UNIVERSIDAD DE ORIENTE
NUCLEO DE ANZOATEGUI
ESCUELA DE INGENIERIA Y CIENCIAS APLICADAS
DEPARTAMENTO DE INGENIERIA DE PETROLEO
CURSOS ESPECIALES DE GRADO

ANALISIS DE LOS EFECTOS SOBRE LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO
TERMODINAMICO, FUGACIDAD Y ENERGIA LIBRE DE GIBBS,
GENERADOS POR CAMBIOS DE PRESION, TEMPERATURA, TASA DE
ALIMENTACION Y TASA DE DESALOJO EN UN SISTEMA DE
ALMACENAMIENTO REFRIGERADO

PRESENTADO POR:

ENRIQUE JOSE SUAREZ FIGUERA

Trabajo de grado presentado ante la Universidad de Oriente, como requisito

parcial para optar al titulo de:

INGENIERO DE PETROLEO

BARCELONA, OCTUBRE DEL 2011



UNIVERSIDAD DE ORIENTE
NUCLEO DE ANZOATEGUI
ESCUELA DE INGENIERIA Y CIENCIAS APLICADAS
DEPARTAMENTOS DE INGENIERIA DE PETROLEO Y QUIMICA
AREAS ESPECIALES DE GRADO

ANALISIS DE LOS EFECTOS SOBRE LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO
TERMODINAMICO, FUGACIDAD Y ENERGIA LIBRE DE GIBBS AL
EFECTUAR CAMBIOS DE PRESION, TEMPERATURA, TASA DE
ALIMENTACION Y TASA DE DESALOJO EN UN SISTEMA DE
ALMACENAMIENTO REFRIGERADO

ASESOR

Ing. Isvelia Avendafio

BARCELONA, OCTUBRE DE 2011



UNIVERSIDAD DE ORIENTE
NUCLEO DE ANZOATEGUI
ESCUELA DE INGENIERIA Y CIENCIAS APLICADAS
DEPARTAMENTOS DE INGENIERIA DE PETROLEO Y QUIMICA
AREAS ESPECIALES DE GRADO

ANALISIS DE LOS EFECTOS SOBRE LA CONSTANTE DE EQUILIBRIO
TERMODINAMICO, FUGACIDAD Y ENERGIA LIBRE DE GIBBS AL
EFECTUAR CAMBIOS DE PRESION, TEMPERATURA, TASA DE
ALIMENTACION Y TASA DE DESALOJO EN UN SISTEMA DE
ALMACENAMIENTO REFRIGERADO

JURADO
EL JURADO CALIFICADOR HACE CONSTAR QUE ASIGNO A ESTE
TRABAJO DE GRADO LA CALIFICACION DE:

[ APROBADO ]
Ing. Isvelia Avendaiio Ing. Frank Parra
Asesor Académico Jurado Principal

BARCELONA, OCTUBRE DE 2011



RESOLUCION

De acuerdo al Articulo 44 del reglamento de trabajos de grado: ““Los trabajos
de grado son de exclusiva propiedad de la Universidad de Oriente y s6lo podran ser
utilizados para otros fines con el consentimiento del Consejo de Nucleo respectivo, el
cual participara al Consejo Universitario”

v



DEDICATORIA

A mis padres Belkis Figuera y José Suarez, por traerme a este mundo, por
guiarme, inculcarme valores, principios y hacer de mi lo que hoy soy, al apoyarme en
todo. A ti madre en especial que has sido mi faro y el de mis hermanos, mi ejemplo a
seguir que con este logro espero te sientas orgullosa, tanto como yo de tener una

madre como ti, pues sin ti no lo habria logrado.

A mis hijos Karen Sabrina y Carlos Enrique, que cuando empecé este camino
no eran parte de mi vida, pero que llegaron a ella como el mejor regalo que Dios y la
vida me hayan podido dar, para convertirse en esa fuerza y voluntad que siento todos

los dias para seguir adelante y progresar, sintiendo que todo lo hago por y para ellos.

A mis hermanos Angel y Josbeli; a ti hermano, quien también has sido un
ejemplo para mi y a ti hermanita linda que quiero que sigas nuestros pasos y el de
nuestra madre, que todos nosotros sin nuestros abuelos Lila Carpio y “papa Dr”
Guzman a quienes también quiero dedicar este trabajo, no seriamos la familia que

somos, los quiero mucho.



AGRADECIMIENTOS

A Dios y la Virgen, que me dieron su bendicion, al nacer en la familia que hoy
tengo, que con mi Fe, me guiaron por este camino y me dieron la fortaleza para lograr

mis metas.

A mis Padres, por apoyarme y ayudarme a la consecucién de esta meta,
brinddndome su confianza y su afecto incondicional, mas alld de lo material. Sin
ustedes, nada de lo que he logrado en la vida hubiese sido posible, a pesar de los
tropiezos y dificultados por las que me ha tocado pasar nunca perdieron la confianza

en mi de que lo lograria.

A mi abuela y mis hermanos, que siempre estuvieron ahi para darme animos

de seguir este rumbo.

A la Universidad de Oriente, que por mucho tiempo se convirti6 en mi
segundo hogar y a los profesores a quienes les debo todos los conocimientos

adquiridos en mi formacion profesional.

A Ronald Golding, por apoyarme inmensamente para lograr esta meta, y a

quien no puedo dejar de agradecerle toda su ayuda.

A mi amigo, compadre Jorge Reyna, y toda la familia Reyna Pérez, a quienes
considero mi familia, sin su apoyo no lo hubiese logrado, estuvieron siempre en los
momentos buenos y malos y hoy puedo decir que soy afortunado de haberlos
conocido y de que me hayan recibido como un miembro mas de la familia que

encabeza la Sra. Hilda que se convirti6 en una madre para mi, Jorge, Ricardo,

vi



Eduardo, Maury y Alberto han sido como hermanos y les agradezco que me hayan

apoyado en todo momento.

A mi compadre Alfredo Moreno y a Herzon Hidalgo, que siempre estuvieron
ahi dando animos para continuar y que han sido tan consecuentes conmigo en este
trayecto.

A todos mis compaifieros de clases, que en este transitar compartimos buenos y
malos momentos, nos comimos las verdes, las maduras y con sacrificio sacamos esta

carrera; seria mezquino nombrar algunos y a otros no.

A todos mis companeros de areas de grado, de quienes me siento orgulloso de
que hayan logrando junto conmigo esta meta, en especial a mis compafieras de equipo
Mayerlin Cedefio y Roosmary Barrios quienes tuvieron la paciencia y pusieron todo

su esfuerzo para salir adelante en todas nuestras evaluaciones.
A Pedro Castillo y Kelly Montaguth, amigos quienes me brindaron su ayuda

para cursar las areas de grado, no podia dejar de nombrarles aqui pues son pocas las

personas como ustedes.

vil



RESUMEN

La realizacion de esta investigacion, apunta hacia la necesidad de conocer mas
a fondo el comportamiento de las propiedades y variables que toman lugar en los
sistemas de almacenaje refrigerado, como parte fundamental en la estructura del
negocio del gas natural, ademés de conocer los procesos inherentes a los sistemas de
almacenaje refrigerado, asi como las ventajas y desventajas de estos sistemas.

Para llevar a cabo la investigacion, la metodologia tuvo diferentes enfoques,
en lo que respecta al tipo de investigacion y técnicas utilizadas, donde se utiliz6 tanto
la investigacion documental como descriptiva, apoyandose en el uso del simulador
HYSYS 3.2, como herramienta fundamental para la consecucion de los objetivos. La
investigacion permitid describir los efectos sobre la constante de equilibrio
termodinamico, energia libre de Gibbs y fugacidad, al variar los rangos de presion y
temperatura en un sistema de almacenamiento refrigerado. Por otro lado se analizaron
las eventuales situaciones que podrian generarse al cargar y descargar este tipo de
tanques en lo que respecta a la tasa de alimentacion y desalojo.

De los resultados obtenidos, se destaca la importancia que tiene el control de
las variables de proceso, en este caso de la presion y la temperatura, ya que se pudo
determinar que los valores de la constante de equilibrio termodindmico se ven
afectados al incrementarse producto de las caidas de presion y por los aumentos de
temperatura. La evaluacion del comportamiento de la energia libre de Gibbs, permitid
establecer el cardcter espontaneo del proceso, donde se libera energia al disminuir la
presion y aumentar la temperatura, indicando un incremento de la entropia. Por otro
lado al analizar el comportamiento de los indices de fugacidad, se determiné la
sensibilidad y la tendencia al cambio del propano como compuesto de estudio, al
disminuir la presion y al aumentar la temperatura del sistema respectivamente.

Por ultimo y apoyado en los resultados obtenidos, se pudo analizar como se ve

afectado un sistema de almacenamiento refrigerado al ser cargado a altas tasas de

viil



alimentacion y al ser descargado a altas tasas de desalojo, determinando que en
ambas situaciones es posible generar problemas operaciones, al generar formacion de
espuma por agitacion y por generacion de vacio por succion respectivamente. Todo
esto permitié recomendar las mejores practicas al operar tanques de almacenamiento

refrigerado.
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CAPITULO1
PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

1.1 Introduccion

El gas natural ha demostrado ser un factor de desarrollo importante en paises
que cuentan con grandes reservas de hidrocarburos, ademas, gracias a sus ventajas
econdmicas y ecologicas resulta cada dia mas atractivo, representando en la

actualidad la segunda fuente de energia de mayor utilizacion después del petrdleo.

Venezuela es el pais latinoamericano con la mayor cantidad de reservas
probadas de gas natural, contando con mas de 150 MTPC (mil trillones de pies
cubicos). El hecho de poseer tal patrimonio, nos compromete ain mas como
ingenieros de procesos a preservar y aprovechar al maximo todos los beneficios que
ofrece este hidrocarburo. Como futuros profesionales, estd en nuestras manos manejar
de forma eficaz, entre muchos otros aspectos, las propiedades termodindmicas que
nos serviran de herramienta a lo largo de todo el negocio del gas natural para obtener
de tan preciado hidrocarburo, todo el provecho que su comercializacion conlleva.
Termodinamicamente hablando, el gas natural, como sustancia individual tiene una
tendencia al cambio, el hecho de que existan ciertas propiedades o definiciones que
nos permitan predecir estos cambios, hace pensar en la necesidad de estudiarlos,

como una medida de prevencion ante situaciones indeseadas.

1.2 Descripcion del problema

En el negocio del gas natural, para el disefio de recipientes de almacenaje de

gas, asi como en en el disefio de muchos otros equipos, las evaluaciones se inician a

partir de la idealidad de los sistemas, pero es al transcurrir del tiempo cuando es



necesario conocer las posibles variaciones que pueden ocurrir en estos equipos con
respecto a las condiciones para las cuales fueron disefiados inicialmente. El andlisis
de este fendmeno es estudiado por una serie de propiedades denominadas residuales y
de mezclado, todas estas partiendo del estudio de la Energia Libre de Gibbs, la cual es
de gran importancia cuando se desea conocer la magnitud del ordenamiento o
desorden molecular de un sistema en lo que respecta a variaciones de entropia, que

pudiesen generarse tanto por cambios de presion como de temperatura.

