de caracterizacion de la mezcla 1 utilizando la Estrategia 1
para la fraccion del petréleo Brent.

Y T (K)

0 298.4497
0.00750889 353.15
0.01329552 373.15
0.02712838 393.15
0.07366135 413.15
0.23212888 433.15
0.33365015 453.15
0.39474925 483.15

Y T (K)
0.41963158 503.15
0.44097939 523.15
0.46230815 543.15
0.48660181 563.15
0.53371469 593.15
0.59295563 623.15
0.63378096 643.15
0.69304827 673.15

Tabla 4.62: Resultados de caracterizacion de la mezcla 2 utilizando la Estrategia 1
para la fraccion del petréleo Brent.
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Y T (K)

0 298.4497
0.00746302 353.15
0.01329751 373.15
0.02730124 393.15
0.07459235 413.15
0.22885245 433.15
0.32529797 453.15
0.38497775 483.15

Y T (K)
0.41214 503.15
0.43905565 523.15
0.4682005 543.15
0.49969281 563.15
0.54965289 593.15
0.59958946 623.15
0.6315959 643.15
0.68034766 673.15

Tabla 4.63: Resultados de caracterizacion de la mezcla 3 utilizando la Estrategia 1
para la fraccion del petréleo Brent.

Y T (K)

0 298.45
0.09344612 353.15
0.13271898 373.15
0.17512922 393.15
0.21634579 413.15
0.25484408 433.15
0.29213487 453.15
0.34673885 483.15

Y T (K)
0.38330133 503.15
0.42131195 523.15
0.46086992 543.15
0.50151482 563.15
0.56160481 593.15
0.61436143 623.15
0.64572903 643.15
0.69394639 673.15

Tabla 4.64: Resultados de caracterizacién de la mezcla 4 utilizando la Estrategia 1
para la fraccion del petréleo Brent.

Mezcla | Funcién Objetivo mc (gr) my (gr) Tiempo de computo (seg)
1 0.41583117 0.07397044 0.01304712 12.34
2 0.07175253 0.79942218 0.14226305 103.585
3 0.06876551 0.04827964 0.00858788 79.917
4 0.00004488 0.08572765 0.01534342 391.645
Tabla 4.65: Efectividad de los resultados obtenidos mediante la Estrategia 1
para la fraccion del petréleo Brent.
. Resultados Estrategia 2

. . . s . u
La variacidén de los componentes se realiza entre los limites rcli,z =0y rC:Z =33 ya que a

valores superiores se estiman factores acéntricos negativos. La Tabla 4.66 presenta las

mezclas que predicen de la manera mas aproximada los datos experimentales. Las Tablas

4.67-4.70 exhiben las predicciones que se obtuvieron con éstas mezclas para generar curvas

de destilacion TBP. La Tabla 4.71 muestra la efectividad de estos resultados a través del valor

de la funcién objetivo y la contribucion de sus masas de carbono e hidrégeno calculadas, asi

como los tiempos de computo consumidos. La evidencia numérica de esta tabla se aprecia

graficamente en la Figura 4.15.
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Figura 4.14: Curvas de destilacién TBP calculadas con la Estrategia 1
para la fraccion del petréleo Brent.
Mezcla | Componentes niF (mol) Mezcla | Componentes niF (mol)

C<Hy, 16.80555556 CigHsg 4.54214692

Ci6Hss 8.34593597 CioHy 0.14692896

1 CyoHyg 1.03373607 3 Cy1Hys 7.91541918
CssHyy 4.37410711 CssHyy 11.00923923

C,H, 0.37114853 CsHg 10.31319232

CsHy, 2.37999019 CoH1s 26.10685854

CgHig 2.37764843 CgHig 0.94526398

2 Ci3H,g 2.11437587 CoHyq 14.60894228
CyoHy, 1.56649655 Ci,H,6 13.95260909

Cs4Hyg 1.42921369 4 Ci6H3a 8.58970689

C,Hyp 20.86206897 Ci7Hsg 3.22673599

CgHig 6.39488082 CooHay 0.50381587

3 CoH,g 17.89088594 Co1Hyy 10.68585543
C14Hsp 11.96524512 CssHyy 14.10999338

Tabla 4.66: Mezclas obtenidas mediante la Estrategia 2 para la fraccion del petréleo Brent.
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Y T (K) Y T (K)

0 298.4506 0.36417924 503.15
0.18845746 353.15 0.42968805 523.15
0.19802249 373.15 0.48186416 543.15
0.20544702 393.15 0.51983592 563.15
0.21374987 413.15 0.56281673 593.15
0.22601765 433.15 0.59955054 623.15
0.2462967 453.15 0.62424486 643.15
0.30356393 483.15 0.66674217 673.15

Tabla 4.67: Resultados de caracterizacion de la mezcla 1 utilizando la Estrategia 2

para la fraccion del petréleo Brent.

Y T (K) Y T (K)

0 298.45 0.3878112 503.15
0.09143849 353.15 0.41974818 523.15
0.1361022 373.15 0.45519506 543.15
0.17609232 393.15 0.49655127 563.15
0.2125783 413.15 0.56199787 593.15
0.25120113 433.15 0.61623747 623.15
0.29391825 453.15 0.64696958 643.15
0.35439232 483.15 0.69393416 673.15

Tabla 4.68: Resultados de caracterizacidn de la mezcla 2 utilizando la Estrategia 2

para la fraccion del petréleo Brent.

Y T (K) Y T (K)

0 298.45 0.38450535 503.15
0.09282625 353.15 0.42152646 523.15
0.13192326 373.15 0.46004699 543.15
0.17676603 393.15 0.50086538 563.15
0.21759005 413.15 0.56217828 593.15
0.25392216 433.15 0.61503458 623.15
0.2902442 453.15 0.64600522 643.15
0.34717732 483.15 0.69310896 673.15

Tabla 4.69: Resultados de caracterizacién de la mezcla 3 utilizando la Estrategia 2

para la fraccion del petréleo Brent.

Y T (K) Y T (K)

0 298.45 0.38351717 503.15
0.09209775 353.15 0.42159075 523.15
0.13438412 373.15 0.4606497 543.15
0.17537467 393.15 0.50106608 563.15
0.21550591 413.15 0.56178029 593.15
0.25477348 433.15 0.61487659 623.15
0.29236059 453.15 0.64606275 643.15
0.34656642 483.15 0.69327556 673.15

Tabla 4.70: Resultados de caracterizacion de la mezcla 4 utilizando la Estrategia 2

para la fraccion del petréleo Brent.
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Mezcla | Funcién Objetivo me (gr) my (gr) Tiempo de computo
1 0.02172813 4720.784 847.9161 83 min, 10.295 seg
2 0.00020356 1668.882 298.6248 236 min, 25.074 seg
3 0.00006458 13190.83 2359.926 8 hr, 29 min, 20.877 seg
4 0.00003233 16976.08 3035.433 25 hr, 42 min, 49.607 seg

Tabla 4.71: Efectividad de los resultados obtenidos mediante la Estrategia 2
para la fraccion del petréleo Brent.
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Figura 4.15: Curvas de destilaciéon TBP calculadas con la Estrategia 2
para la fraccion del petréleo Brent.
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4.7. Discusion de resultados

Tal como se aprecia en los resultados, los obtenidos mediante la Estrategia 1 presentan en
general considerables desviaciones en las predicciones para la mayoria de las mezclas. Para
mezclas con ¢ = 6 componentes, las caracterizaciones son relativamente buenas, con la
limitante de que los componentes propuestos hayan sido los adecuados, de otra forma las
predicciones seran deficientes. Por otro lado, las caracterizaciones realizadas con la Estrategia
2 tienden a ser mejores cuando las mezclas poseen ¢ = 5 componentes. Esto no es de
sorprenderse, ya que la Estrategia 2 realiza una busqueda exhaustiva para que la
caracterizacién sea la mas apropiada, independientemente de los componentes y el nimero
de ellos con los que la busqueda haya sido inicializada. Otra comparacidn entre ambas
estrategias radica en que los tiempos de cémputo consumidos en la Estrategia 2 son
considerablemente mas elevados. Sin embargo, la caracterizacidn con la segunda estrategia
tiende a ser superior en la mayoria de los casos estudio, aun con mezclas de igual nimero de
componentes.

Otro detalle a analizar es que, en varios casos de estudio, las mezclas resultantes no coinciden
con el numero de componentes inicializados. Esto es debido a que con un menor nimero de
componentes, los resultados obtenidos se ajustan mejor a los datos experimentales. Esto se
evidencia con el caso de la fraccion del petrdleo hipotética, donde los componentes
inicializados fueron declarados que contuvieran mds componentes incluyendo a los mismos
de la mezcla original. Esto fue realizado con la finalidad de corroborar que el método de
caracterizacién haya sido programado correctamente. Tal como se esperaba, los resultados
obtenidos en ambas estrategias retornan a la solucion, excepto los obtenidos con la Mezcla 1
ya que el nimero de componentes es inferior al original. A pesar de que se incorporan otros
componentes en las mezclas inicializadas, éstos no presentan contribucion de sus masas,
causando nula perturbacién en las mezclas. Asi se demuestra que, independientemente del
numero de componentes inicializados, el método de caracterizacién formula las mezclas que
realicen la mejor prediccion con los componentes y sus masas mas apropiados.

Los resultados obtenidos en el caso de Argirov et al. revelan que la mayoria de las mezclas
presentan un menor numero de componentes al inicial propuesto, pero aun asi las
predicciones no son buenas. Algunas mezclas presentan ligeras predicciones adecuadas en los
primeros puntos experimentales de la curva de destilacién TBP. Sin embargo, en el resto de la
curva las predicciones se desvian considerablemente. Para mezclas de petréleo crudo pesado
se ha sugerido que si se desean formular modelos de prediccidn, datos experimentales de
fracciones masa vaporizadas no sean mayores que 0.75 (Pedersen et al., 1984). Ademas, las
evaporaciones no deben ser mayores a 350 °C (Riazi, 2005); los mismos autores lo confirman
con su modelo formulado. La razén es debido a que la energia y el tiempo consumidos
aumentan considerablemente, mientras que la evaporacion es pobre, por lo que los datos
experimentales no son del todo confiables y, por ende, el modelo fallara en sus predicciones.
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Inclusive, se corre el riesgo de cracking, condicidn que en ocasiones no es deseada debido a
gue se modifica la estructura molecular de los componentes originales. Para evitarlo es
posible aplicar condiciones de vacio (Hosein y Dawe, 2011). Esto ultimo sale de los propdsitos
de este trabajo de tesis, ya que hay que recordar que los cdlculos se estan llevando a cabo a
presién atmosférica.