La fugacidad juega un papel fundamental en el disefio de tanques de
almacenamiento de productos especialmente volétiles en sistemas refrigerados, ya
que se debe tomar en consideracion el equivalente a la fase vapor de lo que se podria
generar (volatilizar) dentro de los recipientes. Si este efecto no se toma en
consideracion, en la ocurrencia de fallas operacionales en donde se vea alterada la
condicioén Optima de almacenaje de un producto, puede correrse el riesgo de que se
genere sobrepresion en el tanque, lo que se traduce en un ambiente peligroso de no
tomar las medidas preventivas y/o correctivas adecuadas. Por tal motivo es esencial
estudiar el equilibrio de fases en este tipo de sistema de almacenaje, para lo cual es
necesario manejar las variaciones de energia en el sistema, cuando ocurren
variaciones de presion y temperatura, producto de fallas operacionales o bien cuando

se esté cargando o descargando este tipo de tanques de almacenamiento refrigerado.

El estudio del comportamiento de la constante de equilibrio, puede ser
realizado apoyandose en el uso de los diagramas de fases, quienes representan un
lenguaje en la industria del gas natural, en el sentido de que permiten conocer las
condiciones del lugar de trabajo a través de variables de facil medicion como son la
presion y la temperatura. Su analisis y manejo son fundamentales debido a que se
puede reducir la ocurrencia de fallas, analizandolas antes de que estas se produzcan,
siempre que los diagramas de fases sean utilizados apropiadamente. Con este trabajo

se pretende advertir, sobre la importancia que tiene el conocimiento de todas estas



propiedades y conceptos termodindmicos en el negocio del gas natural en la etapa de
almacenaje de gas, para este caso, almacenaje refrigerado. El ingeniero de procesos
debe estar capacitado para poder identificar la mejor aplicacion de los conceptos aqui
analizados, a fin de evitar cualquier inestabilidad del proceso o dafios en las
instalaciones que acarreen un impacto econémico en los equipos y/o puedan poner en
riesgo el personal que labora en el lugar, ademds como valor agregado a la
investigacion, este estudio permitird establecer algunas recomendaciones sobre las

mejores practicas de prevencion al operar tanques refrigerados.
1.3 Objetivos
1.3.1 Objetivo general

Analizar los efectos sobre la constante de equilibrio termodinamico, fugacidad
y energia libre de Gibbs, generados por cambios en las variables de presion,
temperatura, tasa de alimentacion y tasa de desalojo, en un sistema de almacenaje
refrigerado.

1.3.2 Objetivos especificos

v' Enunciar los fundamentos tedricos de la constante de equilibrio

termodindmico, fugacidad y energia libre de Gibbs.
v" Describir los procesos inherentes a un sistema de almacenaje refrigerado.
v Describir los efectos sobre los parametros enunciados, generados por cambios

sobre la presion, temperatura, tasa de alimentacion y tasa de desalojo en un

sistema de almacenaje refrigerado.



v' Enumerar las ventajas y desventajas de los sistemas de almacenaje

refrigerado.

v" Recomendar las mejores practicas de prevencion para la operacion de tanques

refrigerados.



CAPITULO II
MARCO TEORICO

2.1 Generalidades

2.1.1 Fases de la industria del Gas Natural

a.- Produccion: Consiste en llevar el gas desde los yacimientos del subsuelo
hasta la superficie, a través de pozos productores. En el subsuelo, el gas se encuentra
disuelto o en la capa de gas en los yacimientos de condensado —“Gas Asociado”-y en

yacimientos de gas libre —“Gas No Asociado™-.

b.- Separacion: Una vez en la superficie, el gas natural es sometido a un
proceso de separacion de liquidos (petroleo, condensado y agua) en recipientes
metalicos a presion llamados separadores. Cuando se trata de gas libre, no asociado
con el petréleo, este proceso no es necesario, y el gas va directamente al siguiente

paso.

c.- Tratamiento: Es un paso previo a la fase de procesamiento, para eliminar
las impurezas que trae el gas natural, como agua, didxido de carbono (CO2), helio y
sulfuro de hidrégeno (H2S). El agua se elimina con productos quimicos que absorben
la humedad. El H2S se trata y elimina en plantas de endulzamiento. Estas impurezas

se recuperan y pueden ser comercializadas con otros fines.

d.- Extraccion de liquidos: Este proceso es al que se somete el gas natural rico
libre de impurezas, con la finalidad de separar el gas metano seco (CH4) de los
llamados “Liquidos del Gas Natural” (LGN), integrados por etano, propano, butanos,

pentanos (gasolina natural) y nafta residual.



e.- Compresion: Es el proceso al que se somete el Gas Metano Seco, con la
finalidad de aumentarle la presion y enviarlo a sistemas de transporte y distribucion
para su utilizacion en el sector industrial y doméstico y en las operaciones de
produccion de la industria petrolera (inyeccion a los yacimientos y a los pozos que
producen por Gas Lift).

f.- Fraccionamiento: Los Liquidos del Gas Natural (LGN) se envian a las
plantas de fraccionamiento, donde se obtiene por separado etano, propano, butano
normal e isobutano, gasolina natural y nafta residual, que se almacenan en forma

refrigerada y presurizada en recipientes esféricos.

2.1.2 Liquidos del Gas Natural (LGN)

Partes de gas natural recuperadas en estado liquido en los separadores e
instalaciones de tratamiento de los gases. Entre los liquidos de gas natural se incluyen
el etano, el propano, los butanos, los pentanos, la gasolina natural y los condensados.
Ademas pueden contener, en pequefias cantidades, productos distintos a los

hidrocarburos.

2.2. Almacenamiento

La actividad de almacenamiento consiste en recibir, mantener en depositos
temporalmente y entregar gas, a través de un conjunto de equipos e instalaciones
dispuestos para tal finque forman parte de los sistemas de transporte. El
almacenamiento de gas permite flexibilidad operacional y mantiene estables los

niveles de produccion, independientemente de los cambios en la demanda.



2.2.1 Tipos de almacenamiento del gas licuado

2.2.1.1 Almacenamiento presurizado

El gas licuado puede ser almacenado en superficie, en tanques presurizados a
temperatura ambiente. La presion de disefo es el pardmetro mas importante en ese
tipo maxima de operacion se determina mediante el calculo de la presion de vapor del

liquido a temperatura maxima de operacion esperada.

2.2.1.2 Almacenamiento semipresurizado

Los tanques de uso semipresurizado son utilizados para productos con presiones
de vapor por debajo de la presion atmosférica a la maxima temperatura esperada, si la
presiona de vapor del liquido del gas natural no es suficiente para prevenir
evaporacion excesiva, el liquido puede ser almacenado en tanques cilindricos

verticales no presurizados.

2.2.1.3 Almacenamiento refrigerado

El almacenamiento de gases en su punto de ebullicion ha previsto a la industria
el método mas econdmico y seguro para almacenar grandes cantidades de gas en su
estado liquido, la decision de usar este método es funcion del volumen de liquido a
ser almacenado, tasa de llenado, propiedades fisicas y termodinamicas del compuesto

que se quiere almacenar, capital invertido y gasto de operacion.

Los tanques de almacenamiento refrigerado son mas econdmicos que los

tanques presurizados para almacenaje de productos liquidos livianos, estos tanques



son generalmente bastante grande, con capacidad de 30.000 a 100.000 Bls, se utilizan

cuando el almacenamiento subterrdneo no es posible.

La temperatura de operacion es la temperatura de ebullicion de los productos,
mediante un sistema de refrigeracion mecanica se mantiene las condiciones de

presion y temperatura de los productos almacenados.

Este tipo de almacenamiento se emplea se emplea para gases que se lictian a
presion a la temperatura atmosférica. En el almacenamiento criogénico, el gas estd a
la presion atmosférica o cerca de ella y permanece liquido debido a la baja
temperatura. También puede funcionar un sistema con una combinacion de presion y
temperatura reducida. El término "criogenia" se refiere por lo comin a temperaturas
por debajo de -101 °C (-150 °F). No obstante, algunos gases se lictian entre -101 °C (-
150 °F) y la temperatura ambiente. El principio es el mismo; pero las temperaturas
criogénicas crean diferentes problemas con los materiales de construccion y

aislamiento.

El gas licuado se debe mantener en su punto de ebullicion o por debajo de €l. Es
posible utilizar la refrigeracion, pero la practica habitual consiste en enfriamiento por
evaporacion. La cantidad de liquido evaporado se minimiza mediante el aislamiento.
El vapor se puede descargar a la atmosfera (desecho), comprimirse y volverse a licuar

o utilizar.

Para temperaturas muy bajas con aire liquido y sustancias similares, el tanque
puede tener paredes dobles con el espacio intermedio evacuado. Como ejemplo se
tiene el matraz Dewar, muy conocido, En la actualidad se construyen tanques grandes
e incluso lineas de tuberias en esta forma. Una buena alternativa es utilizar paredes

dobles sin vacio; pero con un material de aislamiento en el espacio intermedio. La



perlita y las espumas de pléstico son de los materiales de aislamiento que se emplea

de este modo. A veces, se utilizan tanto en aislamiento como el vacio.

Los materiales para recipientes de gas licuado deben ser apropiados para las
temperaturas y no quebradizos, Se pueden utilizar algunos aceros al carbono hasta
temperaturas de 59 °C (-75 °F) y aceros de bajas aleaciones hasta -101 °C (-150 °F)
y, a veces, -129°C (-200 °F). Por debajo de esas temperaturas, los principales

materiales que se emplean son los aceros inoxidables (AISI serie 300) y el aluminio.

2.3 Recipientes de almacenamiento

Los recipientes se utilizan para el almacenaje de productos quimicos, de
solventes y de cualquier tipo de liquidos. Para asegurar la calidad y conformidad del
producto con las especificaciones que se desean, todos los fabricantes de tanques y
recipientes los fabrican segun varios disefios y opciones tales como; forma, capacidad

y material de contenido.

2.4 Clasificacion de los recipientes de almacenamiento de gas segin su disefio

2.4.1 Recipientes atmosféricos

Este tipo de tanque es disenado para albergar en €l productos que no superan la
presion atmosférica. Poseen sistemas de venteo, son abiertos a la atmosfera y
usualmente se emplea una configuraciéon cilindrica vertical y en ocasiones
horizontales o rectangulares con rangos en lo que concierne a sus tamafios, desde
tanques pequefios, que son fabricados en talleres hasta recipientes muy grandes que

tienen que ser fabricados en el campo debido a sus dimensiones.
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v" Tanques de techo cénico

Se usa generalmente para almacenar petroleo crudo o sus derivados, cuya
presion de vapor es relativamente baja, por lo tanto, la presion en el tanque no excede

a la presion atmosférica (ver Figura 2.1).

Figura 2.1 Tanque de techo cénico

v Tanques de techo flotante

Tienen la misma construccion del tanque de techo conico, con la diferencia que
el techo flota sobre el producto contenido. Estos pueden ser de techo flotante cerrado

(ver Figura 2.2) y/o de techo flotante abierto (ver Figura 2.3).



Figura 2.2 Tanque de techo flotante cerrado

Figura 2.3Tanques de techo flotante abierto

11
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2.4.2 Recipientes presurizados

Son aquellos disefiados y equipados para almacenar productos a alta presion.
Con estos tanques se pueden almacenar liquido del gas natural. Para disefar estos
tanques se utiliza como pardmetro la presion maxima de operacion, la cual se
determina mediante el calculo de la presion de vapor del liquido a la temperatura

maxima de operacion esperada.
v" Tanques presurizados cilindricos
Estos son usados para almacenar cantidades entre 2.000 a 10.000 barriles. Su
tamafio maximo es limitado por las restricciones entre el fabricante y el sitio de

trabajo.

Una presion de disefio tipica para los fabricantes esta comprendida en el rango

de 100 — 350 Ipc. (Ver Figura 2.4).

Figura 2.4 Tanques presurizados cilindricos
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v" Tanques presurizados esféricos

Tienen una capacidad de almacenamiento entre un rango de 1000 a 60.000
barriles y trabajan con una presion entre 100 a 400 Ipc, respectivamente. Por lo tanto,
tienen mayor capacidad de almacenaje por su forma geométrica y por su presion de

trabajo. Ellas son armadas en el sitio que fue escogido. (Ver Figura 2.5)

Figura 2.5 Tanques presurizados esféricos

2.4.3 Recipientes refrigerados

Este tipo de tanques, son utilizados para almacenar hidrocarburos liquidos a una
temperatura por debajo de la temperatura atmosférica y a una presion cercana a la
atmosférica, con o sin la ayuda de refrigeracion, ya sea por evaporacion del contenido

del tanque o por circulacion de un sistema de refrigeracion.

Estos tanques son mas econémicos que los tanques presurizados ya que pueden
almacenar grandes cantidades de productos liquidos livianos; son generalmente

bastante grandes, con capacidad de 30.000 a 100.000 barriles.
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Los tanques refrigerados almacenan productos a temperatura correspondientes a
una presion de vapor ligeramente por encima de la presion atmosférica, para prevenir
la entrada de aire y que se forme un vacio. Estos recipientes son aislados para
prevenir la transferencia de calor a los productos almacenados y correspondientes
pérdidas de vapor. La temperatura de operacion es la temperatura de ebullicion de los
productos, mediante un sistema de refrigeracion mecdnica se mantiene las

condiciones de presion y temperatura de los productos almacenado.

Entre los tanques refrigerados se tienen:

v" Tanques No Presurizados

Para productos con presiones de vapor por debajo de la presion atmosférica a la

maxima temperatura esperada.
v" Tanques Refrigerados
Almacenan gases en su punto de ebullicion, mediante refrigeracion mecénica

mantiene las condiciones (presion, temperatura) de los productos almacenados. (Ver

Figura 2.6).
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Figura 2.6 Tanque refrigerado

2.4.3.1 Caracteristicas de los tanques refrigerados

e Trabajan con temperatura por debajo de la atmosférica y con presiones bajas
de operacion.
e Estos tanques deben ser calentados en el fondo y deben estar aislados.

e Requieren de una planta de refrigeracion.



16

2.5 Descripcion de los procesos inherentes a un sistema de almacenaje

refrigerado

2.5.1 Proceso de refrigeracion

Los sistemas de refrigeracion, son de usados comunmente en la industria de
procesamiento del gas natural y los procesos relacionados con el petroleo,
petroquimica e industrias quimicas. Algunas aplicaciones incluyen el recobro de
liquido del gas natural, recobro de gas licuado de petrdleo, control de punto de rocio
de hidrocarburos, condensacion de reflujos para fraccionadores de hidrocarburos
livianos y plantas de LGN. En los sistemas de almacenaje refrigerado, el propdsito
del proceso de refrigeracion es pre-enfriar los productos provenientes de las torres de
fraccionamiento (propano y butano), los cuales seran conducidos hacia los tanques de
almacenamiento respectivos y por otro lado, condensar la descarga de los
compresores de recuperacion de vapor. La instalacion de estos sistemas, por lo

general requiere alrededor de 7000 hp para generar la refrigeracion.

Los productos son refrigerados mediante un proceso de refrigeracion mecanica,
a través del cual se reduce la temperatura de un fluido que va a ser enfriado por
debajo de aquella que puede alcanzarse cuando se utiliza agua o aire a condiciones
ambientales. La temperatura producida depende de la meta del proceso. Si la meta es
producir liquidos para ventas, las bases econdmicas controlan la temperatura
especificada. Si es para alcanzar el punto de rocio de un hidrocarburo, esta

especificacion gobierna la temperatura requerida.
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2.5.2 Proceso de recuperacion de vapor

El proposito de los sistemas de recuperacion de vapor, es el de recobrar los
vapores de propano y butano producidos en los tanques de almacenamiento
respectivos, condensarlos y devolverlos al tanque de almacenamiento
correspondiente. Por lo general los sistemas de almacenaje refrigerado cuentan con
dos unidades de recuperacion de vapor, una en operacion y la otra de reserva en caso

de que falle la principal o requiera mantenimiento.

Una manera de evitar las emisiones de estos gases y obtener un ahorro
econdmico importante es instalar unidades de recuperacion de vapores en los tanques
de almacenamiento refrigerado. Las unidades de recuperacion de vapores son
sistemas relativamente simples que pueden capturar aproximadamente 95 por ciento
de los vapores con elevado poder calorifico. Estas unidades pueden operar hasta con

un promedio de cuatro tanques de almacenamiento conectados por unidad.

La instalacion de estas unidades recuperadoras de vapor, permiten
simultdneamente evitar emisiones de sustancias peligrosas al ambiente, ventajas
econdmicas de ahorro al evitar que estos vapores de alto costo sean desperdiciados,
venteados o quemados y al mismo tiempo mantener la seguridad y control de los

tanques de almacenamiento.

2.6 Ventajas y desventajas de los sistemas de almacenaje refrigerado

2.6.1 Ventajas

e Trabajan con baja presion de operacion por lo que permite trabajar con mayor

seguridad.
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e Almacena grandes cantidades de Gas Natural (superior a 60000 barriles), por lo
que el costo es minimo por unidad.
e Su operacion es facil y sencilla.

e Permite realizar inventario del volumen del liquido con una gran facilidad.

2.6.2 Desventajas

e Son afectados por la transferencia de calor.
e [amanera de llenado y vaciado afecta la efectividad de estos procesos, debido

a los riesgos de contaminacion del producto que se estd almacenado.

2.7 Equilibrio de fases

En fisica y quimica, se observa que para cualquier sustancia o elemento
material, modificando sus condiciones de temperatura o presion, pueden obtenerse
distintos estados o fases, denominados estados de agregacion de la materia, en
relacion con las fuerzas de union de las particulas (moléculas, atomos o iones) que la

constituyen.

2.7.1 Presion de vapor

Es la presion de la fase gaseosa o vapor de un solido o un liquido sobre la fase
liquida, para una temperatura determinada, en la que la fase liquida y el vapor se
encuentra en equilibrio dindmico; su valor es independiente de las cantidades de
liquido y vapor presentes mientras existan ambas. Este fenémeno también lo
presentan los so6lidos; cuando un sélido pasa al estado gaseoso sin pasar por el estado
liquido también hablamos de presion de vapor. En la situacion de equilibrio, las fases

reciben la denominacion de liquido saturado y vapor saturado.
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2.7.2 Punto de ebullicion

En almacenaje, distribucion y transporte es muy importante conocer el punto de
ebullicion del gas porque esto determina la manera en que se va a almacenar,
transportar y distribuir. Al momento de almacenar el gas se debe tomar en cuenta cual
es su estado natural y los requerimientos que se tengan para el mismo; para
almacenar un hidrocarburo en estado gaseoso a condiciones normales se puede
disminuir su temperatura por debajo del punto de ebullicion de manera que este
condense (lo cual reduce su volumen) y se pueda almacenar mas cantidad por unidad
de volumen. En el transporte y distribucion de igual manera debemos conocer el
punto de ebulliciéon y los requerimientos del gas para seleccionar la forma mas
practica y segura de transportarlo teniendo en cuenta también que las condiciones del

medio ambiente pueden afectar esta propiedad.

2.7.3 Propiedades criticas de los hidrocarburos

Es el conjunto de condiciones fisicas de presion, temperatura y volumen, a las
cuales la densidad y otras propiedades del liquido y gas se vuelven idénticas, es decir,
es un punto a una presion y temperatura dada donde fisicamente no puede

diferenciarse si se trata de gas o liquido.

Las propiedades criticas se deben tomar en cuenta en casi todos los procesos del
gas natural ya que estas demarcan los estados de los hidrocarburos en los diagramas
de fases que constituyen la base del lenguaje en el negocio del gas natural y a través
de ellos es posible conocer y analizar el comportamiento de los fluidos. El factor de
compresibilidad juega un papel importante en el almacenaje de gas, puesto que
determina que tan compresible puede ser el gas de manera que se pueda reducir su
volumen al maximo, para facilitar su manejo y control. La presion y temperatura

critica, el factor de compresibilidad critico y el volumen critico son utilizados en
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correlaciones generalizadas para obtener datos importantes y necesarios en los
procesos, esta es una manera muy sencilla y practica en la que solo se necesitan

valores de T y P que siempre se tienen a mano en un proceso.

2.7.3.1 Temperatura critica

En la practica, cada compuesto tiene una temperatura critica (Tc). Si la
temperatura del gas esta sobre la temperatura critica, el gas no se puede condensar,
sin importar la presion aplicada. Esta temperatura es también la mas alta temperatura

a la cual una sustancia puede existir en forma liquida.

2.7.3.2 Presion critica

La presion del vapor de un liquido a la temperatura critica se llama presion
critica (Pc). La presion critica es la minima presion que se debe aplicar para llevar a
cabo la licuefaccion a la temperatura critica en otras palabras a la temperatura critica,
es la mas alta presion en la que un material puro puede existir como gas en equilibrio

con su liquido.

2.7.3.3 Volumen Critico

Es el volumen ocupado por una cierta masa, por lo general una molécula gramo

de una sustancia liquida o gaseosa en su punto critico.

2.8 Constante de equlibrio (K,,)

El concepto de Constantes de Equilibrio (Keq) es muy util para describir el

comportamiento de los sistemas bifasicos de muchos componentes. Estas constantes,
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tomadas de tablas o estimadas mediante ecuaciones de estado apropiadas, constituyen
la base de la simulacioén termodinamica de equilibrios entre petroleo y gas.
La constante de equilibrio de un componente “i” se define mediante la

siguiente relacion:

Keqi =vyi/ xi (ecuacion 1)

Donde:

(13431
1

yi = Fraccion molar del componente “i” en la fase gas.

31
1

xj = Fraccion molar del componente en la fase liquido.
La primera aproximacion a los valores que toman las Keq; puede obtenerse a

partir de dos leyes muy simples.

v La ley de Raoult, que para soluciones ideales establece que “la presion de
Vapor de un componente de una mezcla es proporcional a la concentracion
de dicho componente y a la presion de vapor del componente puro”™.

v La ley de Dalton, de presiones parciales para mezclas gaseosas ideales que
establece que “la presion parcial de un componente en una mezcla de gases es
proporcional a la fraccion molar de dicho componente y a la presion total del
sistema”.

Expresadas simbolicamente estas leyes adoptan la forma:

Ley de Raoult: Pv; = Pvjj = X; (ecuacion 2)

Ley de Dalton: Pi=P «y; (ecuacion 3)
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Donde:

[13%3]
1

Pvi = Presion de vapor del componente “i” en la mezcla.

Pvip = Presion de vapor del componente “i” puro (este valor depende de la
temperatura de trabajo).

Pi = Presion parcial que ejerce el componente “i” en una mezcla gaseosa a
presion P.

P = Presion total de la mezcla gaseosa.