Es por ello que, para mejorar la caracterizacidon, se debieran incorporar otro tipo de
componentes: isdmeros, olefinas, incluso componentes que posean grupos funcionales con
elementos diferentes al carbono e hidrégeno. Para ser considerados estos componentes, sus
puntos normales de ebullicién deben ser cercanos a los datos experimentales de curvas de
destilacién TBP. Otra alternativa seria incluir componentes con mayores puntos de ebullicidon a
los considerados en las mezclas inicializadas; es decir, contemplar componentes mas pesados.
Sin embargo, como se comentd anteriormente esto no es posible debido a los métodos de
estimacion de sus parametros que se estan utilizando. Para componentes mas pesados que
C35H;, la estimacidn del factor acéntrico se condiciona, obteniendo valores negativos los
cuales carecen de sentido fisico. Un método de estimacién de parametros diferente pudiera
ser utilizado para éstos propdsitos. Ademds, hay que recordar que para los casos de estudio
obtenidos de la literatura, la contribucidon atdmica de sus elementos no estd siendo
considerada. Posiblemente si contaramos con estos datos, las predicciones pudieran mejorar.
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CAPITULO 5

CONCLUSIONES

Los resultados obtenidos revelan que con la Estrategia 2 las predicciones respecto a los datos
experimentales son mejores en comparacion a la Estrategia 1. Esto era de esperarse, ya que la
Estrategia 2 realiza una busqueda exhaustiva para conocer cudles componentes y con qué
masas son los mas adecuados para la caracterizacion. Con la Estrategia 1, una relativa
caracterizacién adecuada es realizada aproximadamente con mezclas que contienen 6
componentes, siempre y cuando éstos se hayan declarado apropiadamente. Sin embargo, con
la Estrategia 2 las caracterizaciones revelan ser mejores aun con mezclas que contienen 5
componentes. Incluso, con un mayor numero las predicciones revelan mejorias
sustancialmente.

La desventaja que presenta la Estrategia 2 es el elevado tiempo de computo que consume
para resolverse. Es aqui donde el usuario que pretenda hacer uso de la metodologia
propuesta debe tomar la decisién de cuadl de las estrategias seleccionar. La Estrategia 1
consume poco tiempo de computo, pero se le necesita declarar al algoritmo qué
componentes son los apropiados, cosa que en realidad es una incégnita por lo que en
ocasiones las predicciones no son adecuadas. La Estrategia 2 evita ésta busqueda metddica
para el usuario. No hay que olvidar que la aplicacién practica para la que estd formulada la
metodologia propuesta es para el disefio de equipos, principalmente separadores flash,
columnas de destilacién, incluyendo condensadores y rehervidores. Por lo tanto, es
fundamental realizar la caracterizacidn de las fracciones de petréleo lo mas apegada posible a
los datos experimentales. Es por ello que la sugerencia es seleccionar la Estrategia 2.

Para el caso de estudio de la fraccion de petréleo hipotética, los resultados revelan que la
caracterizacién siempre retorna a la solucién; es decir, a la mezcla original con que se
formularon los datos experimentales a pesar de incorporarle otros componentes a las
mezclas. Esto evidencia que cuando los componentes a caracterizar son apropiadamente
declarados, las predicciones serdn bastante buenas. Para el resto de los casos de estudio y
pese a que datos de andlisis elemental no son incluidos, existen buenas predicciones en
particular cuando se utiliza |a Estrategia 2.

Cuando se cuenta con datos experimentales de curvas de destilacion TBP con valores
superiores a 0.75 tal como el caso de Argirov et al. (2012), los resultados revelan predicciones
deficientes con ambas estrategias. Modelos de prediccidn de éstas curvas ya habian revelado
inadecuadas estimaciones en esa regién (Willman, 1985; Habhtalab y Mahmoodi, 2010;
Argirov et al., 2012). Para superar estas deficiencias, se sugiere incorporar otro tipo de
componentes tales como isémeros, alquenos o aromaticos.
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Para trabajos futuros se propone utilizar la misma metodologia planteada en este trabajo pero
con métodos de estimacidn de parametros diferentes con el fin de evitar estimaciones
inapropiadas. Tal como se comentd, una alternativa seria extender este trabajo utilizando otro
tipo de componentes, desde isémeros, alquenos, y aromaticos. Incluso, se pudiera considerar
formular pseudocomponentes, los cuales pudieran tener incorporados grupos funcionales
mas complejos. Para no perder el correcto disefio molecular, profundizar en la metodologia
CAMD es una buena opcién. Ademds, como se describié a lo largo de este trabajo, el
problema de caracterizacién corresponde a una formulacién de optimizacién del tipo MINLP.
Seria adecuado buscar alternativas de solucion en este espacio de busqueda, bien
intentdndolo nuevamente con GAMS o mediante lenguajes de programacién diferentes como
Matlab o mediante subrutinas en Fortran.
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* Obtenido del libro de Poling et al. (2001).

75



Anexo 2: Estrategia 1 programada en GAMS

$Stitle CALCULO DE Tby ELV UTILIZANDO LA ESTRATEGIA 1 PARA EL CASO DE ESTUDIO DE RIAZI

Sets

g Grupos funcionales (GF) /CH3, CH2/

j Componentes de la mezcla / C1*C10/

p "Puntos de fraccion vaporizada a T dada" /p1*p23/
Alias(jj,i,j,k,m);

Scalars

R "Cte. universal de los gases (bar.cm3/mol.K)" /83.1447/
Ps Presion del sistema (atmosferica) (bar) /1.01325/
maC Masa atomica del Carbono /12/

maH Masa atomica del Hidrogeno /1/

Table
n(j,g) Numero de Grupos Funcionales 'g' que conforman la estructura del comp. 'j'
CH3 CH2

c1 2 2

c2 2 5

3 2 8

¢4 2 11
¢é5 2 14
c6 2 17
c7 2 20
8 2 23
O 2 26
Cio 2 29;

3k 3k sk >k 3k 3k 3k 3k >k >k 3k 3k 3k sk >k >k 5k 3k 3k k sk 3k 3k sk sk >k >k 3k 3k 3k >k 3k 3k 3k 3k 3k >k %k 3k 3k 3k 3k >k >k 5k 3k 3k %k %k >k 3k 3k 3k %k %k >k 3k 3k 3k %k %k 3%k 3k 3k %k %k 5%k 3% 3k %k %k k kK kkk

*k DATOS EXPERIMENTALES

3k sk 3k 3k 3k sk sk sk sk ok ok 3k sk sk sk sk sk sk ok sk sk sk sk sk sk ok sk sk sk 3k sk sk sk sk ok ok sk 3k sk sk sk sk ok ok sk sk 3k sk sk sk sk sk ok sk 3k sk sk sk sk ok ok 3k 3k sk sk sk sk sk ok ok ok 3k sk sk sk sk ok
Scalar

mCexp Cantidad de C en la mezcla del petréleo /1020/

mHexp Cantidad de H en la mezcla de petréleo /190/

Thexp Temperatura de burbuja experimental /354.55/

*mCexp y mHexp no interfieren en la Funcidn Objetivo, solo para inicializar nF

Parameter

FracVexp(p) Fraccidon masa vaporizada experimental a la temperatura T(p)
/pl 0.0265, p2 0.0865, p3 0.146, p4 0.199, p5 0.239,

p6 0.284, p7 0.327, p8 0.372, p9 0.412, pl0 0.449,

pll 0.4875, pl2 0.5175, pl3 0.552, pl4 0.5775, pl5 0.6,

pl6 0.624, pl7 0.646, pl8 0.659, p19 0.6845, p20 0.705,

p21 0.7199, p22 0.738, p23 0.7535/;
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Parameter

T(p) Temperatura del flash Isotermico al punto 'p'(K)

/pl 365.15, p2 391.15, p3 413.85, p4 440.65, p5 462.65,
p6 485.65, p7 503.15, p8 521.15, p9 543.65, pl0 559.65,
pll 573.65, pl2 587.15, pl13 610.95, pl4 614.65, plS5 627.15,
pl6 637.45, pl7 640.55, pl8 660.15, pl9 673.55, p20 684.85,
p21 694.15, p22 704.65, p23 710.15/;

3k 3k 3k 3k 3k 5k 3k sk sk sk 3k sk 5k sk sk 3k 3k sk sk sk sk 3k 3k sk sk sk 3k 3k 3k %k sk sk 3k 3k 3k 3k sk 3k >k 3k 3k 3k sk 3k 5k 3k 3k sk 3k >k >k 3k 5k 3k %k 3k >k 5k %k 3k %k 5k 3k 3k %k sk >k 5k 3k 3k %k %k sk k sk sk k k

*x PARAMETROS PARA LA ESTIMACION DE PROPIEDADES CRITICAS
**  POR MEDIO DEL METODO DE CONTRIBUCION DE GRUPOS DE JOBACK-REID

sk ok ok oK ok ok 3k o o oK oK ok 3k ok o oK oK ok ok 3k o oK oK ok ok 3k ok o oK oK ok 3k ok o oK oK oK 3k 3k ok ok oK ok 3k ok o ok oK ok ok sk ok o oK oK ok ok ok ok ok oK ok ok sk ok K ok ok ok sk ok kK K ok k

Parameters
Teg(g) Temperatura normal de ebullicion de 'g' (K)
/CH3 23.58
CH2 22.88/

Tcg(g) Temperatura critica de 'g' (K)
/CH3 0.0141
CH2 0.0189/

Pcg(g) Presion critica de 'g' (bar)
/CH3 -0.0012
CH2 0.0 /

Vcg(g) "Volumen critico de 'g' (cm3/mol)"
/CH3 65
CH2 56/

Atoms(g) Numero de atomos que posee 'g'
/CH3 4
CH2 3/

3k 3k 3k >k 3k 3k 3k 3k >k >k 3k 3k 3k k %k >k 3k 3k 3k sk >k 3k 3k 3k sk k >k 3k 3k 3k >k 3k >k 3k 3k 3k >k 3k >k 3k 3k 3k %k >k 5k 3k 3k %k %k %k >k 5k 3k %k %k %k >k 5k 3k %k %k %k 3k 3k 3k %k %k 3%k 3 3k %k %k k*kkkkk

** PROPIEDADES CRITICAS DE 'j' ESTIMADAS MEDIANTE EL METODO DE JOBACK-REID

3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k sk 5k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k sk 5k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 5k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k sk 5k 3k 3k 3k 3k 3k sk sk 3k 3k 3k %k 3k 3k 3k sk %k sk ok %k k sk kkskkkk
Parameter

PM(j)  "Peso molecular del componente 'j' (gr/mol)"

Tej(j) Temperatura normal de ebullicion (K) de 'j'

Tcj(j) Temperatura critica de 'j'(K)

Pcj(j)  Presion critica de 'j' (bar)

Vcj(j)  "Volumen critico de 'j' (cm3/mol) "

wj(j)  Factor acentrico de 'j';
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3k 3k sk 3k 3k 5k 3k sk sk sk 3k 5k 3k sk sk ok 3k 3k sk sk 3k 3k 3k sk sk sk 3k 5k 3k 3k sk sk 3k 3k 3k 3k sk 3k >k 3k 3k 3k sk 3k 5k 3k 3k 3k sk >k >k 5k 3k 3k %k >k >k 5k 3k 3k %k >k 3k 3k %k sk >k 5k 3k 3k %k %k kk %k kkk

** PARAMETROS PARA INICIALIZACION

3k 3k 3k 3k 3k 5k 3k sk sk sk 3k sk 5k sk sk >k 3k 3k sk sk sk 3k 3k sk sk 3k 3k 3k 3k 3k sk 3k 3k 3k 3k 3k sk 3k >k 3k 3k 3k sk 3k 5k 3k 3k sk %k >k >k 3k 5k 3k %k 3k >k 5k %k 3k %k >k 3k 3k %k 3k >k >k 3k 3k %k %k sk k sk sk k k

Parameter

dif Parametro auxiliar

aux Parametro auxiliar

nVO(j) Incializacion de moles de 'j' en fase vapor;

3k 3k 3k 3k 3k 5k 3k sk sk sk 3k sk 5k sk sk 3k 3k sk sk sk sk 3k 3k sk sk sk 3k 3k 3k %k sk sk 3k 3k 3k 3k sk 3k >k 3k 3k 3k sk 3k 5k 3k 3k sk 3k >k >k 3k 5k 3k %k 3k >k 5k %k 3k %k 5k 3k 3k %k sk >k 5k 3k 3k %k %k sk k sk sk k k