Cuando el gas esta en equilibrio con el liquido, las presiones P; y Pv; deben ser

iguales pues hacen referencia al mismo valor (la presion del componente “i” como
gas), de modo que igualando ambos valores se obtiene:
yi/ xi = Keqi = Pvjo / P (ecuacioén 4)
Que expresado en forma logaritmica da lugar a:
log (Keqi) = log (Pvi) — log (P) (ecuacién 5)

Esta ecuacion indica que si se grafica el logaritmo de la constante de equilibrio
en funcion del logaritmo de la presion del sistema (P) se debe obtener un grafico
lineal de pendiente “-1” y ordenada igual a “log (Pvip)” donde el log (P) toma el valor

660”

A mayores presiones el alejamiento con respecto al comportamiento ideal es
muy marcado. Sin embargo existe un punto donde el comportamiento de las Keq es

predecible.

Si se estuviera trabajando a la Temperatura Critica de la mezcla, al aumentar la
presion, en algiin punto se alcanzaria la presion critica del sistema. En dicho punto

(por definicion, el punto critico de la mezcla) las propiedades intensivas del gas y del
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liquido serian iguales. De este modo todas las Xj serian iguales a las Y;, forzando a

todas las Keq de la mezcla a que adopten el valor uno (“17).
2.8.1 Aplicaciones

Las Keqs tienen amplia aplicacioén en los célculos para sistemas en equilibrio
termodinamico. Es bastante simple demostrar que para un sistema de liquido y vapor

en equilibrio, debe cumplirse la relacion:
i
(K, -z, _
b a - 10 6
— (Kj B 1)1/ 11 (ecuacion 6)

Donde:
m = Numero de componentes de la mezcla
z;= Fraccion molar del componente "i-€simo" en la mezcla.

V = Fraccion de moles de la mezcla que se encuentran en fase Gas.

Y la resolucion de esta ecuacion (que se realiza en forma iterativa) brinda los

parametros basicos para el calculo de las propiedades de ambas fases en equilibrio

2.9 Energia libre de Gibbs

En termodinamica, la energia libre de Gibbs o entropia libre es un potencial
termodinémico, es decir, una funcion de estado extensiva con unidades de energia. La
energia libre de Gibbs, es utilizada como funcién de estado y su aplicacion se limita
para sistemas a presion y temperatura constantes, representando la energia disponible

para realizar un trabajo.

A fin de determinar la espontaneidad de una reaccién de una manera mas

directa, se utiliza la funcion termodindmica de la Energia libre de Gibbs:
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G=H-T-S (ecuacioén  7)
AG=AH-T-AS (ecuacion 8)
Donde:

AG: Variacion de Energia Libre de Gibbs.
AH: Variacién de Entalpia.
T: Temperatura del sistema.

AS: Variacion de Entropia.

La energia libre de Gibbs, es util para estudiar las condiciones de

equilibrio que se encuentran en reacciones quimicas y cambios de fases.

AG=0 — Equilibrio
AG< 0 — Proceso espontaneo

AG>0 — Proceso no espontaneo

Si una mezcla no estd en equilibrio, la liberacion de la energia de Gibbs en
exceso (o la energia de Helmholtz en las reacciones a volumen constante) es el
"motor" que cambia la composicion de la mezcla hasta que se alcanza el equilibrio.
La constante de equilibrio se puede relacionar con el cambio de la energia libre de

Gibbs estandar de la enereia nor medio de 1a ecuacion:

AG = —RTI AlG = —RTln Heq (ecuacion 9)
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2.10 Fugacidad en sistemas bifasicos (f)

La Fugacidad es la medida del potencial quimicoen la forma de "presion
ajustada". Esta directamente relacionada con la tendencia de una sustancia de preferir
una fase (liquida, solida o gas) frente a otra. A una temperatura y presion fijas, el
agua (por ejemplo) tendra una fugacidad diferente para cada fase. Aquella fase con la
menor fugacidad sera la mas favorable; la sustancia minimiza entonces la Energia
libre de Gibbs. El concepto de fugacidad fue introducido por el quimico
americano Gilbert N. Lewis en su obra “La presion osmotica en la soluciones

concentradas y las leyes de las soluciones perfectas”.

La fugacidad se define para tratar sustancias de una forma similar a la que
usamos con gases ideales. Mas que una magnitud fisica es una variable artificial con
la que facilitamos el tratamiento de sustancias reales. La definicion de la fugacidad de
una especie en solucidn es paralela a la definicion de fugacidad de una especie pura.
Simplemente se escribe para la especie i en una mezcla de gases reales o en una

solucion de liquidos una ecuacion analoga a la expresion de gas ideal,
p;=;(T) + RTInxf, (ecuacion 10)

Donde;

“Esla fugacidad de la especie i en solucion.

al reemplazar el producto xiP por

ﬂfi = .(T)+ RTInxiP (ecuacion 11)
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Como todas las fases en equilibrio estdn a la misma temperatura, una alternativa

y un criterio igualmente general se deduce inmediatamente a partir de la ecuacion:

Py
FE o=
d

f .= Fm (ecuacion 12)
' (i=1, 2,..N)

ey}
R

“En estos términos, fases multiples a las misma T y P estan en equilibrio
cuando la fugacidad de cada especie constituyente es igual en todas las fases”. Este
criterio de equilibrio es el que a menudo aplican los ingenieros quimicos para resolver

los problemas de equilibrio de fases.

Para el caso especifico de un equilibrio vapor liquido de multicomponentes, la

ecuacion (2.11.2) se convierte en:

fi=" ecuacion 13
(i=1.2,...N) (ccu )

De acuerdo con la definicion de la energia residual de Gibbs, la definicion de
una propiedad parcial proporciona una ecuacion definitoria para la energia parcial

residual de Gibbs. Asi, después de multiplicar por n, se convierte en

nG* = nG — nGY (ecuacion 14)
GF
La ecuacion que define la Energia Residual Parcial de Gibbs ~ es:
=R _ 7= =gl .
Gy =6, — G, (ecuacion 15)

A partir de potencial quimico también se obtiene:
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#, — @, = RTin—
W (ecuacion 16)
. . y M =G
Este resultado se combina con la siguiente ecuacion y con la identidad ,
obteniendo
_ _ ecuacion 17
G? = RTIn 0, ( )
En donde, por definicion,
~ 7 y
0, = g (ecuacion 18)

La relacion adimensional = se denomina coeficiente de fugacidad de la
especie i en solucion. Usualmente se aplica a la mayoria de los gases, el coeficiente
de fugacidad se usa también para liquidos, en el caso de los gases la fraccion en masa

se reemplaza por y;.

GF
Para un gas ideal, ° es necesariamente cero; por lo tanto @i=1. Y

f f: (ecuacién 19)
= Xj P

De esta manera la fugacidad de la especie i en una mezcla de gas es igual a su
presion parcial. Como todos los gases son ideales en presiones tendiendo a cero la

fugacidad debe satisfacer:
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Im = =1 (ecuacion 20)

p—0 P

De aqui se define el coeficiente de fugacidad, ¢ como:

- f (ecuacién 21)
°=P

El coeficiente de fugacidad es adimensional y mide la "idealidad" de una

sustancia. Cuanto mas proéximo a la unidad sea mas ideal serd y viceversa.

El equilibrio liquido-vapor es un ejemplo de especial interés. Son
monocomponentes los sistemas en los que ninguna de sus fases son mezclas, todas las
fases por tanto son componentes puros. En estos sistemas, las condiciones de

equilibrio de fases son:

P = P J (ecuacion 23)
T =T’ (ecuacion 24)
ﬂ't. = ﬂ'j (ecuacion 25)
Indicando cada superindice una fase, la tercera ecuacion es equivalente a:
f’E = fj (ecuacion 26)

2.11 Diagramas de fases

Son representaciones graficas que permiten el estudio del comportamiento de
sistemas en equilibrio en funcion de variables como presion, temperatura y
composicidn, en la cual se pueden observar los cambios de estado fisico que sufre una
sustancia pura (un componente) o mezcla (multicomponentes). En la Figura 2.7 se
observa un diagrama de fases Presion vs. Temperatura, representando compuestos

puros.
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Figura 2.7 Diagrama de fases general (P vs. T), para compuestos puros

En la Figura 2.8 se observa un diagrama de fases Presion vs. Temperatura

correspondientes a sistemas multicomponentes.

Diagrama de fases de mezclas de hidrocarburos
4000
3400 - Punto Critico = Punto Cricondenbiarico
L]
aO 000 Curva de Burhup-_o_ S = P - PU!‘IIO Cricondentérmico
? W00+ 0% ‘ /
w ..l
-9
. 0% |
1800 (7 J
/
Lineas de Isocalidad 1% / Curva de Rocio
1000 /
/
..'/
800 T — T —t—y - T T 1
0 0 100 150 200 260 300 0
TEMPERATURA (*F)

Figura 2.8 Diagrama de fases general (P vs. T), para sistemas multicomponentes

(mezclas)
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2.11.1 Diagrama de fases para el propano refrigerado

El propano, es un componente del gas natural el cual es almacenado en la
industria bien sea a bajas presiones y a baja temperatura, o a altas presiones a
temperatura ambinte, para lo cual se requieren grandes inversiones en procesos de
manejo y control, todo esto apoyado en herramientas fundamentales del negocio del
gas natural como lo son los diagramas de fases. La Figura 2.9, muestra el diagrama
de fases del propano refrigerado, en el cual se puede observar que a dichas
condiciones de presion y temperatura, el propano permanece en estado liquido, muy
cercano a la linea de punto de burbujeo. La temperatura de operacion esta ligeramente
por debajo de la temperatura de ebullicion del propano; estas condiciones de presion
y temperatura se mantienen mediante un sistema de refrigeracion mecanica, mientras
no exista un incremento de temperatura o disminucidn de presion, se podrd mantener

estable el sistema de almacenaje refrigerado de propano.

Propano (C;) Refrigerado
700.0
Soi D =~ Pto. Burb. Fa
4% Pto. Rocio =
Pto. Ctitico ﬁ/

500.0 s
= -
8. PROPANO O
8 400.0 - Temperatura -47 °F /
S ’ Presion 157 Psia /’
= Fracc. Vapor 0.00
R o
o 3000 —
@
— /
o P

200.0

100.0 =

/'//
/Q/
0.0000 it
-100.0  -50.00  0.0000 50.00 100.0 150.0 200.0 250.0
Temperatura (F)

Figura 2.9 Diagrama de fases (P vs. T), para propano refrigerado
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Se pudiese pensar y realizar la incognita de por qué se almacena este producto
a la temperatura de ebullicion, la respuesta se justifica al revisar la inversion y los
procesos que se requieren para llevarlo a estas condiciones, el hecho de almacenarlos
a temperaturas inferiores se traduce en una mayor inversion que mermaria la

rentabilidad econdémica del producto.



CAPITULO III
MARCO METODOLOGICO

3.1 Metodologia utilizada

Para desarrollar cada uno de los objetivos propuestos en este trabajo se
desarroll6 una metodologia basada principalmente en una investigacion documental y
descriptiva. La metodologia descrita en cada una de las siguientes etapas, podra ser
utilizada y/o aplicada a otros estudios similares sobre el comportamiento de la
constante de equilibrio termodindmico, fugacidad y energia libre de Gibbs en un
sistema de almacenaje refrigerado. El primer paso para desarrollar el trabajo,
consistio en una revision de los conceptos y fundamentos tedricos que principalmente
abarca la investigacion, por otro realizar la revision y familiarizacion con el
simulador de procesos Aspentech HYSYS 3.2, el cual fue utilizado como instrumento
para sustentar la investigacion, y dar a aval a los resultados obtenidos, al sensibilizar
variaciones de presion y temperatura, asi como de tasa de alimentacion y tasa de

desalojo.