*E VARIABLES

5 % %k 5k % 5k 5k % ok % ok 5k % 5k % ok 5k % ok % ok 5k %k 5k 3 ok 3k %k 5k 3k ok 5k %k 5k 3k %k 5k % 5k 3k %k 5k % 5k 5k % 5k 3k %k 5k % 5k 3k % 5k % %k %k %k %k %k %k %k %k % %k ok k %k ok ok Kk k ok ok kkk
Positive Variable

mC Masa de Carbono en la mezcla (gr)

mH Masa de Hidrégeno en la mezcla (gr)

nF(j)  Moles iniciales del componente 'j'

** VARIABLES PARA CALCULAR EL PUNTO DE BURBUJA Th:

Tb Temperatura de burbuja de la mezcla (K)

yTb(j)  Fraccion molar de 'j' en fase vap en el punto de burbuja

ZLTb Factor de compresibilidad en mezcla en fase lig del ELV al punto de burbuja
ZNTb Factor de compresibilidad en mezcla en fase vap del ELV al punto de burbuja
fLTb(j) Fugacidad en mezcla de'j' en fase liqg del ELV al punto de burbuja

fVTb(j) Fugacidad en mezcla de 'j' en fase vap del ELV al punto de burbuja

** VARIABLES PARA CALCULAR EL ELV DADO EL PUNTO 'p":

nLj(j,p) Moles de'j' en la fase liq del ELV al punto 'p'

L(p) Moles totales en la fase lig del ELV al punto 'p'

nVj(j,p) Moles de'j' en la fase vap del ELV al punto 'p'

V(p) Moles totales en la fase vap del ELV al punto 'p'

ZL(p)  Factor de compresibilidad en mezcla en fase liq del ELV al puntp 'p'
ZV(p)  Factor de compresibilidad en mezcla en fase vap del ELV al punto 'p'
fL(j,p) Fugacidad en mezcla de 'j' en fase liq del ELV al punto 'p'

fV(j,p) Fugacidad en mezcla de'j' en fase vap del ELV al punto 'p'

FracV(p) Fraccién Masa vaporizada en el punto 'p'

Variable
Fobj "Funcion objetivo a minimizar: Balance de materia fase vapor(Tb), fase liquida(Tr) y Energia
libre de Gibbs" ;

3k 3k 3k 3k >k 3k 3k 3k 3k 3k 3k %k 3k >k 3k 3k 3k 3k 3k %k %k %k %k 3k 3k 3k 3k 3%k %k %k >k 3k 3k 3k 3%k 3k %k 3k >k 3k 3k 3k 3%k 3%k 3%k %k 3k 3k 3%k 3%k %k %k >k 3k 3k 3k 3%k 3%k %k >k %k 3k 3k 3k 3%k 3%k 3%k %k %k 3k %k 3k 5%k >k %k k k %k

x FUNCION OBIJETIVO A MINIMIZAR:

3k 3k 3k 3k >k 3k 3k 3k 3k 3k 3k %k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k %k 3k 3k >k >k 3k 3k 3k >k >k %k 3k 3k 3k 3k >k 3%k %k >k >k 3k 3k 3k 3k >k 3k %k >k 3k 3k 3k 3%k 3%k %k >k >k >k 3k 3k 3k %k %k %k %k 3k 3k 3k %k 3k %k %k %k %k %k %k >k *k k%

Equation
eql Funcion objetivo: punto de burbuja y equilibrios a P y un conjunto de Ts;
eql.. Fobj=e=sum(p, sqr(fracv(p) - fracvexp(p))) + sqr(Tb - Tbexp);
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3k 3k sk 3k 3k 5k 3k sk sk sk 3k 5k 3k sk sk ok 3k 3k sk sk 3k 3k 3k sk sk sk 3k 5k 3k 3k sk sk 3k 3k 3k 3k sk 3k >k 3k 3k 3k sk 3k 5k 3k 3k 3k sk >k >k 5k 3k 3k %k >k >k 5k 3k 3k %k >k 3k 3k %k sk >k 5k 3k 3k %k %k kk %k kkk

*ok CALCULOS PARA EL BALANCE DE MASA

3k sk 3k 3k 3k 3k sk sk sk ok ok 3k sk sk sk sk sk sk ok 3k 3k 3k 3k sk sk ok sk 3k 3k 3k sk sk sk sk ok ok 3k sk sk sk sk sk ok ok 3k sk sk sk ok 3k 3k 3k sk 3k sk sk ok ok 3k sk 3k sk sk sk ok ok ok 3k sk sk sk sk sk sk k sk k k
Equation

eq2  Calculo de la masa de Carbono en la mezcla;

eq2.. mC=e=maC*sum(j, nF(j)*sum(g, n(j,g)));

Equation
eq3  Calculo de la masa de Hidrégeno en la mezcla;
eq3.. mH =e=maH*sum(j, nF(j)*(3*n(j,"CH3")+2*n(j,"CH2")));

sk ok ok oK ok ok 3k o o oK oK ok 3k ok o oK oK ok ok 3k o oK oK ok ok 3k ok o oK oK ok 3k ok o oK oK oK 3k 3k ok ok oK ok 3k ok o ok oK ok ok sk ok o oK oK ok ok ok ok ok oK ok ok sk ok K ok ok ok sk ok kK K ok k

ok CALCULOS PARA EL PUNTO DE BURBUJA

3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k sk 5k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k %k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k %k %k 3k 3k %k %k %k %k sk sk >k k ok %k kkk
Equation

eq4 Balance de materia en fase vap en el punto de burbuja;

eqd.. sum(j,yTb(j)) =e=1;

Equation
eq5(j) Balance de materia en fase vap en el punto de burbuja;
eq5(j).. fLTb(j) =e=fVTb(j);

Equation
eg6 Solucion de PR-EQS para Z en fase lig de la mezcla al punto de burbuja;
eq6.. ZLTb*sqr(ZLTh)

-(1 -sum( k, (nF(k)/sum(i, nF(i)))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Tb))*sqr(ZLTb)

+(sum( (m,k), (nF(m)/sum(i, nF(i)))*(nF(k)/sum(i, nF(i)))*(1 -(1 -(
2*(Vcj(m)*Vcj(k))**(1/6)/(Vcj(m)**(1/3) +Vcj(k)**(1/3)) )**3))*sqrt((0.45724*sqr(1 +(0.3796
+1.485*wj(m) -0.1644*sqr(wj(m)) +0.01667* (wj(m)**3))*(1-
sqrt(Tb/Tcj(m))))*sar(R*Tcj(m))/Pcj(m))*(0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wj(k) -0.1644*sqr(wij(k))
+0.01667*(wj(k)**3))*(1-sqrt(Tb/Tcj(k)))) *sar(R*Tcj(k))/Pcj(k))) ) *Ps/sqr(R*Th) -3*sqr(sum( k,
(nF(k)/sum(i, nF(i)))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Tb)) -2*sum( k, (nF(k)/sum(i,
nF(i)))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Tb))*ZLTb

-(sum( (m,k), (nF(m)/sum(i, nF(i)))*(nF(k)/sum(i, nF(i)))*(1 -(1 -(
2*(Vcj(m)*Vcj(k))**(1/6)/(Vci(m)**(1/3) +Vcj(k)**(1/3)) )**3))*sqrt((0.45724*sqr(1 +(0.3796
+1.485*wj(m) -0.1644*sqgr(wj(m)) +0.01667*(wj(m)**3))*(1-
sqrt(Tb/Tcj(m))))*sar(R*Tcj(m))/Pcj(m))*(0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wij(k) -0.1644*sqr(wj(k))
+0.01667*(wj(k)**3))*(1-sqrt(Tb/Tcj(k)))) *sar(R*Tcj(k))/Pcj(k))) ) *Ps/sqr(R*Th)*sum( k,
(nF(k)/sum(i, nF(i)))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Tb) -sgr(sum( k, (nF(k)/sum(i,
nF(i)))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Tb)) -sum( k, (nF(k)/sum(i, nF(i)))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k)
)¥Ps/(R*Tb)*sum( k, (nF(k)/sum(i, nF(i)))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Tb)*sum( k, (nF(k)/sum(i,
nF(i)))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Tb)) =e= 0;

Equation
eq7 Solucion de PR-EOS para Z en fase vap de la mezcla al punto de burbuja;
eq7.. ZVTb*sqr(ZVTh)

-(1 -sum( k, yTb(k)*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Th))*sqr(ZVTh)

79



+(sum( (m,k), yTb(m)*yTb(k)*(1 -(1 -( 2*(Vcj(m)*Vcj(k))**(1/6)/(Vcj(m)**(1/3) +Vcj(k)**(1/3))
)*¥*3))*sqrt((0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wj(m) -0.1644*sqr(wj(m)) +0.01667*(wj(m)**3))*(1-
sqrt(Tb/Tcj(m))))*sgr(R*Tcj(m))/Pcj(m))*(0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wj(k) -0.1644*sqr(wij(k))
+0.01667*(wj(k)**3))*(1-sqrt(Tb/Tcj(k)))) *sar(R*Tcj(k))/Pcj(k))) ) *Ps/sqr(R*Tb) -3*sqr(sum( k,
yTb(k)*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Tb)) -2*sum( k, yTb(k)*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k)
)*Ps/(R*Tb))*ZVTb

-(sum( (m,k), yTb(m)*yTb(k)*(1 -(1 -( 2*(Vcj(m)*Vcj(k))**(1/6)/(Vcj(m)**(1/3) +Vcj(k)**(1/3))
)**3))*sqrt((0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wj(m) -0.1644*sqr(wj(m)) +0.01667* (wj(m)**3))*(1-
sqrt(Tb/Tcj(m))))*sgr(R*Tcj(m))/Pcj(m))*(0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wj(k) -0.1644*sqr(wij(k))
+0.01667*(wj(k)**3))*(1-sqrt(Tb/Tcj(k)))) *sar(R*Tcj(k))/Pcj(k))) ) *Ps/sqr(R*Th)*sum( k,
yTb(k)*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Tb) -sqr(sum( k, yTb(k)*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Tb))
-sum( k, yTh(k)*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Th)*sum( k, yTbh(k)*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k)
)*Ps/(R*Tb)*sum( k, yTb(k)*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Tb)) =e= 0;

Equation

eq8(j) Fugacidad en mezcla de 'j' en fase liq al punto de burbuja;

eq8(j).. fLTb(j) =e= (nF(j)/sum(i, nF(i)))*Ps*exp( (0.0778*R*Tcj(j)/Pcj(j)/sum( k, (nF(k)/sum(i,
nF(i)))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) ))*(ZLTb -1) -log(ZLTb -sum( k, (nF(k)/sum(i,
nF(i)))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Th))

-(sum( (m,k), (nF(m)/sum(i, nF(i)))*(nF(k)/sum(i, nF(i)))*(1 -(1 -(
2*(Vcj(m)*Vcj(k))**(1/6)/(Vcj(m)**(1/3) +Vcj(k)**(1/3)) )**3))*sqrt((0.45724*sqr(1 +(0.3796
+1.485*wj(m) -0.1644*sqr(wj(m)) +0.01667*(wj(m)**3))*(1-
sqrt(Tb/Tcj(m))))*sgr(R*Tcj(m))/Pcj(m))*(0.45724*sqgr(1 +(0.3796 +1.485*wij(k) -0.1644*sqr(wij(k))
+0.01667*(wj(k)**3))*(1-sqrt(Tb/Tcj(k)))) *sar(R*Tcj(k))/Pcj(k))) ) *Ps/sqr(R*Tb)/(2*sqrt(2)*sum( k,
(nF(k)/sum(i, nF(i)))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Tb)))*(2*sum(k, (nF(k)/sum(i, nF(i)))*