3.1.1 Revision bibliografica

La revision bibliografica consistié en la recopilacion de material e informacion,
procedente de textos, tesis, monografias, informacion recopilada a través de internet;
lo que permitid definir los aspectos tedricos que tomaron lugar en la investigacion y
que adicionalmente parte de ellos constituyen objetivos de la misma. Esta etapa
permitié6 enunciar los fundamentos teodricos de la constante de equilibrio
termodindmico, fugacidad y energia libre de Gibbs, por otro lado se lograron

describir los procesos inherentes a un sistema de almacenaje refrigerado, enumerar
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sus ventajas y desventajas, asi como emitir las recomendaciones de las mejores

practicas al operar tanques refrigerados.

3.1.2 Entrevista personal no estructurada

Mediante esta técnica se obtuvo informacion en cuanto al manejo operacional y
procedimientos correspondientes a sistema de tanques refrigerados del Complejo
Criogénico de Jose utilizado para almacenar propano, esto, a través de consultas al
personal que labora en el lugar: Supervisores, ingenieros de procesos, personal de
gestion y otros. Por otro lado esta técnica se utilizd para abordar a docentes del area
de estudio, a fin de recabar informacion y reforzar las bases tedricas para el mejor

entendimiento de las mismas.

3.1.3 Investigacion Descriptiva

Esta etapa es de gran importancia, ya que se analizd toda la bibliografia y
material recolectado, asi como la data y las graficas obtenidas a través del proceso de
simulacion realizado con Aspentech HYSYS 3.2, las cuales fueron utilizadas para
determinar los efectos sobre la constante de equilibrio termodindmico, fugacidad y
energia libre de Gibbs al efectuar cambios sobre la presion, temperatura, tasa de
alimentacion y tasa de desalojo en un sistema de almacenaje refrigerado, lo que
también contribuyd para realizar recomendaciones sobre las mejores practicas de

prevencion al operar tanques refrigerados.

3.2 Descripcion del simulador de procesos Aspentech HYSYS 3.2

Aspentech HYSYS 3.2, es una herramienta de procesos lider en el mercado del

modelaje, simulacion y disefio conceptual, aplicado en la optimizacion, planificacion

empresarial, gestion de activos y la supervision del rendimiento en la produccion de
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petroleo y gas, procesamiento de gas, refinacion de petréleo, y procesos de separacion

de gas.

HYSYS Upstream Option
for Asset Wide Modeling

Figura 3.1 Presentacion del simulador Aspentech HYSYS 3.2

Entre sus principales caracteristicas, resalta la facilidad de ser usado y de ser
adiestrado para ello. Aspen HYSYS 3.2, se ha establecido como un simulador de
procesos muy intuitivo y facil de usar en la industria del petréleo y del gas. Los
usuarios con poco conocimiento previo de Aspen HYSYS 3.2, pueden en poco
tiempo familiarizarse y entrenarse para el provecho de sus capacidades de simulacion.
Algunas de las ventajas que ofrece, es que incluye un diagrama de flujo de procesos
altamente interactivo para la construccion y la navegacion a través de simulaciones de
gran tamano. Ademas, su naturaleza interactiva, permite a los usuarios crear y utilizar

sus modelos de manera rapida y eficaz.

En resumen Aspen HYSYS 3.2, es un potente y amigable simulador de
procesos muy util en la tarea de simular y disefiar nuevos procesos asi como procesos
ya existentes. En este simulador podremos encontrar intercambiadores de calor,
bombas, absorsores, columnas de destilacion, separadores flash, tuberias, reactores,

tanques y otros.
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La gama de paquetes termodindmicos y ecuaciones de estado integradas al
simulador, permiten evaluar las propiedades termodinamicas de los procesos,
haciendo del Aspentech HYSYS 3.2, una versatil herramienta para el modelaje y
simulacion de procesos quimicos y fisicos, con el fin de evaluar las operaciones y
establecer directrices de funcionamiento en los procesos, al analizar las posibles
fallas, condiciones criticas de operacion y determinacion de estandares Optimos de los

Procesos.

3.3 Describir los efectos sobre la constante de equilibrio termodinamico,
fugacidad y energia libre de Gibbs, generados por cambios sobre la presion,
temperatura, tasa de alimentacion y tasa de desalojo en un sistema de

almacenaje refrigerado

Para llevar a cabo esta etapa, se implementdé una simulacion, en donde se
desarrolld un sistema de almacenaje refrigerado de propano en el simulador de
procesos HYSYS 3.2. Para efectos de la simulacion se considerdé una corriente de
propano, con trazas de etano equivalentes a 1 % molar, como requisito del simulador
el cual realiza iteraciones para sistemas binarios y/o multicomponentes, sin embargo,
para efecto de los calculos, se asumi6 la corriente de alimentacion como propano
puro. A dicho proceso se le realizaron sensibilizaciones en lo que respecta a la
variacion de los rangos de presion y temperatura, que representan hipotéticas fallas de
operacion que pudiesen generarse o bien por las condiciones en que se lleva a cabo la
carga y descarga de este tipo de tanques en lo que respecta a la tasa de alimentacion y
de desalojo. Para desarrollar la simulacion del caso en estudio se siguieron los

siguientes pasos:

o Seleccion de los componentes presentes en el estudio: Una vez abierto el

simulador, se seleccioné en la pestafia File (Archivo), New case (Nuevo caso), se
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desplegd una ventana Simulation Basis Manager, donde ubicando la pestafia

Components seleccionamos el boton Add donde aparecid6 una ventana

Component List View que muestra todos los componentes que contiene el

simulador. Estos se pueden seleccionar por nombre o por féormula. Para este

estudio seleccionamos Propane (propano) luego el boton Add Pure, del mismo

modo seleccionamos Etane (etano). En la Figura 3.2 se observa la ventana donde

se seleccionan los componentes.

NoName.hsc - HYSYS 3.2
Edit Basis Tools Window Help

& 4 HQ

Simulation Basis Manager

* Component List View: Component List - 1

Add Comp

Selected Components

~ Components
Traditional
Electrolyte
Hypothetical
Dther

Propane
Ethane

¢-~Add Pure
<-Substitute->
Sort List

Erwironment: Basis
Mode: Steady

Components Available in the Component Library
Match | View FiRers |
" Sim Name & Full Name / Synonym " Fomula
Methane C1 CH4 -
Bulane L4 C4H10
n-Butane nCéd C4H10
iPentane iCH C5H12
n-Pentane nC5 CSH12
n-Hexane Ce CEH14
n-Heplane c7 C7H16
n-Octane cs CeH18
n-Nonane cs C3H20
n-Decane cio Cl0H22
nL11 cn C11H24
nL12 ci2 C12H26
nL13 13 C13H28
nL14 Ci4 C14H30 =
18 rs RN
[V Show Synonyms [~ Cluster

Delete

= Selected ] Component by Type |

Name [Domoomn{ List-1

Figura N° 3.2 Seleccion de los componentes presentes en la corriente de

Alimentacion

Escogencia del Paquete Termodindamico: Luego de haber seleccionado los

componentes, se escogid el paquete termodinamico que mejor se ajustaba a las

condiciones de trabajo que presenta el sistema y sus requerimientos. Al cerrar la

ventana Component List View, se ubic6 en el simulador la pestafia Fluid
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Package, donde aparecio una ventana como se observa en la Figura 3.3, donde se
muestran los diferentes paquetes termodinamicos con que trabaja este simulador.

Se seleccion6 Peng-Robinson, y se dejaron el resto de los parametros

predeterminados.

e e ——= —= = 3 For g .
Fluid Package: Basis-1 = J)
Property Package Selection EOS Enthalpy Method Specification

Neotec Black Oil ~ | Property Package Filter (+ Eguation of State

NRTL " Lee-Kesler

ou Eleclr# te i *:'['];Ppes -

PengaRobinson : Peng Robinson Options

PRSV ¢ Activity Models r . P

gga: EEK " Chao Seader Models !: HYSYS

SRK _ | € Vapour Press Models Standayd

= | C Miscell T .
HEJQLEQC iscellaneous Types  Use EOS Densiy
Wilson . |v Smooth Liquid Density
Advanced Thermodynamics
Component List Selection
T : [~ COMThermo I

| Component List - 1 ~| View... I v

n— =
Set Up | Parameters J Binary Coeffs J StabTest J Phase Order JFIuns J T abular J Notes I
Delete | Name |Basis-1 Property Pkg Peng-Robinson Edit Properties |

Figura 3.3 Seleccion del paquete termodinamico

e Modelaje de la simulacion: Una vez seleccionado el paquete termodindmico se
cerr6 la ventana Fluid Package, y se ubic6 el boton Enter Simulation
Environment (Entrar al entorno de simulacion). Una vez ubicados en el entorno
de la simulacién se selecciono: la paleta de objetos (a); de la paleta se escogieron
3 corrientes que conforman el esquema como son la corriente de alimentacion, de
descarga y de salida a la unidad de recuperacion de vapor (b); se escogio el tipo
de tanque (c). En la Figura 3.4 se observa el esquema de simulacion y la paleta de

objetos identificando las selecciones.
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REC.

VAPOR

PROPANO
REFRIGERADO

ALIMENTACION
DESCARGA

Figura 3.4 Modelaje de la simulacion

Carga de propiedades de la corriente de alimentacion: Una vez identificadas las
corrientes se procedio a ingresar las condiciones de la corriente de alimentacion
quedando: presion fijada en 15,7 psia (a), la temperatura se fij6 en -47 °F (b), el
flujo se establecido en 45 MMPCD (c), y la composicion se establecid en 99%
Propano y 1% Etano (d). En la Figura 3.5 se muestra la ventana de propiedades de
la corriente de alimentacion y en la Figura 3.6 se muestra la seleccion de la
composicion.

HAD 4488 DA > I

ALTMENTACION

Strearm Nome ALIMENTACION
Vapou / Phate Fraction 00000

T emperatuse [F] -47.00
Pressure [paia] A 1570 | |
Moles Flow flomaote /v

Mas: Flow /]

Sid Ideal Lig Vol Flow [bamel/day]

1
Liq Vol Flow @S1d Cond [barel/day)
F\Td ?xlm
.

™ Worksheet [[Atischmerts ] Dynamcs ]

ALIMENTACION

Figura 3.5 Ingreso de las propiedades de la corriente de alimentacion
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- PFD - Case (Main)

HMWD Hid 2A 7 B

ALTMENTACION

ALIMENTACION

Figura 3.6 Ingreso de la composicion de la corriente de alimentacion

Ajustes en el diseiio del tanque: En esta seccion se procedid a ubicar la
disposicion de las corrientes en el tanque y ajustar las propiedades del recipiente.
Para ello se asigno la corriente de ALIMENTACION (a); se asigno la corriente de
DESCARGA (b); se asigno la corriente de la unidad de recuperacion de vapor (c).

En la Figura 3.7 se observa el esquema de asignacion de las corrientes.