(1 -((2-(2*(Vej())*Vei(k)**(1/6)/(Vej(j)**(1/3) +Vcj(k)**(1/3)) )**3)))*sart((0.45724*sqr(1
+(0.3796 +1.485*wj(j) -0.1644*sqr(wj(j)) +0.01667*(wij(j)**3))*(1-
sqrt(Th/Tcj(j)))) *sar(R*Tcj(j))/Pcj(j)) *(0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wj(k) -0.1644*sqr(wij(k))
+0.01667*(wj(k)**3))*(1-sart(Tb/Tcj(k)))) *sar(R*Tcj(k))/Pcj(k))))/

sum( (m,k), (nF(m)/sum(i, nF(i)))*(nF(k)/sum(i, nF(i)))*(1 -(1 -(
2*(Vcj(m)*Vcj(k))**(1/6)/(Vci(m)**(1/3) +Vcj(k)**(1/3)) )**3))*sqrt((0.45724*sqr(1 +(0.3796
+1.485*wj(m) -0.1644*sqgr(wj(m)) +0.01667*(wj(m)**3))*(1-
sqrt(Tb/Tcj(m))))*sar(R*Tcj(m))/Pcj(m))*(0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wj(k) -0.1644*sqr(wj(k))
+0.01667*(wj(k)**3))*(1-sqrt(Tb/Tcj(k)))) *sar(R*Tcj(k))/Pcj(k))) ) -0.0778*R*Tcj(j)/Pcj(j)/sum( k,
(nF(k)/sum(i, nF(i)))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) ))*log( (ZLTb+2.414*sum( k, (nF(k)/sum(i,
nF(i)))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Tb))/(ZLTb-0.414*sum( k, (nF(k)/sum(i,
nF(i)))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Tb)) ) );

Equation

eq9(j) Fugacidad en mezcla de 'j' en fase liq al punto de burbuja;

eq9(j).. fVTb(j) =e= yTb(j)*Ps*exp( (0.0778*R*Tcj(j)/Pcj(j)/sum( k, yTh(k)*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k)
))*(ZVTb -1) -log(ZVTh -sum( k, yTb(k)*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Th))

-(sum( (m,k), yTb(m)*yTh(k)*(1 -(1 -( 2*(Vcj(m)*Vcj(k))**(1/6)/(Vcj(m)**(1/3)
+Vcj(k)**(1/3)) )**3))*sqrt((0.45724*sqgr(1 +(0.3796 +1.485*wj(m) -0.1644*sqr(wj(m))
+0.01667*(wj(m)**3))*(1-sqrt(Tb/Tcj(m))))*sqr(R*Tcj(m))/Pcj(m))*(0.45724*sqr(1 +(0.3796
+1.485*wij(k) -0.1644*sqr(wj(k)) +0.01667*(wj(k)**3))*(1-sqrt(Th/Tcj(k)))) *sqr(R*Tcj(k))/Pcj(k)))
)*Ps/sar(R*Tb)/(2*sqrt(2)*sum( k, yTb(k)*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Tb)))*(2*sum(k, yTb(k)*
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(1-((1 -(2*(Veij(j)*vei(k))**(1/6)/(Vej(j)**(1/3) +Vcj(k)**(1/3)) )**3)))*sqrt((0.45724*sqr(1
+(0.3796 +1.485*wij(j) -0.1644*sqr(wij(j)) +0.01667*(wj(j)**3))*(1-
sqrt(Tb/Tcj(j)))) *sar(R*Tcj(j))/Pcj(j)) *(0.45724*sqgr(1 +(0.3796 +1.485*wij(k) -0.1644*sqr(wij(k))
+0.01667*(wj(k)**3))*(1-sqrt(Tb/Tcj(k))))*sqr(R*Tcj(k))/Pcj(k))))/

sum( (m,k), yTb(m)*yTb(k)*(1 -(1 -( 2*(Vcj(m)*Vcj(k))**(1/6)/(Vcj(m)**(1/3) +Vcj(k)**(1/3))
)**3))*sqrt((0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wj(m) -0.1644*sqr(wj(m)) +0.01667*(wj(m)**3))*(1-
sqrt(Tb/Tcj(m))))*sgr(R*Tcj(m))/Pcj(m))*(0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wij(k) -0.1644*sqr(wij(k))
+0.01667*(wj(k)**3))*(1-sqrt(Tb/Tcj(k)))) *sar(R*Tcj(k))/Pcj(k))) ) -0.0778*R*Tcj(j)/Pcj(j)/sum( k,
yTb(k)*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) ))*log( (ZVTb+2.414*sum( k, yTb(k)*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k)
)*Ps/(R*Tb))/(ZVTb-0.414*sum( k, yTb(k)*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Th)) ) );

sk ok ok oK ok ok 3k o o oK oK ok 3k ok o oK oK ok ok 3k o oK oK ok ok 3k ok o oK oK ok 3k ok o oK oK oK 3k 3k ok ok oK ok 3k ok o ok oK ok ok sk ok o oK oK ok ok ok ok ok oK ok ok sk ok K ok ok ok sk ok kK K ok k

ok CALCULOS PARA ELELV EN EL PUNTO 'p'
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Equation

eql0(j,p) Balance de materia por componente 'j' en el ELV del punto 'p’;

eq10(j,p).. nLj(j,p) + nVj(j,p) =e= nF(j);

Equation
eqll(p) Moles totales en fase lig del ELV en el punto 'p';
eqll(p).. sum(j, nLj(j,p)) =e= L(p);

Equation
eql2(p) Moles totales en fase vap del ELV en el punto 'p’;
eql12(p).. sum(j, nVj(j,p)) =e=V(p);

Equation
eql3(p) Solucion de PR-EQS para Z en fase lig del ELV para la mezcla en el punto 'p';
eql3(p).. ZL(p)*sar(ZL(p))

~(1 -sum(k, (nLj(k,p)/L(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*T(p))) *sar(ZL(p))

+(sum( (m,k), (nLj(m,p)/L(p))*(nLj(k,p)/L(p))*(1 -(1 -( 2*(Vcj(m)*Vcj(k))**(1/6)/(Vcj(m)**(1/3)
+Vcj(k)**(1/3)) )**3))*sqrt((0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wj(m) -0.1644*sqr(wj(m))
+0.01667*(wj(m)**3))*(1-sqrt(T(p)/Tcj(m)))) *sqr(R*Tcj(m))/Pcj(m))*(0.45724*sqr(1 +(0.3796
+1.485*wij(k) -0.1644*sqr(wij(k)) +0.01667*(wj(k)**3))*(1-sart(T(p)/Tcj(k)))) *sqr(R*Tcj(k))/Pcj(k)))
)*Ps/sqr(R*T(p)) -3*sqr(sum( k, (nLj(k,p)/L(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*T(p))) -2*sum( k,
(nLj(k,p)/L(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*T(p)))*ZL(p)

~(sum( (m,k), (nLj(m,p)/L(p))*(nLj(k,p)/L(p))*(1 -(1 -( 2*(Vcj(m)*Vcj(k))**(1/6)/(Vcj(m)**(1/3)
+Vcj(k)**(1/3)) )**3))*sqrt((0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wj(m) -0.1644*sqr(wj(m))
+0.01667*(wj(m)**3))*(1-sqrt(T(p)/Tcj(m)))) *sqr(R*Tcj(m))/Pcj(m))*(0.45724*sqr(1 +(0.3796
+1.485*wij(k) -0.1644*sqr(wj(k)) +0.01667* (wj(k)**3))*(1-sqrt(T(p)/Tcj(k)))) *sqr(R*Tcj(k))/Pcj(k)))
)*Ps/sqr(R*T(p))*sum( k, (nLj(k,p)/L(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*T(p)) -sar(sum(k,
(nLj(k,p)/L(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*T(p))) -sum( k, (nLj(k,p)/L(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k)
)*Ps/(R*T(p))*sum( k, (nLj(k,p)/L(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*T(p))*sum(k,
(nLj(k,p)/L(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*T(p))) =e=O;

Equation
eql4d(p) Solucion de PR-EQS en fase vap del ELV para la mezcla en el punto 'p';
eql4(p).. ZV(p)*sqr(zV(p))
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-(1 -sum(k, (nVj(k,p)/V(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) ) *Ps/(R*T(p)))*sqr(zV(p))

+(sum( (m,k), (nVj(m,p)/V(p))*(nVij(k,p)/V(p))*(1 -(1 -(
2*(Vcj(m)*Vcj(k))**(1/6)/(Vci(m)**(1/3) +Vcj(k)**(1/3)) )**3))*sqrt((0.45724*sqr(1 +(0.3796
+1.485*wj(m) -0.1644*sqr(wj(m)) +0.01667*(wj(m)**3))*(1-
sqrt(T(p)/Tcj(m))))*sar(R*Tcj(m))/Pcj(m))*(0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wj(k) -
0.1644*sqr(wj(k)) +0.01667*(wj(k)**3))*(1-sqrt(T(p)/Tcj(k)))) *sar(R*Tcj(k))/Pcj(k)))
)*Ps/sqr(R*T(p)) -3*sqr(sum( k, (nVj(k,p)/V(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*T(p))) -2*sum( k,
(nVj(k,p)/V(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) ) *Ps/(R*T(p)))*ZV(p)

~(sum( (m,k), (nVj(m,p)/V(p))*(nVj(k,p)/V(p))*(1 -(1 ~(
2*(Vcj(m)*Vcj(k))**(1/6)/(Vci(m)**(1/3) +Vcj(k)**(1/3)) )**3))*sqrt((0.45724*sqr(1 +(0.3796
+1.485*wj(m) -0.1644*sqr(wj(m)) +0.01667*(wj(m)**3))*(1-
sqrt(T(p)/Tcj(m))))*sqr(R*Tcj(m))/Pcj(m))*(0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wij(k) -
0.1644*sqr(wj(k)) +0.01667*(wj(k)**3))*(1-sqrt(T(p)/Tcj(k)))) *sqr(R*Tcj(k))/Pcj(k)))
)*Ps/sqr(R*T(p))*sum( k, (nVj(k,p)/V(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*T(p)) -sgr(sum( k,
(nVj(k,p)/V(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) ) *Ps/(R*T(p))) -sum(k,
(nVj(k,p)/V(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*T(p))*sum(k,
(nVj(k,p)/V(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*T(p))*sum(k,
(nVj(k,p)/V(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) ) *Ps/(R*T(p))) =e= 0;

Equation

eql5(j,p) Fugacidad en mezcla de 'j' en fase liqg del ELV en el punto 'p’;
eq15(j,p).. fL(j,p) =e= (nLj(j,p)/L(p))*Ps*exp( (0.0778*R*Tcj(j)/Pcj(j)/sum(k,
(nLj(k,p)/L(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) ) *(ZL(p) -1) -log(ZL(p) -sum(k,
(nLj(k,p)/L(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) ) *Ps/(R*T(p)))

-(sum( (m,k), (nLj(m,p)/L(p))*(nLj(k,p)/L(p))*(1 -(1 -( 2*(Vcj(m)*Vcj(k))**(1/6)/(Vcj(m)**(1/3)
+Vcj(k)**(1/3)) )**3))*sqrt((0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wj(m) -0.1644*sqr(wj(m))
+0.01667*(wj(m)**3))*(1-sqrt(T(p)/Tcj(m)))) *sqr(R*Tcj(m))/Pcj(m))*(0.45724*sqr(1 +(0.3796
+1.485*wij(k) -0.1644*sqr(wj(k)) +0.01667* (wj(k)**3))*(1-sqrt(T(p)/Tcj(k)))) *sqr(R*Tcj(k))/Pcj(k)))
)¥Ps/sar(R*T(p))/(2*sqrt(2)*sum( k, (nLj(k,p)/L(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k)
)*Ps/(R*T(p))))*(2*sum(k, (nLj(k,p)/L(p))*

(1 -((1 -(2*(Vej())*vej(k))**(1/6)/(Vei())**(1/3) +Vci(k)**(1/3)) )**3))) *sqrt((0.45724*sqr(1
+(0.3796 +1.485*wij(j) -0.1644*sqr(wij(j)) +0.01667*(wj(j)**3))*(1-
sqrt(T(p)/Tcj(i)))) *sar(R*Tcj(j))/Pcj(j)) *(0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wj(k) -0.1644*sqr(wj(k))
+0.01667*(wj(k)**3))*(1-sqrt(T(p)/Tcj(k))))*sar(R*Tcj(k))/Pcj(k))))/

sum( (m,k), (nLj(m,p)/L(p))*(nLj(k,p)/L(p))*(1 -(1 -( 2*(Vcj(m)*Vcj(k))**(1/6)/(Vcj(m)**(1/3)
+Vcj(k)**(1/3)) )**3))*sqrt((0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wj(m) -0.1644*sqr(wj(m))
+0.01667*(wj(m)**3))*(1-sqrt(T(p)/Tcj(m)))) *sqr(R*Tcj(m))/Pcj(m))*(0.45724*sqr(1 +(0.3796
+1.485*wij(k) -0.1644*sqr(wij(k)) +0.01667*(wj(k)**3))*(1-sqrt(T(p)/Tcj(k)))) *sqr(R*Tcj(k))/Pcj(k))) )
-0.0778*R*Tcj(j)/Pcj(j)/sum( k, (nLj(k,p)/L(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) ))*log( (ZL(p)+2.414*sum( k,
(nLj(k,p)/L(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*T(p)))/(ZL(p)-0.414*sum( k,
(nLj(k,p)/L(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) ) *Ps/(R*T(p))) ) );

Equation

eql6(j,p) Fugacidad en mezcla de'j' en fase vap del ELV en el punto 'p’;
eq16(j,p).. fV(j,p) =e= (nVj(j,p)/V(p))*Ps*exp( (0.0778*R*Tcj(j)/Pcj(j)/sum(k,
(nVj(k,p)/V(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) ))*(2V(p) -1) -log(ZV(p) -sum(k,
(nVj(k,p)/V(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) ) *Ps/(R*T(p)))
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-(sum( (m,k), (nVj(m,p)/V(p))*(nVi(k,p)/V(p))*(1 -(1 ~(
2*(Vcj(m)*Vcj(k))**(1/6)/(Vci(m)**(1/3) +Vcj(k)**(1/3)) )**3))*sqrt((0.45724*sqr(1 +(0.3796
+1.485*wj(m) -0.1644*sqr(wj(m)) +0.01667*(wj(m)**3))*(1-
sqrt(T(p)/Tcj(m))))*sar(R*Tcj(m))/Pcj(m))*(0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wij(k) -
0.1644*sqr(wj(k)) +0.01667*(wj(k)**3))*(1-sqrt(T(p)/Tcj(k)))) *sar(R*Tcj(k))/Pcj(k)))
)¥Ps/sqr(R*T(p))/(2*sqrt(2)*sum( k, (nVj(k,p)/V(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k)
)*Ps/(R*T(p))))*(2*sum(k, (nVj(k,p)/V(p))*

(1-((2 -( 2*(Veij(j)*vei(k))**(1/6)/(Vej(j)**(1/3) +Vcj(k)**(1/3)) )**3)))*sqrt((0.45724*sqr(1
+(0.3796 +1.485*wij(j) -0.1644*sqr(wij(j)) +0.01667*(wj(j)**3))*(1-
sqrt(T(p)/Tcj(j)))) *sar(R*Tcj(j))/Pcj(j)) *(0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wj(k) -0.1644*sqr(wj(k))
+0.01667*(wj(k)**3))*(1-sqrt(T(p)/Tcj(k))))*sqr(R*Tcj(k))/Pcj(k))))/

sum( (m,k), (nVj(m,p)/V(p))*(nVj(k,p)/V(p))*(1 -(1 ~(
2*(Vcj(m)*Vcj(k))**(1/6)/(Vci(m)**(1/3) +Vcj(k)**(1/3)) )**3))*sqrt((0.45724*sqr(1 +(0.3796
+1.485*wj(m) -0.1644*sqgr(wj(m)) +0.01667*(wj(m)**3))*(1-
sqrt(T(p)/Tcj(m))))*sqr(R*Tcj(m))/Pcj(m))*(0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wij(k) -
0.1644*sqr(wj(k)) +0.01667*(wj(k)**3))*(1-sqrt(T(p)/Tcj(k)))) *sar(R*Tcj(k))/Pcj(k))) ) -
0.0778*R*Tcj(j)/Pcj(j)/sum( k, (nVij(k,p)/V(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) ))*log( (ZV(p)+2.414*sum( k,
(nVij(k,p)/V(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*T(p)))/(ZV(p)-0.414*sum( k,
(nVj(k,p)/V(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*T(p))) ) );

Equation
eql7(j,p) lgualdad de fugacidades de'j' en los puntos 'p' del ELV;
eql17(j,p).. fV(j,p) =e=fL(j,p);

Equation
eql18(p) Calculo de la fraccidn MASA vaporizada;
eq18(p).. FracV(p)=e=sum(j, nVj(j,p)*PM(j))/sum(j, nF(j)*PM(j));

Model Modelol "Calculo del punto de burbujay del ELV a P, Ty nF(j)"
/all/;

option decimals = 8;
option nlp = conopt;
option reslim = 1e6;
option iterlim = 1e6;

Modelol.optfile = 1;
Sonecho > conopt.opt
Rtnwtr = 1e-9
Rtmaxv = 1e200
Ispret =f

Istcrs =t

Isscal =t

*rtmins = 1e-15
rtmaxs = 1el5

Islack =t

*lsmxbs = f
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Immxsf=1
Iseslp = f
*lsanrm =t
Rtnwmi = 1e-8
*Dohess = f
rtredg = 9e-10
Soffecho

*** Calculo del peso molecular y propiedades criticas
PM(j) = maC*sum(g, n(j,g)) + maH*(3*n(j,"CH3")+2*n(j,"CH2"));
Tej(j)= 198 +sum(g, n(j,8)*Teg(g));
Tcj(j)= Tej(j)/(0.584 +0.965*sum(g, n(j,g)*Tcg(g)) -sar(sum(g, n(j,g)*Tcg(g))) );
Pcj(j)= 1/sqr(0.113 +0.0032*sum(g, n(j,g)*Atoms(g)) -sum(g, n(j,g)*Pcg(g)) );
Vcj(j)= 17.5+sum(g, n(j,g)*Vcg(g));
wj(j)= -(log(Pcj(j)/1.01325)
+((-5.97616*(1 - Tej(j)/Tcj(j)) +1.29874*((1 - Tej(j
Tej(j)/Tcj(j))**2.5) -1.06841*((1 - Tej(j)/Tcj(j))**5))/(Tej
/((-5.03365*(1 - Tej(j)/Tcj(j)) +1.11505*((1 - Tej(j
Tej(j)/Tcj(j))**2.5) -7.46628*((1 - Tej(j)/Tcj(j))**5))/(Tej

~

/Tcj(j))**1.5) -0.60394*((1 -
/Tcj(i)) )
/Tci(j))**1.5) -5.41217*((1 -
T ;

—_ — —~

*** |nicializacion de los moles iniciales
nF.up(j)= (mCexp + mHexp)/smin(k, PM(k));
nF.1(j)= nF.up(j);

*** |nicializacion de las demas variables
dif =0;
aux =0;
nVo(j) = 0;
loop(j,
dif = 0.5*sum(k, nF.l(k)) -aux;
if(aux It (0.5*sum(k, nF.l(k))),
if(dif gt nF.1(j),
nVo(j) = nF.1(j);
else
nVO(j) = dif;
);
aux = aux + nF.I(j);
);
);
nVj.l(j,p) = nVO(j); nVj.up(j,p) = nF.1(j);
nLj.I(j,p) = nF.I(j)-nVO(j);  nLj.up(j,p) = nF.I(j);
V.lo(p) =1e-5;  V.I(p) = sum(j, nVj.l(j,p));  V.up(p) = sum(j, nF.(j));
Llo(p) =1e-5;  LlI(p) =sum(j, nLj.I(j,p));  L.up(p) = sum(j, nF.(j));
yTh.lo(j) =0;  yTb.I(j) = nVO(j)/sum(k,nVO(k)); yTb.up(j) = 1;
Tb.l = Thexp;
ZLThb.up = smax(j, Pcj(j)*Vcj(j)/(R*Tcj(j)));
ZLTb.l = 1.15*sum( k, (nF.I(k)/sum(i, nF.I(i)))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Tb.l);



Z\VTb.lo = ZLTb.up; ZVTb.l = 0.95; Z\VTb.up = 3;

fLTb.lo(j) = 1e-20;  fLTb.I(j) = 1; fLTb.up(j) = 10;

fVTb.lo(j) = 1e-20;  fVTb.l(j) =1; fVTb.up(j) = 10;

ZL.up(p) = smax(j, Pcj(j)*Vcj(j)/(R*Tcj(j)));

ZL.I(p) = 1.15*sum( k, (nLj.I(k,p)/L.I(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*T(p));
ZV.lo(p) = ZL.up(p); ZV.l(p) =0.95; ZV.up(p) = 3;

fL.lo(j,p) = 1e-20;  fL.I(j,p) =1; fL.up(j,p) = 10;

fV.lo(j,p) = 1e-20; fV.I(j,p) = 1; fV.up(j,p) = 10;

Solve Modelol using NLP minimizing Fobj;

if(Modelol.modelstat > 2.5,
ZLTb.l = 1.2*sum( k, (nF.I(k)/sum(i, nF.I(i)))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Th.);
ZL.I(p) = 1.2*sum( k, (nLj.I(k,p)/L.I(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*T(p));
Solve Modelol using NLP minimizing Fobj;

);

Display

n, nF.l, mC.l, mH.l,
Th.l, fLTb.l, fVTb.I,
T, FracV.l,

fL.I, fV.1,

FObj.l ;



Anexo 3: Estrategia 2 programada en GAMS

$Stitle CALCULO DE Tby ELV UTILIZANDO LA ESTRATEGIA 2 PARA EL CASO DE ESTUDIO DE RIAZI

Sets

g Grupos funcionales (GF) /CH3, CH2/

j Componentes de la mezcla / C1*C10/

p "Puntos de fraccion vaporizada a T dada" /p1*p23/
iter Numero de iteraciones /it2*it32/

Alias(jj,i,j,k,m);