PrD
HEE Hid PAP B

REC.
VAPOR

am REFRIGERADO

Design | Resctors | Rating | Workshest | Dynamcs |

ALIMENTACION

— | DESCARGA

Figura 3.7 Ajustes en el disefio del tanque
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Una vez terminado el modelaje de la simulacion, se procedié a efectuar las
operaciones para evaluar las propiedades del caso en estudio. En primer término, se
evaluo el comportamiento de la constante de equilibrio termodinamico, de la energia
libre de Gibbs y de la fugacidad, al realizar variaciones de temperatura a presion
constante. Asi mismo, se evaluo el comportamiento de estos parametros, al realizar
variaciones de presion a temperatura constante. Para ello, del simulador se obtuvo la
data de las fracciones de vapor generadas en el tanque, a los diferentes niveles de
temperatura y presion a los cuales se llevo a cabo la sensibilizacion, lo que constituy6
el punto de partida para el célculo de los valores de la constante de equilibrio
termodinamico, asi como del célculo de la variacion de la energia libre de Gibbs y de
los indices de fugacidad correspondientes a cada nivel de presion y temperatura.

Para obtener las fracciones de vapor a través de la simulacion se llevaron a
cabo las siguientes pautas:

e Seleccion de la herramienta de calculo: Se selecciond la pestana Tool (a), luego
del ment se selecciono utilities (b), de la ventana que se despliega se selecciond
Property Table (c), en la siguiente ventana, se seleccion6 el boton Slect stream
(d) y en la ventana que se desplego se escogio la corriente de ALIMENTACION
(e). Ver Figuras 3.8 y 3.9.

Crri-w
Chri+-P

Cri-U

Correlation Manager. ..
Case Cgllsboration. . .
Prgferences. ..

Figura 3.8 Seleccion de la herramienta de calculo
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PED - Case (Main)

HWE Hil PAP B

Available Utilities

- Flowshet Qbwect
Design Heme  |Property Table1 Casn m.@ ALIMENTACION
Connections DESCARGA
e Steam  ALIMENTACION Coosctsiem ] REC VAPOR Obpect Fiter
9

&M

Notes Ingsperdent Y ornbie: " Sweams
Vaistio1 | Teupmshan | [Vanstioz [ Pieasan gakiomer
Mode Increenerdsl | [Mode State " Logeals
= = " CohenriDpa
Lowes Bourd || SWF | [ Vi I " Custom
Upper Bound 41.00F | (] 570
aww.l k1 comply> |

-Dcﬁpl Pedcemance IDMG ]

T s REFRIGERADO
ALIMENTACION

DESCARGA
Figura 3.9 Seleccion de la tabla de propiedades

o Seleccion de la variable a calcular: Se selecciond la pestafia Dep. Prop (a),
luego del menu de la ventana Variable Navigator que se desplegd se selecciond
Vapour Fraction (b). Ver Figura 3.10.

PFD - Case (Main)

HHE HiR LA? R

Property Table: Property Table-1

.=Dcm Perdomance I_DMLJ
—_

PROPANO
— mm REFRIGERADO

ALIMENTACION

DESCARGA

Figura 3.10 Seleccion de la variable a calcular
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En esta misma seccion después de seleccionar la variable a calcular, se
seleccionan las variables independientes, como la variable 1 se selecciono la
temperatura y en como variable 2 la presion. También se fijaron los rangos de los
calculos ubicando la presion en 15,7 psia en la seccion State Values, y se establecio
el rango de la temperatura entre -44 y -41 °F y se preciona el boton Calculate (c¢) esto
para el caso de la sensibilizacién con temperatura como muestré en la Figura 3.9.
Para la sensibilizacion con presion se hizo el mismo procedimiento, fijdndose la
temperatura en -47 °F en la seccion State Values, y el rango de presion después de

tantear se ubico entre 14.44 y 13.74 como se muestra en la Figura 3.11.

=l e S
Property Table: Property Table-1 — =k
Design Name Property Table-1
C ti
onnections | sweam ALIMENTACION Select Stieam... |
Dep. Prop
Notes Independent Variables
Variable 1 Temperature Variable 2 Pressure
Mode State Mode Incremental
State values | Lower Bound 14.44 psia
) -47.00 F Upper Bound 13.74 psia
<empty> # of Increments |/ 20

Designl Performance ] Dynamics |

~ UnknownDependentPropety
Delete | ] | [~ lgnored

Figura 3.11 Seleccion del rango de la variable a calcular

Del simulador se obtuvieron las siguientes tablas de datos que se muestran en
las Figuras 3.12 y 3.13 las cuales fueron usadas para realizar los célculos de la

constante de equilibrio termodindmico, en las cuales se muestran las fracciones de
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vapor y liquido al sensibilizar tanto con presion como con temperatura

respectivamente.

p SIMUL.NUEVA.h=sc - HYSYS 1.2 - [Property Table: Property Table-2]
IT File Edit Simulation Flowshest Tools Window Help

D Odmalk: | =x < oo Afd

Perf Results

Table T’““’[ﬁ’]’“"’ p'l:;:“]" Phases |  Liquid Fraction Vapour Fraction

Flots -47.00 14.44 IS 1.00000 0000000
-47.00 14.40 LV 0.932707 7.29317e-003
-47.00 14.37 LY 0.983430 1.65101 e-002
-47.00 14.34 LY 0.973407 2.65927e-002
-47.00 14.30 LV 0.962323 3.76773e-002
-47.00 14.26 LYV 0.950070 4.99303e-002
-47.00 14.23 [ 0.936443 6.35575e-002
-47.00 14.20 LV 0.921185 7.98154e-002
-47.00 14.16 LY 0.903971 9.60290e-002
-47.00 14.13 LV 0.884384 0115616
-47.00 14.09 LY 0.861873 o1z
-47.00 14.06 [ 0.835730 0.164270
-47.00 14.02 LV 0.804948 0.195052
-47.00 13.98 LY 0.768151 0.231849
-47.00 13.95 [ 0.723348 0.276652
-47.00 13.92 LV 0667559 0.332441
-47.00 1388 LV 0.536116 0.403884
-47.00 13.85 LW 0.501270 0.438730
-47.00 13.81 LV 0.369147 0.630853
-47.00 13.78 LV 0.172206 0.827734
-47.00 13.74 v 0.000000

——— -
Design  Performance | Dynamics |

Figura 3.12 Fracciones de vapor y liquido obtenidos al variar la presion

manteniendo la temperatura constante

»3 SIMUL.NUEVA.hsc - HYSYS 3.2 - [Property Table: Property Table-1]

iT File Edit Simulation Flowsheet Tools Window Help
D ME Omale =< o oo | AQd
Pesf Results
Table T ] e Pms:'" Phases Liquid Fraction Vapour Fraction |
Plots 43.70 15.70 L 1.00000 0.000000 |

4360 | 15.70 | | 1.00000 | 0.000000 |
-43.51 15.70 LV 0.939836 1.63697e-004
-43.41 | 15.70 | LV | 0.991303 8.69737e-003 |
4332 15.70 LV 0982029 | 1.79713e-002 |
-43.22 | 1570 LV | 0.971903 | 2.80911e-002 |
4313 15.70 LV 0.960816 3.918366-002 |
4303 15.70 | L 0.948538 5.140232-002 |
-42.93 15.70 | LV 0.935066 | 6.49343e-002 |
-42.84 15.70 LV 0919989 | B8.00113e-002
-42.74 15.70 LV | 0.903078 | 9.69222e-002 |
-42.65 15.70 LV 0.883967 0.116033
-42.55 15.70 L 0.862186 0137814
-42.45 15.70 LV 0.837121 0.162879
-42.36 15.70 AL 0.807954 0.192046
-42.26 15.70 LWV 0.773569 0.226431
-4217 15.70 LA 0.732408 0.267592
-42.07 15.70 LWV 0.682223 0317777 |
-41.97 15.70 LW 0.619648 0.380352
-41.88 15.70 LV 0.539406 0.460534 |
-41.78 | 15.70 L 0.432726 | 0.567274 |
4169 1570 | LV | 0.283865 | 0.716115 |
-41.59 15.70 LV 6.16025e-002 | 0.938397 |
-41.50 | 15.70 | Vo 0.000000 1.00000
a140 570 v RN m—e |

—_—

Design  F ll:lyna'nics ]

Figura 3.13 Fracciones de vapor y liquido obtenidos al variar la presion

manteniendo la presion constante
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Una vez obtenidos los valores de la constante de equilibrio termodinamico y de
fugacidad, se procedi6 a graficar utilizando Microsoft Office Excel 2007, los valores
de la constante de equilibrio con respecto a la presion y luego con respecto a la
temperatura, del mismo modo con la data de fugacidad se elaboraron las graficas.
Esta data de valores de la constante de equilibrio termodinamico fue utilizada para el
calculo de la energia libre de Gibbs a los diferentes niveles de presion y temperatura,

para lo cual se generaron también en Excel sus respectivas graficas.

Para finalizar, partiendo de los analisis realizados para cada caso, se procedid a
analizar los efectos que puedan surtirse sobre los parametros en estudio, al operar este
tipo de recipientes de almacenamiento refrigerado, a altas tasas de alimentacion y a

altas tasas de descarga (desalojo).



CAPITULO IV

DESARROLLO DE LA MONOGRAFIA

4.1 Discusion y analisis de resultados

4.1.1 Descripcion de los efectos sobre la constante de equilibrio termodinamico,

sobre la energia libre de Gibbs y de la fugacidad, generados por cambios sobre

la presion, temperatura, tasa de alimentacion y tasa de desalojo en un sistema de

almacenaje refrigerado.

El diagrama de simulacion utilizado para desarrollar esta etapa que se observa

en la Figura 4.1, corresponde a un sistema refrigerado de propano, en el cual se puede

observar la corriente de alimentacion, cuyas condiciones de entrada se muestran en la

Tabla 4.1, asi como el tanque de propano refrigerado, el cual estd provisto de una

salida de tope que representa el sistema de recuperacion de vapores y una salida de

descarga.
PROPANO
Presion 15.7 Lpca
Temperatura 47 of
Flujo 45 MMPCD
Fracc. Vapor 0.000

ALIMENTACION

REC.
VAPOR

PROPANO
REFRIGERADO

DESCARGA

Figura 4.1 Diagrama de la simulacion modelada en HYSYS 3.2
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Tabla 4.1. Composicion y condiciones de la corriente de alimentacion utilizada

en la simulacion

Porcentaje ,
Corriente de PRESION
Molar TEMPERATURA (°F)
Alimentacion (Ipca)
(%)
PROPANO (C») 99
-47 15.7

ETANO (Cy) 1

4.1.1.1 Efectos de la sensibilizacion de presion a temperatura constante sobre la

constante de equilibrio termodinamico (K.,)

Se efectuaron variaciones de presion a través del simulador, disminuyendo ésta
desde 15,7 Ipca como presion inicial hasta observar la vaporizacion total del
contenido del tanque al conservar constante la temperatura en -47 °F. Del simulador
HYSYS 3.2, se obtuvo la fraccion de vapor (Y;) correspondiente a cada intervalo de
presion. Con esta data se procedid al calculo de la fraccion de liquido (Xj) por
diferencia como muestra la ecuacion 27. Una vez obtenidas las fracciones tanto de
vapor como de liquido se procedio a calcular los valores de la constante de equilibrio

(Keq) para cada condicion de temperatura como muestra la ecuacion 28.