Scalars

R "Cte. universal de los gases (bar.cm3/mol.K)" /83.1447/
Ps Presion del sistema (atmosferica) (bar) /1.01325/
maC Masa atomica del Carbono /12/

maH Masa atomica del Hidrogeno /1/

Table
n(j,g) Numero de Grupos Funcionales 'g' que conforman la estructura del comp. 'j'
CH3 CH2

ciT 2 2

c2 2 5

c3 2 8

¢G4 2 11

¢5 2 14

ce 2 17

c7 2 21

c8 2 23

c9 2 26

Cio0 2 29

I I I I I I T o
ok DATOS EXPERIMENTALES
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Scalar

mCexp Cantidad de C en la mezcla del petréleo /1020/

mHexp Cantidad de H en la mezcla de petréleo /190/

Thexp Temperatura de burbuja experimental /354.55/

*mCexp y mHexp no interfieren en la Funcidn Objetivo, solo para inicializar nF

Parameter

FracVexp(p) Fraccidon masa vaporizada experimental a la temperatura T(p)
/pl 0.0265, p2 0.0865, p3 0.146, p4 0.199, p5 0.239,

p6 0.284, p7 0.327, p8 0.372, p9 0.412, pl0 0.449,

pll 0.4875, pl2 0.5175, pl3 0.552, pl4 0.5775, pl5 0.6,

pl6 0.624, pl7 0.646, pl8 0.659, p19 0.6845, p20 0.705,

p21 0.7199, p22 0.738, p23 0.7535 /;
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Parameter

T(p) Temperatura del flash Isotermico al punto 'p'(K)

/pl 365.15, p2 391.15, p3 413.85, p4 440.65, p5 462.65,
p6 485.65, p7 503.15, p8 521.15, p9 543.65, pl0 559.65,
pll 573.65, pl2 587.15, pl3 610.95, pl4 614.65, pl5 627.15,
pl6 637.45, pl7 640.55, pl8 660.15, pl9 673.55, p20 684.85,
p21 694.15, p22 704.65, p23 710.15 /;
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*x PARAMETROS PARA LA ESTIMACION DE PROPIEDADES CRITICAS
**  POR MEDIO DEL METODO DE CONTRIBUCION DE GRUPOS DE JOBACK-REID
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Parameters
Teg(g) Temperatura normal de ebullicion de 'g' (K)
/CH3 23.58
CH2 22.88/

Tcg(g) Temperatura critica de 'g' (K)
/CH3 0.0141
CH2 0.0189 /

Pcg(g) Presion critica de 'g' (bar)
/CH3 -0.0012
CH2 0.0 /

Vcg(g) "Volumen critico de 'g' (cm3/mol)"
/CH3 65
CH2 56 /

Atoms(g) Numero de atomos que posee 'g'
/CH3 4
CH2 3/
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** PROPIEDADES CRITICAS DE 'j' ESTIMADAS MEDIANTE EL METODO DE JOBACK-REID
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Parameter

PM(j)  "Peso molecular del componente 'j' (gr/mol)"

Tej(j) Temperatura normal de ebullicion (K) de 'j'

Tcj(j) Temperatura critica de 'j'(K)

Pcj(j)  Presion critica de 'j' (bar)

Vcj(j)  "Volumen critico de 'j' (cm3/mol) "

wj(j)  Factor acentrico de 'j';
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** PARAMETROS PARA INICIALIZACION
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Parameter
nlo(j,g) Limite inferior de los grupos funcionales 'g' para el comp. 'j'
nup(j,g) Limite superior de los grupos funcionales 'g' para el comp. 'j'

ijk Parametro auxiliar para el 'valor inicial' del grupo 'g' para el comp. 'j'
errorl(iter) Error para la lera iteracion del loop

dif Parametro auxiliar

aux Parametro auxiliar

nVO(j) Incializacion de moles de 'j' en fase vapor;

nlo(j,"CH2") = 2;
nup(j,"CH2") = 32;
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*E VARIABLES
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Positive Variable

mC Masa de Carbono en la mezcla (gr)

mH Masa de Hidrégeno en la mezcla (gr)

nF(j)  Moles iniciales del componente 'j'

** VARIABLES PARA CALCULAR EL PUNTO DE BURBUJA Th:

Tb Temperatura de burbuja de la mezcla (K)

yTb(j)  Fraccion molar de'j' en fase vap en el punto de burbuja

ZLTb Factor de compresibilidad en mezcla en fase lig del ELV al punto de burbuja
ZNTb Factor de compresibilidad en mezcla en fase vap del ELV al punto de burbuja
fLTb(j) Fugacidad en mezcla de'j' en fase lig del ELV al punto de burbuja

fVTb(j) Fugacidad en mezcla de 'j' en fase vap del ELV al punto de burbuja

** VARIABLES PARA CALCULAR EL ELV DADO EL PUNTO 'p":

nLj(j,p) Moles de'j' en la fase liq del ELV al punto 'p'

L(p) Moles totales en la fase lig del ELV al punto 'p'

nVj(j,p) Moles de'j' en la fase vap del ELV al punto 'p'

V(p) Moles totales en la fase vap del ELV al punto 'p'

ZL(p)  Factor de compresibilidad en mezcla en fase liq del ELV al puntp 'p'
ZV(p)  Factor de compresibilidad en mezcla en fase vap del ELV al punto 'p'
fL(j,p) Fugacidad en mezcla de 'j' en fase liq del ELV al punto 'p'

fV(j,p) Fugacidad en mezcla de 'j' en fase vap del ELV al punto 'p'

FracV(p) Fraccidon Masa vaporizada en el punto 'p'

Variable
Fobj "Funcion objetivo a minimizar: Balance de materia fase vapor(Tb), fase liquida(Tr) y Energia
libre de Gibbs" ;
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x FUNCION OBIJETIVO A MINIMIZAR:
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Equation
eql Funcion objetivo: punto de burbuja y equilibrios a P y un conjunto de Ts;
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eql.. Fobj=e=sum(p, sqr(fracv(p) - fracvexp(p))) + sqr(Tb - Thexp);
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*ok CALCULOS PARA EL BALANCE DE MASA
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Equation

eq2  Calculo de la masa de Carbono en la mezcla;

eg2.. mC=e=maC*sum(j, nF(j)*sum(g, n(j,g)));

Equation
eq3  Calculo de la masa de Hidrégeno en la mezcla;
eq3.. mH =e=maH*sum(j, nF(j)*(3*n(j,"CH3")+2*n(j,"CH2")));
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3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k sk 5k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 5k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k %k 3k 3k 3k 3k 5k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k 3k %k 3k 3k 3k 3k %k sk >k %k k %k kkkkkk
Equation

eq4 Balance de materia en fase vap en el punto de burbuja;

eqd.. sum(j,yTb(j)) =e=1;

Equation
eq5(j) Balance de materia en fase vap en el punto de burbuja;
eq5(j).. fLTb(j) =e=fVTb(j);

Equation
eg6 Solucion de PR-EQS para Z en fase lig de la mezcla al punto de burbuija;
eq6.. ZLTb*sqr(ZLTh)

-(1 -sum( k, (nF(k)/sum(i, nF(i)))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Tb))*sqr(ZLTb)

+(sum( (m,k), (nF(m)/sum(i, nF(i)))*(nF(k)/sum(i, nF(i)))*(1 -(1 -(
2*(Vcj(m)*Vcj(k))**(1/6)/(Vci(m)**(1/3) +Vcj(k)**(1/3)) )**3))*sqrt((0.45724*sqr(1 +(0.3796
+1.485*wj(m) -0.1644*sqgr(wj(m)) +0.01667*(wj(m)**3))*(1-
sqrt(Tb/Tcj(m))))*sar(R*Tcj(m))/Pcj(m))*(0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wj(k) -0.1644*sqr(wij(k))
+0.01667*(wj(k)**3))*(1-sqrt(Tb/Tcj(k)))) *sar(R*Tcj(k))/Pcj(k))) ) *Ps/sqr(R*Th) -3*sqr(sum( k,
(nF(k)/sum(i, nF(i)))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Tb)) -2*sum( k, (nF(k)/sum(i,
nF(i)))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Tb))*ZLTb

-(sum( (m,k), (nF(m)/sum(i, nF(i)))*(nF(k)/sum(i, nF(i)))*(1 -(1 -(
2*(Vcj(m)*Vcj(k))**(1/6)/(Vci(m)**(1/3) +Vcj(k)**(1/3)) )**3))*sqrt((0.45724*sqr(1 +(0.3796
+1.485*wj(m) -0.1644*sqgr(wj(m)) +0.01667*(wj(m)**3))*(1-
sqrt(Tb/Tcj(m))))*sar(R*Tcj(m))/Pcj(m))*(0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wj(k) -0.1644*sqr(wij(k))
+0.01667*(wj(k)**3))*(1-sqrt(Tb/Tcj(k)))) *sar(R*Tcj(k))/Pcj(k))) ) *Ps/sqr(R*Th)*sum( k,
(nF(k)/sum(i, nF(i)))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Tb) -sqr(sum( k, (nF(k)/sum(i,
nF(i)))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Tb)) -sum( k, (nF(k)/sum(i, nF(i)))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k)
)*Ps/(R*Tb)*sum( k, (nF(k)/sum(i, nF(i)))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Th)*sum( k, (nF(k)/sum(i,
nF(i)))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Tb)) =e= 0;

Equation
eq7 Solucion de PR-EOS para Z en fase vap de la mezcla al punto de burbuja;

eq7.. ZVTb*sqr(ZVThb)

89



-(1 -sum( k, yTb(k)*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Th))*sqr(ZVTh)

+(sum( (m,k), yTb(m)*yTb(k)*(1 -(1 -( 2*(Vcj(m)*Vcj(k))**(1/6)/(Vcj(m)**(1/3) +Vcj(k)**(1/3))
)*¥*3))*sqrt((0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wj(m) -0.1644*sqr(wj(m)) +0.01667*(wj(m)**3))*(1-
sqrt(Th/Tcj(m))))*sqr(R*Tcj(m))/Pcj(m))*(0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wij(k) -0.1644*sqr(wj(k))
+0.01667*(wj(k)**3))*(1-sqrt(Tb/Tcj(k)))) *sar(R*Tcj(k))/Pcj(k))) ) *Ps/sqr(R*Tb) -3*sqr(sum( k,
yTb(k)*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Tb)) -2*sum( k, yTb(k)*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k)
)*Ps/(R*Tb))*ZVTb

-(sum( (m,k), yTb(m)*yTb(k)*(1 -(1 -( 2*(Vcj(m)*Vcj(k))**(1/6)/(Vcj(m)**(1/3) +Vcj(k)**(1/3))
)*¥*3))*sqrt((0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wj(m) -0.1644*sqr(wj(m)) +0.01667*(wj(m)**3))*(1-
sqrt(Tb/Tcj(m))))*sgr(R*Tcj(m))/Pcj(m))*(0.45724*sqgr(1 +(0.3796 +1.485*wij(k) -0.1644*sqr(wij(k))
+0.01667*(wj(k)**3))*(1-sqrt(Tb/Tcj(k)))) *sar(R*Tcj(k))/Pcj(k))) ) *Ps/sqr(R*Th)*sum( k,
yTb(k)*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Tb) -sqr(sum( k, yTb(k)*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Tb))
-sum( k, yTh(k)*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Tb)*sum( k, yThb(k)*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k)
)*Ps/(R*Tb)*sum( k, yTb(k)*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Tb)) =e= 0;

Equation

eq8(j) Fugacidad en mezcla de'j' en fase liq al punto de burbuja;

eq8(j).. fLTb(j) =e= (nF(j)/sum(i, nF(i)))*Ps*exp( (0.0778*R*Tcj(j)/Pcj(j)/sum( k, (nF(k)/sum(i,
nF(i)))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) ))*(ZLTb -1) -log(ZLTb -sum( k, (nF(k)/sum(i,
nF(i)))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Tb))

-(sum( (m,k), (nF(m)/sum(i, nF(i)))*(nF(k)/sum(i, nF(i)))*(1 -(1 -(
2*(Vcj(m)*Vcj(k))**(1/6)/(Vci(m)**(1/3) +Vcj(k)**(1/3)) )**3))*sqrt((0.45724*sqr(1 +(0.3796
+1.485*wj(m) -0.1644*sqr(wj(m)) +0.01667*(wj(m)**3))*(1-
sqrt(Tb/Tcj(m))))*sgr(R*Tcj(m))/Pcj(m))*(0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wj(k) -0.1644*sqr(wij(k))
+0.01667*(wj(k)**3))*(1-sqrt(Tb/Tcj(k)))) *sar(R*Tcj(k))/Pcj(k))) ) *Ps/sqr(R*Th)/(2*sqrt(2)*sum( k,
(nF(k)/sum(i, nF(i)))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) ) *Ps/(R*Tb)))*(2*sum(k, (nF(k)/sum(i, nF(i)))*

(1-((2 -( 2*(Vci()*Vei(k))**(1/6)/(Vcj(i)**(1/3) +Vcj(k)**(1/3)) )**3)))*sqrt((0.45724*sqr(1
+(0.3796 +1.485*wij(j) -0.1644*sqr(wj(j)) +0.01667*(wj(j)**3))*(1-
sqrt(Th/Tcj(j)))) *sar(R*Tcj(j))/Pcj(j)) *(0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wj(k) -0.1644*sqr(wj(k))
+0.01667*(wj(k)**3))*(1-sqrt(Tb/Tcj(k))))*sqr(R*Tcj(k))/Pcj(k))))/

sum( (m,k), (nF(m)/sum(i, nF(i)))*(nF(k)/sum(i, nF(i)))*(1 -(1 -(
2*(Vcj(m)*Vcj(k))**(1/6)/(Vci(m)**(1/3) +Vcj(k)**(1/3)) )**3))*sqrt((0.45724*sqr(1 +(0.3796
+1.485*wj(m) -0.1644*sqgr(wj(m)) +0.01667*(wj(m)**3))*(1-
sqrt(Tb/Tcj(m))))*sar(R*Tcj(m))/Pcj(m))*(0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wij(k) -0.1644*sqr(wij(k))
+0.01667*(wj(k)**3))*(1-sqrt(Tb/Tcj(k)))) *sar(R*Tcj(k))/Pcj(k))) ) -0.0778*R*Tcj(j)/Pcj(j)/sum( k,
(nF(k)/sum(i, nF(i)))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) ))*log( (ZLTb+2.414*sum( k, (nF(k)/sum(i,
nF(i)))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Tb))/(ZLTb-0.414*sum( k, (nF(k)/sum(i,
nF(i)))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Th)) ) );

Equation

eq9(j) Fugacidad en mezcla de 'j' en fase liq al punto de burbuja;

eq9(j).. fVTb(j) =e= yTb(j)*Ps*exp( (0.0778*R*Tcj(j)/Pcj(j)/sum( k, yTh(k)*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k)
))*(ZVTb -1) -log(ZVTh -sum( k, yTh(k)*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Th))

-(sum( (m,k), yTb(m)*yTh(k)*(1 -(1 -( 2*(Vcj(m)*Vcj(k))**(1/6)/(Vcj(m)**(1/3)
+Vcj(k)**(1/3)) )**3))*sqrt((0.45724*sqgr(1 +(0.3796 +1.485*wj(m) -0.1644*sqr(wj(m))
+0.01667*(wj(m)**3))*(1-sqrt(Tb/Tcj(m))))*sqr(R*Tcj(m))/Pcj(m))*(0.45724*sqr(1 +(0.3796
+1.485*wij(k) -0.1644*sqr(wj(k)) +0.01667*(wj(k)**3))*(1-sqrt(Th/Tcj(k)))) *sqr(R*Tcj(k))/Pcj(k)))
)*Ps/sqar(R*Tb)/(2*sqrt(2)*sum( k, yTb(k)*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )¥*Ps/(R*Tb)))*(2*sum(k, yTb(k)*
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(1-((1 -(2*(Veij(j)*vei(k))**(1/6)/(Vej(j)**(1/3) +Vcj(k)**(1/3)) )**3)))*sqrt((0.45724*sqr(1
+(0.3796 +1.485*wij(j) -0.1644*sqr(wij(j)) +0.01667*(wj(j)**3))*(1-
sqrt(Tb/Tcj(j)))) *sar(R*Tcj(j))/Pcj(j)) *(0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wij(k) -0.1644*sqr(wj(k))
+0.01667*(wj(k)**3))*(1-sqrt(Tb/Tcj(k))))*sqr(R*Tcj(k))/Pcj(k))))/

sum( (m,k), yTb(m)*yTb(k)*(1 -(1 -( 2*(Vcj(m)*Vcj(k))**(1/6)/(Vcj(m)**(1/3) +Vcj(k)**(1/3))
)¥*3))*sqrt((0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wj(m) -0.1644*sqr(wj(m)) +0.01667*(wj(m)**3))*(1-
sqrt(Tb/Tcj(m))))*sgr(R*Tcj(m))/Pcj(m))*(0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wij(k) -0.1644*sqr(wij(k))
+0.01667*(wj(k)**3))*(1-sqrt(Tb/Tcj(k)))) *sar(R*Tcj(k))/Pcj(k))) ) -0.0778*R*Tcj(j)/Pcj(j)/sum( k,
yTb(k)*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) ))*log( (ZVTb+2.414*sum( k, yTb(k)*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k)
)*Ps/(R*Tb))/(ZVTb-0.414*sum( k, yTb(k)*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Tb)) ) );
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ok CALCULOS PARA ELELV EN EL PUNTO 'p'
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Equation

eql0(j,p) Balance de materia por componente 'j' en el ELV del punto 'p’;

eq10(j,p).. nLj(j,p) + nVj(j,p) =e= nF(j);

Equation
eqll(p) Moles totales en fase lig del ELV en el punto 'p';
eqll(p).. sum(j, nLj(j,p)) =e= L(p);

Equation
eql2(p) Moles totales en fase vap del ELV en el punto 'p';
eql2(p).. sum(j, nVj(j,p)) =e= V(p);

Equation
eql3(p) Solucion de PR-EQS para Z en fase lig del ELV para la mezcla en el punto 'p';
eql3(p).. ZL(p)*sar(ZL(p))

~(1 -sum(k, (nLj(k,p)/L(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*T(p))) *sar(ZL(p))

+(sum( (m,k), (nLj(m,p)/L(p))*(nLj(k,p)/L(p))*(1 -(1 -( 2*(Vcj(m)*Vcj(k))**(1/6)/(Vcj(m)**(1/3)
+Vcj(k)**(1/3)) )**3))*sqrt((0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wj(m) -0.1644*sqr(wj(m))
+0.01667*(wj(m)**3))*(1-sqrt(T(p)/Tcj(m)))) *sqr(R*Tcj(m))/Pcj(m))*(0.45724*sqr(1 +(0.3796
+1.485*wij(k) -0.1644*sqr(wij(k)) +0.01667*(wj(k)**3))*(1-sqrt(T(p)/Tcj(k)))) *sqr(R*Tcj(k))/Pcj(k)))
)*Ps/sqr(R*T(p)) -3*sqr(sum( k, (nLj(k,p)/L(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*T(p))) -2*sum( k,
(nLj(k,p)/L(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*T(p)))*ZL(p)

~(sum( (m,k), (nLj(m,p)/L(p))*(nLj(k,p)/L(p))*(1 -(1 -( 2*(Vcj(m)*Vcj(k))**(1/6)/(Vcj(m)**(1/3)
+Vcj(k)**(1/3)) )**3))*sqrt((0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wj(m) -0.1644*sqr(wj(m))
+0.01667*(wj(m)**3))*(1-sqrt(T(p)/Tcj(m)))) *sqr(R*Tcj(m))/Pcj(m))*(0.45724*sqr(1 +(0.3796
+1.485*wij(k) -0.1644*sqr(wj(k)) +0.01667* (wj(k)**3))*(1-sqrt(T(p)/Tcj(k)))) *sqr(R*Tcj(k))/Pcj(k)))
)¥Ps/sar(R*T(p))*sum( k, (nLj(k,p)/L(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*T(p)) -sqr(sum( k,
(nLj(k,p)/L(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*T(p))) -sum( k, (nLj(k,p)/L(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k)
)*Ps/(R*T(p))*sum( k, (nLj(k,p)/L(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*T(p))*sum(k,
(nLj(k,p)/L(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*T(p))) =e= 0;

Equation
eql4(p) Solucion de PR-EQS en fase vap del ELV para la mezcla en el punto 'p’;
eql4(p).. ZV(p)*sqr(zV(p))
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-(1 -sum(k, (nVj(k,p)/V(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) ) *Ps/(R*T(p)))*sqr(zV(p))

+(sum( (m,k), (nVj(m,p)/V(p))*(nVij(k,p)/V(p))*(1 -(1 -(
2*(Vcj(m)*Vcj(k))**(1/6)/(Vci(m)**(1/3) +Vcj(k)**(1/3)) )**3))*sqrt((0.45724*sqr(1 +(0.3796
+1.485*wj(m) -0.1644*sqr(wj(m)) +0.01667*(wj(m)**3))*(1-
sqrt(T(p)/Tcj(m))))*sar(R*Tcj(m))/Pcj(m))*(0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wij(k) -
0.1644*sqr(wj(k)) +0.01667*(wj(k)**3))*(1-sqrt(T(p)/Tcj(k)))) *sar(R*Tcj(k))/Pcj(k)))
)*Ps/sqr(R*T(p)) -3*sqr(sum( k, (nVj(k,p)/V(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*T(p))) -2*sum( k,
(nVj(k,p)/V(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) ) *Ps/(R*T(p)))*ZV(p)

~(sum( (m,k), (nVj(m,p)/V(p))*(nVj(k,p)/V(p))*(1 -(1 ~(
2*(Vcj(m)*Vcj(k))**(1/6)/(Vcj(m)**(1/3) +Vcj(k)**(1/3)) )**3))*sqrt((0.45724*sqgr(1 +(0.3796
+1.485*wj(m) -0.1644*sqr(wj(m)) +0.01667*(wj(m)**3))*(1-
sqrt(T(p)/Tcj(m))))*sqr(R*Tcj(m))/Pcj(m))*(0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wij(k) -
0.1644*sqr(wj(k)) +0.01667*(wj(k)**3))*(1-sqrt(T(p)/Tcj(k)))) *sqr(R*Tcj(k))/Pcj(k)))
)*Ps/sqr(R*T(p))*sum( k, (nVj(k,p)/V(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*T(p)) -sgr(sum( k,
(nVj(k,p)/V(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*T(p))) -sum(k,
(nVj(k,p)/V(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*T(p))*sum(k,
(nVj(k,p)/V(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*T(p))*sum(k,
(nVj(k,p)/V(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) ) *Ps/(R*T(p))) =e= 0;

Equation

eql5(j,p) Fugacidad en mezcla de 'j' en fase liqg del ELV en el punto 'p’;
eq15(j,p).. fL(j,p) =e= (nLj(j,p)/L(p))*Ps*exp( (0.0778*R*Tcj(j)/Pcj(j)/sum( k,
(nLj(k,p)/L(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) ) *(ZL(p) -1) -log(ZL(p) -sum(k,
(nLj(k,p)/L(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) ) *Ps/(R*T(p)))