X, =1-Y, (ecuacién 27)

Aplicando la ecuacion anterior, para una Presion de 14,41 Ipca, Temperatura

de -47 °F y Fraccion de vapor Yj= 0,007, se tiene:

X, =1-0,007 X, =0,993

—
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La muestra de calculo anterior nos indica, que para ese intervalo de presion el
contenido del tanque a dichas condiciones de presion y temperatura, comienza a
vaporizarse. Conocidos los valores de Xjy Yj se procede al calculo de los valores de la

constate de equilibrio termodindmico a través de la ecuacion 28:

Reg = 3 (ecuacion 28)

Para el resto de los intervalos se aplico el mismo procedimiento tanto para el
calculo de la fraccion de liquido, como para el calculo de los valores de la constante

de equilibrio termodindmico, aplicando las ecuaciones 27 y 28.

En la Tabla 4.2, se observan los diferentes niveles de presion, las fracciones
de vapor y liquido, asi como los valores de la constante de equilibrio termodinamico

correspondientes a cada condicion de presion.

Para efectuar el analisis se generd la grafica de Keq en funcion de la presion,
como se muestra en la Figura 4.2. Para elaborar esta grafica se tom6 en cuenta la
presion a partir de la cual se empezd a generar vaporizaciéon en el recipiente
modelado. Los sistemas de almacenaje refrigerado son utilizados para almacenar
productos sumamente volatiles, manteniéndolos en estado liquido a bajas
temperaturas y bajas presiones cercanas a la presion atmosférica. Al disminuir la
presion a partir de los 15,7 Ipca, se pudo observar que al descender la presion por
debajo de 14,44 Ipca la fraccion de vapor se incrementa paulatinamente al continuar
reduciendo la presion, por ende también aumentan los valores de Keq, que alcanzan su

maximo al ocurrir el cambio de fase liquido a gas de la totalidad del contenido en el
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tanque, todo esto manteniendo la temperatura constante en -47 °F. Es de resaltar que a
dicho rango de presion la presion dentro del recipiente es inferior a la presion

atmosférica.

Tabla 4.2 Valores de la constante de equilibrio termodinamico a diferentes

condiciones de presion

P (Lpca) Y X, Keq
14,44 0,000 1,000 0,000
14,41 0,007 0,993 0,007
14,37 0,017 0,083 0,017
14,33 0,028 0,972 0,029
14,29 0,040 0,960 D,041
14,26 0,053 0,947 0,056
14,22 0,068 0,932 0,073
14,18 0,084 0,916 0,092
14,15 0,104 0,896 0,116
14,11 0,126 D874 D,144
14,07 0,151 0,849 0,178
14,04 0,181 D,B19 D,221
14,00 0,217 0,783 0,278
13,96 0,262 0,738 0,354
13,92 0,317 0,683 0,464
13,89 0,388 0,612 0,634
13,85 0,483 0,517 0,035
13,81 0,618 0,382 1,615
13,78 0,821 0,179 4,581
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Figura 4.2 Grafica del comportamiento de la constante de equilibrio

termodinamico con respecto a la presion

A partir de la grafica anterior se puede apreciar la forma en que la variacion de
los niveles de presion, afectan el comportamiento de la constante de equilibrio. Para
este estudio la sensibilizacion de la presion como variable manipulada, consistiéo en
efectuar una reduccion gradual de la misma, conociendo que el propano como
componente de estudio, almacenado en un tanque refrigerado al descender la presion
tenderd a vaporizarse en el recipiente, lo cual se corrobora al observar como los
valores la fraccion de vapor se incrementan a partir de una presion de 14,44 Ipca,

presion a partir de la cual se inicia la vaporizacion en el recipiente.

El propano, es posible almacenarlo en estado liquido al mantenerlo a baja

temperatura, para lo cual no se requiere someterlo a gran presion para preservar el
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equilibrio, como en esta etapa del estudio se mantuvo constante la temperatura, el
propano serd susceptible a una reduccion repentina de presion, ya que entrard en una
region de dos fases lo cual genera condiciones inestables en este tipo de sistema de
almacenaje, en lo que respecta al volumen almacenado, y en las operaciones de
descarga del contenido, requiriendo el uso forzoso del sistema de recuperacion de
vapores y/o valvulas de seguridad. Una eventual caida de presion sistematica de este
tipo, puede ser producto de una falla en alguna valvula de seguridad que haya
quedado abierta o un dafio fisico en la estructura del tanque, en donde la presion del
interior intentara equipararse con la presion atmosférica, cuando los niveles de
presion descienden por debajo de la presion atmosférica se le atribuye a un vacio
generado en el interior del recipiente, lo que podria finalmente generar presurizacion
en el recipiente producto de la restriccion de volumen que impone el recipiente al

contenido que se esta vaporizando.

4.1.1.2 Efectos de la sensibilizacion de presion a temperatura constante sobre la

Energia Libre de Gibbs

Para observar los efectos de la presion sobre la energia libre de Gibbs en este
estudio, se procedio a realizar el célculo de los valores de energia utilizando los
valores de la constante de equilibrio obtenidos en la etapa anterior, con el fin de
elaborar un grafico de energia libre de Gibbs en funcidn de la presion. Para el calculo

de la energia libre de Gibbs (AG) se utilizo la ecuacion 29:

AG = —In(K, q_kj «R=T (ecuacion 29)

Aplicando la ecuacién anterior, donde 4G representa la Energia Libre de Gibbs

expresada en J/mol, K., la constante de equilibrio termodindamico, R la constante de
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los gases ideales (8,314 J/mol-°K), para una Temperatura constante de -47 °F (229,11
°K) y Presion de 14,41 Ipca, se tiene:

AG = —In(0,007)=8.314=229,11 - AG= 9438,09 J/mol

Para el resto de los intervalos de temperatura se efectué el mismo calculo para
determinar la energia libre de Gibbs utilizando la ecuacion 3, cuyos resultados se

muestran en la Tabla 4.3.

Tabla 4.3 Valores de la Energia Libre de Gibbs a diferentes condiciones de

presion
P (Lpca) Kegq In(Ke) AG(J/mol)

14,44 0,000 0,000 0,00
14,41 0,007 -4,955 9438,09
14,37 0,017 -4,057 7728,65
14,33 0,029 -3,547 6756,72
14,29 0,041 -3,186 6069,10
14,26 0,056 -2,885 5494,84
14,22 0,073 -2,622 4994,41
14,18 0,092 -2,383 4539,21
14,15 0,116 -2,158 4111,33
14,11 0,144 -1,941 3697,88
14,07 0,178 -1,726 3288,35
14,04 0,221 -1,508 2872,74
14,00 0,278 -1,281 2440,20
13,96 0,354 -1,038 1977,04
1392 0,464 -0,768 1463,66
13,89 0,634 -0,456 867,82
13,85 0,935 -0,067 127,15
13,81 1,615 0,479 -912,51
13,78 4,581 1,522 -2899,16
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Una vez obtenidos todos los valores se procedio a realizar la grafica de energia
libre de Gibbs en funcidn de la presion del sistema, como se observa en la Figura 4.3,
grafica a partir de la cual se pudieron analizar los efectos que se generan sobre el
comportamiento de la Energia libre de Gibbs, al efectuar cambios en los niveles de
presion.

AG vs. Presion

9500 T

8500 +

7500 1 PROPANO REFRIGERADO
Temperatura 47 °F
6500 -+ Presion inicial 15.7 Lpca

Comportamiento de AG. con respecto a
5500 descensosde P a T constante.

4500 +

3500 +

1500

500 7

-500

Variacion de la Energia Libre de Gibbs (J/mol)

1450 14,40 14,30 14,20 1410 14,00 13,90 1380
Presion (Lpca)
Figura 4.3 Grifica del comportamiento de la energia libre de Gibbs con respecto

a la presion

La energia libre de Gibbs es util para estudiar las condiciones de equilibrio que
se encuentran en reacciones quimicas y cambios de fases. Se aplica a sistemas
cerrados a T y P constantes, en esta etapa del estudio se experimentd6 como se ve
afectada la energia libre al realizar cambios de presion, por lo que a partir de la
grafica que ilustra la Figura 4.3, se pudo observar que el sistema sufre una reaccion

espontanea representada por la disminucion de los valores de energia a medida que

13,70
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desciende la presion. A este tipo de procesos o reacciones también se les conoce
como exergonicos, en donde el sistema libera energia mientras ocurre el cambio de

fase de liquido a gas del contenido en el tanque, en este caso del propano refrigerado.

Para un sistema cerrado donde no se toma en cuenta el entorno, la entropia no
proporciona un criterio de equilibrio, por lo que la energia libre de Gibbs es una
funciéon de estado que permite establecer en que sentido se desplaza un determinado
proceso. En este caso a medida de que la presion disminuye, la entropia interna del
sistema aumenta lo que se traduce en una libracién de energia como describe la

gréfica de la Figura 4.3.

4.1.1.3 Efectos de la sensibilizacion de presion a temperatura constante sobre los

indices de fugacidad

Se efectuaron variaciones de presion en el simulador, disminuyendo ésta desde
15,7 Ipca hasta observar la vaporizacion total del contenido del tanque al conservar
constante la temperatura en -47 °F. Utilizando la data de valores de la energia libre de
Gibbs para cada nivel presion, obtenida en el procedimiento anterior, se procedio al
calculo del coeficiente de fugacidad (©;) correspondiente a cada intervalo utilizando
la ecuacion 30.
"

In@, = -~ 5@ = exp\&T) (ecuacion 30)

o

Aplicando la ecuacion anterior, donde AG representa la Energia Libre de
Gibbs expresada en J/mol, R la constante de los gases ideales (8,314 J/mol-°K), para
una Temperatura de -47 °F (229,11 °K) y Presion de 14,41 Ipca, se tiene:
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Una vez obtenidos los coeficientes de fugacidad se procedié a calcular los
valores de los indices de fugacidad (f) para cada condicion de presion como muestra
la ecuacion 31, a partir del producto de la fraccion de vapor, el coeficiente de
fugacidad y la presion del sistema.

fi=Y,=0, =P (ecuacion 31)

f;=0,007=141,86 = 14,44 f,=14,30

Partiendo de estas muestras de calculo, se efectuaron los mismos calculos para
el resto de los niveles de presion, aplicandose el mismo procedimiento tanto para el
calculo del coeficiente de fugacidad, como para el calculo de los indices de

fugacidad, utilizando las ecuaciones 30 y 31 respectivamente.

En la Tabla 4.4, se observan los diferentes niveles de presion, con sus
respectivos coeficientes de fugacidad, asi como los indices de la fugacidad

correspondientes a cada condicion de presion.

Con el fin de realizar el analisis de los efectos sobre la fugacidad al
sensibilizar las condiciones de presion en el sistema de almacenaje refrigerado, se
genero la grafica de fugacidad en funcion de la presion la cual se muestra en la Figura
4.4. Para ello, se tomaron los mismos rangos de presion utilizados para graficar el
comportamiento de la constante de equilibrio termodindmico y de la energia libre de

Gibbs, y también se mantuvo constante la temperatura en -47 °F.
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Tabla 4.4 Valores de los indices de fugacidad a diferentes condiciones de presion.