-(sum( (m,k), (nLj(m,p)/L(p))*(nLj(k,p)/L(p))*(1 -(1 -( 2*(Vcj(m)*Vcj(k))**(1/6)/(Vcj(m)**(1/3)
+Vcj(k)**(1/3)) )**3))*sqrt((0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wj(m) -0.1644*sqr(wj(m))
+0.01667*(wj(m)**3))*(1-sqrt(T(p)/Tcj(m)))) *sqr(R*Tcj(m))/Pcj(m))*(0.45724*sqr(1 +(0.3796
+1.485*wij(k) -0.1644*sqr(wj(k)) +0.01667* (wj(k)**3))*(1-sqrt(T(p)/Tcj(k)))) *sqr(R*Tcj(k))/Pcj(k)))
)¥Ps/sar(R*T(p))/(2*sqrt(2)*sum( k, (nLj(k,p)/L(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k)
)*Ps/(R*T(p))))*(2*sum(k, (nLj(k,p)/L(p))*

(1 -((1 -(2*(Vej(j)*vej(k))**(1/6)/(Veij())**(1/3) +Veij(k)**(1/3)) )**3))) *sart((0.45724*sqr(1
+(0.3796 +1.485*wij(j) -0.1644*sqr(wij(j)) +0.01667*(wj(j)**3))*(1-
sqrt(T(p)/Tcj(i)))) *sar(R*Tcj(j))/Pcj(j)) *(0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wj(k) -0.1644*sqr(wj(k))
+0.01667*(wj(k)**3))*(1-sart(T(p)/Tcj(k))))*sar(R*Tcj(k))/Pcj(k))))/

sum( (m,k), (nLj(m,p)/L(p))*(nLj(k,p)/L(p))*(1 -(1 -( 2*(Vcj(m)*Vcj(k))**(1/6)/(Vcj(m)**(1/3)
+Vcj(k)**(1/3)) )**3))*sqrt((0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wj(m) -0.1644*sqr(wj(m))
+0.01667*(wj(m)**3))*(1-sqrt(T(p)/Tcj(m)))) *sqr(R*Tcj(m))/Pcj(m))*(0.45724*sqr(1 +(0.3796
+1.485*wij(k) -0.1644*sqr(wij(k)) +0.01667*(wj(k)**3))*(1-sqrt(T(p)/Tcj(k)))) *sqr(R*Tcj(k))/Pcj(k))) )
-0.0778*R*Tcj(j)/Pcj(j)/sum( k, (nLj(k,p)/L(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) ))*log( (ZL(p)+2.414*sum( k,
(nLj(k,p)/L(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*T(p)))/(ZL(p)-0.414*sum( k,
(nLj(k,p)/L(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) ) *Ps/(R*T(p))) ) );

Equation

eql6(j,p) Fugacidad en mezcla de'j' en fase vap del ELV en el punto 'p’;
eq16(j,p).. fV(j,p) =e= (nVj(j,p)/V(p))*Ps*exp( (0.0778*R*Tcj(j)/Pcj(j)/sum(k,
(nVj(k,p)/V(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) ))*(2V(p) -1) -log(ZV(p) -sum(k,
(nVj(k,p)/V(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) ) *Ps/(R*T(p)))
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-(sum( (m,k), (nVj(m,p)/V(p))*(nVij(k,p)/V(p))*(1 -(1 ~(
2*(Vcj(m)*Vcj(k))**(1/6)/(Vci(m)**(1/3) +Vcj(k)**(1/3)) )**3))*sqrt((0.45724*sqr(1 +(0.3796
+1.485*wj(m) -0.1644*sqr(wj(m)) +0.01667*(wj(m)**3))*(1-
sqrt(T(p)/Tcj(m))))*sar(R*Tcj(m))/Pcj(m))*(0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wij(k) -
0.1644*sqr(wj(k)) +0.01667*(wj(k)**3))*(1-sqrt(T(p)/Tcj(k)))) *sar(R*Tcj(k))/Pcj(k)))
)¥Ps/sqr(R*T(p))/(2*sqrt(2)*sum( k, (nVj(k,p)/V(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k)
)*Ps/(R*T(p))))*(2*sum(k, (nVj(k,p)/V(p))*

(1-((2 -( 2*(Veij(j)*Vvei(k))**(1/6)/(Vej(j)**(1/3) +Vcj(k)**(1/3)) )**3)))*sqrt((0.45724*sqr(1
+(0.3796 +1.485*wij(j) -0.1644*sqr(wij(j)) +0.01667*(wj(j)**3))*(1-
sqrt(T(p)/Tcj(j)))) *sar(R*Tcj(j))/Pcj(j)) *(0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wj(k) -0.1644*sqr(wj(k))
+0.01667*(wj(k)**3))*(1-sqrt(T(p)/Tcj(k))))*sar(R*Tcj(k))/Pcj(k))))/

sum( (m,k), (nVj(m,p)/V(p))*(nVj(k,p)/V(p))*(1 -(1 ~(
2*(Vcj(m)*Vcj(k))**(1/6)/(Vci(m)**(1/3) +Vcj(k)**(1/3)) )**3))*sqrt((0.45724*sqr(1 +(0.3796
+1.485*wj(m) -0.1644*sqgr(wj(m)) +0.01667*(wj(m)**3))*(1-
sqrt(T(p)/Tcj(m))))*sqr(R*Tcj(m))/Pcj(m))*(0.45724*sqr(1 +(0.3796 +1.485*wij(k) -
0.1644*sqr(wj(k)) +0.01667*(wj(k)**3))*(1-sqrt(T(p)/Tcj(k)))) *sar(R*Tcj(k))/Pcj(k))) ) -
0.0778*R*Tcj(j)/Pcj(j)/sum( k, (nVij(k,p)/V(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) ))*log( (ZV(p)+2.414*sum( k,
(nVj(k,p)/V(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*T(p)))/(ZV(p)-0.414*sum( k,
(nVj(k,p)/V(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*T(p))) ) );

Equation
eql7(j,p) lgualdad de fugacidades de'j' en los puntos 'p' del ELV;
eql17(j,p).. fV(j,p) =e=fL(j,p);

Equation
eql18(p) Calculo de la fraccidn MASA vaporizada;
eq18(p).. FracV(p)=e=sum(j, nVj(j,p)*PM(j))/sum(j, nF(j)*PM(j));

Model Modelol "Calculo del punto de burbujay del ELV a P, Ty nF(j)"
/all/;

option decimals = 8;
option nlp = conopt;
option reslim = 1e6;
option iterlim = 1e6;

Modelol.optfile = 1;

Sonecho > conopt.opt
Rtnwtr = 1e-9

Rtmaxv = 1e200
Ispret =f

Istcrs =t

Isscal =t

*rtmins = 1e-15
rtmaxs = 1el5
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Islack =t
*lsmxbs = f
Immxsf=1
Iseslp = f
*lsanrm =t
Rtnwmi = 1e-8
*Dohess = f
rtredg = 9e-10
Soffecho

loop(jj,
loop(iter,
ijk = ord(iter) -1;
n(jj,"CH2") = nlo(jj,"CH2") + ijk;
*kk Calculo del peso molecular y propiedades criticas
PM(j) = maC*sum(g, n(j,g)) + maH*(3*n(j,"CH3")+2*n(j,"CH2"));
Tej(j)= 198 +sum(g, n(j,g)*Teg(g));
Tcj(j)= Tej(j)/(0.584 +0.965*sum(g, n(j,g)*Tcg(g)) -sqr(sum(g, n(j,g)*Tcg(g))) );
Pcj(j)= 1/sqr(0.113 +0.0032*sum(g, n(j,g)*Atoms(g)) -sum(g, n(j,g)*Pcg(g)) );
Vcj(j)= 17.5+sum(g, n(j,g)*Vcg(g));
wj(j)= -(log(Pcj(j)/1.01325)
+((-5.97616*(1 - Tej(j)/Tcj(j)) +1.29874*((1 - Tej(j)/Tcj(j))**1.5) -0.60394*((1 -
Tej(j)/Tcj(j))**2.5) -1.06841*((1 - Tej(j)/Tcj(j))**5))/(Tej(j)/Tcj(j))) )
/((-5.03365*(1 - Tej(j)/Tcj(j)) +1.11505*((1 - Tej(j)/Tcj(j))**1.5) -5.41217*((1 -
Tej(j)/Tcj(j))**2.5) -7.46628*((1 - Tej(j)/Tcj(j))**5))/(Tej(j)/Tcj(i))) ;
*kk Inicializacion de los moles iniciales
nF.up(j)= (mCexp + mHexp)/smin(k, PM(k));
nF.1(j)= nF.up(j);
*kk Inicializacion de las demas variables
dif = 0;
aux=0;
nVO(j) = 0;
loop(j,
dif = 0.5*sum(k, nF.l(k)) -aux;
if(aux It (0.5*sum(k, nF.I(k))),
if(dif gt nF.1(j),
nVO(j) = nF.I(j);
else
nVO(j) = dif;
);
aux = aux + nF.l(j);
);
);
nVj.l(j,p) = nVO(j); nVj.up(j,p) = nF.I(j);
nLj.I(j,p) = nF.I(j)-nVO(j);  nLj.up(j,p) = nF.I(j);
V.lo(p) =1e-5;  V.I(p) =sum(j, nVj.l(j,p));  V.up(p) = sum(j, nF.1(j));
Llo(p)=1e-5;  L.(p) =sum(j, nLj.l(j,p));  L.up(p) = sum(j, nF.I(j));
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);

);

yTb.lo(j)=0;  yTh.l(j) = nVO(j)/sum(k,nVO(k)); yTb.up(j) =1;

Tb.l = Thexp;

ZLTb.up = smax(j, Pcj(j)*Vcj(j)/(R*Tcj(j)));

ZLTb.l = 1.1*sum( k, (nF.I(k)/sum(i, nF.1(i)))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*Tb.l);
ZVTb.lo = ZLTb.up;  ZVTb. = 0.95; ZVTb.up = 3;

fLTb.lo(j) = 1e-20;  fLTb.I(j) = 1; fLTb.up(j) = 10;

fVTb.lo(j) = 1e-20;  fVTb.l(j) = 1; fVTb.up(j) = 10;

ZL.up(p) = smax(j, Pcj(j)*Vcj(j)/(R*Tcj(j)));

ZL.I(p) = 1.1*sum( k, (nLj.I(k,p)/L.I(p))*0.0778*R*Tcj(k)/Pcj(k) )*Ps/(R*T(p));
ZV.lo(p) = ZL.up(p); ZV.l(p) =0.95; ZV.up(p) = 3;

fL.lo(j,p) = 1e-20;  fL.I(j,p) = 1; fL.up(j,p) = 10;

fV.lo(j,p) = 1e-20; fV.I(j,p) = 1; fV.up(j,p) = 10;

Solve Modelo1 using NLP minimizing Fobj;
if(Modelol.modelstat > 2.5,
errorl(iter) = 1;
else
errorl(iter) = FObj.l;
);
Display
n, nF.l, mC.I, mH.I,Tb.l, fLTb.I, fVTb.I, T, FracV.l, fL.I, fV.I, errorl, FObj.l;

error2 = smin(iter, errorl(iter));

loop(iter,

);

if(errori(iter) eq error2,

ijk = ord(iter) -1;

n(jj,"CH2") = nlo(jj,"CH2") + ijk;
);

n(jj,"CHZ") = n(jj,llCHzll)'_

Display

n, nF.l, mC.l, mH.l,
Tb.l, fLTb.l, fVTh.l,
T, FracV.l,

fL.I, fV.I,

error2

7
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