P (Lpca) Y, @i f
14,44 0,000 1,00 0,00
14,41 0,007 141,86 14,30
14,37 0,017 57,82 14,12
14,33 0,028 34,71 13,93
14,29 0,040 24,20 13,73
14,26 0,053 17,90 13,50
14,22 0,068 13,76 13,26
14,18 0,084 10,84 12,98
14,15 0,104 8,66 12,68
14,11 0,126 6,97 12,34
14,07 0,151 5,62 11,95
14,04 0,181 4,52 11,49
14,00 0,217 3,60 10,96
13,96 0,262 2,82 10,31
13,92 0,317 2,16 9,51
13,89 0,388 1,58 8,50
13,85 0,483 1,07 7,16
13,81 0,618 0,62 5,28
13,78 0,821 0,22 2,47
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Figura 4.4 Grifica del comportamiento de la fugacidad con respecto a la

presion

Se pudo observar que el grafico refleja una disminucion sostenida de los indices
de fugacidad al ir descendiendo la presion, es decir, que a medida que la presion
disminuye los indices de fugacidad también disminuyen, a medida que se acerca a la
nueva condicion de equilibrio en la fase gaseosa al vaporizarse la totalidad del
contenido del tanque, lo que indica que ocurre el cambio de fase, ya que la tendencia
al cambio de fase gaseosa a fase liquida se ve anulada gradualmente por las

condiciones de presion y temperatura en las que se encuentra el sistema.

En los sistemas de almacenaje refrigerado es importante mantener la presion
controlada, a fin de mantener en estado liquido el contenido del recipiente. Las caidas

o descensos en los niveles de presion en un tanque pueden estar asociados a vacio
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generado durante la descarga de los mismos, por fallas estructurales en los tanques

que generen fugas y/o por fallas en valvulas que pudiesen estar abiertas.

4.1.1.4 Efectos de la sensibilizacion de temperatura a presion constante sobre la

constante de equilibrio termodinamico (K.,)

Se efectuaron variaciones de temperatura utilizando el simulador HYSYS 3.2,
incrementando ésta desde -47 °F hasta observar la vaporizacion total del contenido
del tanque al conservar constante la presion en 15,7 Ipca. Del simulador, se obtuvo la
fraccion de vapor (Y;) correspondiente a cada intervalo de temperatura. Con esta data
se procedié al calculo de la fraccion de liquido (X;) por diferencia utilizando la
ecuacion 1. Una vez obtenidas las fracciones tanto de vapor como de liquido se
procedio a calcular los valores de la constante de equilibrio (Keq) para cada condicion

de temperatura utilizando la ecuacion 2.

Para el resto de los intervalos se aplicd el mismo procedimiento tanto para el
calculo de la fraccion de liquido, como para el calculo de los valores de la constante

de equilibrio termodindmico, aplicando las ecuaciones 27 y 28.

En la Tabla 4.5, se observan los diferentes niveles de temperatura, las
fracciones de vapor y liquido, asi como los valores de la constante de equilibrio

termodindmico correspondientes a cada condicion de temperatura.
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Tabla 4.5 Valores de la constante de equilibrio termodinamico a diferentes

condiciones de temperatura

T (°F) Yi Xi Keq

-43,6 0,000 1,000 0,000
-43,5 0,001 0,999 0,001
-43,4 0,010 0,990 0,010
-43,3 0,020 0,980 0,020
-43,2 0,030 0,970 0,031
-43,1 0,042 0,958 0,044
-43,0 0,055 0,945 0,059
-42,9 0,070 0,930 0,075
-42,8 0,086 0,914 0,095
-42,7 0,105 0,895 0,117
-42,6 0,126 0,874 0,144
-42,5 0,150 0,850 0,177
-42,4 0,179 0,821 0,218
-42,3 0,212 0,788 0,269
-42,2 0,252 0,748 0,338
-42,1 0,301 0,699 0,431
-42,0 0,363 0,637 0,569
-41,9 0,441 0,559 0,790
-41,8 0,546 0,454 1,204
-41,7 0,693 0,307 2,262
-41,6 0,915 0,085 10,738

Para efectuar el andlisis se genero la grafica de Keq en funcion de la
temperatura, como se muestra en la Figura 4.5. Para elaborar esta grafica se tom6 en
cuenta la temperatura a partir de la cual se empez6 a generar vaporizacion en el
recipiente modelado. Al incrementar la temperatura a partir de los -47 °F, se pudo

observar que al superar los -43,6 °F la fraccion de vapor se incrementa
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paulatinamente al continuar incrementando la temperatura, todo esto manteniendo la

presion constante en 15,7 Ipca (1 Ipc).
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Figura 4.5 Grafica del comportamiento de la constante de equilibrio

termodinamico con respecto a la temperatura

La constante de equilibrio termodinamico es funcion de la temperatura absoluta
del sistema; en la Figura 4.5 se puede observar como el equilibrio es perturbado por
el incremento de temperatura, donde simultdneamente ocurre un aumento de la
entalpia al absorber calor y de la entropia del sistema que representa la magnitud del
desorden molecular del sistema y cuan alejado del equilibrio térmico se ubica y cuyo
efecto alcanza su maximo valor sobre la constante de equilibrio termodindmico al

superar los -41,6 °F, lo que indica que a temperaturas superiores ocurriria el cambio
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de fase total de liquido a gas del contenido del recipiente. Si un sistema, inicialmente
en equilibrio, se perturba al modificar alguna condicion experimental, se observa en
¢l una evolucion que le lleva de nuevo al equilibrio. El principio de Le Chatelier
permite predecir el sentido de dicha evolucion, el cual reza: “Un sistema en
equilibrio, sometido a una perturbacidon externa, reacciona en el sentido necesario

para que la causa perturbadora quede, en lo posible, contrarrestada”

El comportamiento observado en los ultimos dos niveles de temperatura, nos
indica que un sistema que se encuentra en equilibrio y es perturbado aumentando la
temperatura, actua en el sentido de que el equilibrio se opone a dicho aumento,
desplazandose en el sentido en el que la reaccion absorbe calor, es decir, que el
proceso sea endotérmico, y el propano intentard regresar a su estado natural de

equilibrio en fase gaseosa.

Esta evolucién, permite advertir los riegos potenciales que representa el
descontrol en los niveles de temperatura al operar tanques refrigerados, ya que el
producto almacenado se encuentra obligado a permanecer en equilibrio en estado
liquido al mantenerlo a baja presion y a baja temperatura, un incremento
desproporcionado en la temperatura generaria la volatilizacion parcial o total del
contenido en el recipiente, lo que traeria como consecuencia la presurizacion del
mismo y un ambiente peligroso que podria desencadenar en accidentes por colapso de
la estructura del tanque, esto debido a que el sistema de recuperacion y/o valvulas de
seguridad no estarian en la capacidad de manejar tales cantidades de vapor. De alli la
importancia de mantener monitoreada y controlada la temperatura y en consecuencia
realizar la verificacion de los sistemas de control y seguridad para su Optimo

funcionamiento.
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4.1.1.5 Efectos de la sensibilizacion de temperatura a presion constante sobre la

Energia Libre de Gibbs

La Energia libre de Gibbs es utilizada para determinar la espontaneidad de una
reaccion de una manera mas directa. Un punto importante que hay que resaltar es que
el negocio del gas natural no intervienen las reacciones quimicas, por lo cual, se
enfoca su aplicacion en el negocio relacionandola con el orden molecular o desorden
(entropia), en este caso en los recipientes de almacenaje. En los cambios de estado
posibles en el proceso. En general evaluar si los parametros teoricos favorecen o no

en el proceso.

Para observar los efectos de la temperatura sobre la energia libre de Gibbs en
este estudio, se procedio a realizar el calculo de los valores de energia utilizando los
valores de la constante de equilibrio obtenidas en la etapa anterior, con el fin de
elaborar un grafico de energia libre de Gibbs en funcion de la temperatura. Para el

calculo de la variacion de la energia libre de Gibbs (AG) se utilizé la ecuacion 29.

En la Tabla 4.6 se muestran los valores de energia libre de Gibbs

correspondientes a las diferentes condiciones de temperatura.
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Tabla 4.6 Valores de la Energia Libre de Gibbs a diferentes condiciones de

temperatura

T (°F) Keq In(K.q) AG(J/mol)
-43,6 0,000 0,000 0,00
-43,5 0,001 -6,907 13267,85
-43,4 0,010 -4,595 8829,33
-43,3 0,020 -3,892 7479,77
-43,2 0,031 -3,476 6682,39
-43,1 0,044 -3,127 6013,07
-43,0 0,058 -2,844 5469,60
-42,9 0,075 -2,587 4976,19
-42,8 0,094 -2,363 4547 ,88
-42,7 0,117 -2,143 4124,35
-42,6 0,144 -1,937 3728,63
-42,5 0,176 -1,735 3340,17
-42,4 0,218 -1,523 2933,68
-42,3 0,269 -1,313 2529,38
-42,2 0,337 -1,088 2096,53
-42,1 0,431 -0,843 1623,97
-42,0 0,570 -0,562 1084,20
-41,9 0,789 -0,237 457,23
-41,8 1,203 0,185 -355,91
-41,7 2,257 0,814 -1570,81
-41,6 10,738 2,374 -4580,78

Una vez obtenidos todos los valores se procedio a realizar la grafica de energia
libre de Gibbs en funcion de la temperatura que se observa en la Figura 4.6. Al igual
que en la sensibilizacion de los niveles de presion se tiene que la evolucion del
proceso o reaccion es espontanea, observandose la disminucion de la energia libre y
ubicarse en valores negativos al final del cambio de fase, lo que demuestra que el

proceso es exergonico, y que al aumentar la temperatura también se incrementa la
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entropia del sistema al haber mayor actividad molecular y facilidad de movilidad de

las particulas en la fase gaseosa.
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Figura 4.6 Grafica del comportamiento de la energia libre de Gibbs con respecto

a la temperatura

En este caso a medida de que la temperatura aumenta, la entropia interna del

sistema aumenta lo que ocasiona una libracion de energia.
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4.1.1.6 Efectos de la sensibilizacion de temperatura a presion constante sobre los

indices de fugacidad

Se efectuaron variaciones de temperatura en el simulador, incrementando ésta
desde -47 °F hasta observar la vaporizacion total del contenido del tanque al
conservar constante la presion en 15,7 Ipca. Utilizando la data de valores de la
energia libre de Gibbs para cada nivel temperatura, obtenida en el procedimiento
anterior, se procedié al calculo del coeficiente de fugacidad (©;) correspondiente a

cada nivel de temperatura utilizando la ecuacion 30.

Una vez obtenidos los coeficientes de fugacidad se procedié a calcular los
valores de los indices de fugacidad (f) para cada condicién de temperatura utilizando
la ecuacion 31, a partir del producto de la fraccion de vapor, el coeficiente de
fugacidad y la presion del sistema, esta Ultima que para este estudio permanece

constante en 15,7 Ipca. (Ver Tabla 4.7).

En la Tabla 4.7, se observan los diferentes niveles de temperatura, con sus
respectivos coeficientes de fugacidad, asi como los indices de la fugacidad
correspondientes a cada condicion de temperatura, obtenidos utilizando las

ecuaciones 30 y 31 respectivamente.

Con el fin de realizar el andlisis de los efectos sobre la fugacidad al
sensibilizar la temperatura, se generd la grafica de fugacidad en funcion de la
temperatura la cual se muestra en la Figura 4.7. Para ello, se tomaron los mismos
rangos de temperatura utilizados para graficar el comportamiento de la constante de
equilibrio termodinamico, y se mantuvo constante la presion en 15,7 Ipca. Se pudo
observar que el grafico refleja un descenso sostenido al aumento de temperatura, es
decir, que a medida que la temperatura aumenta los indices de fugacidad disminuyen,

a medida que se acerca a la nueva condicion de equilibrio en fase gaseosa, ya que la
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tendencia al cambio de fase gaseosa a fase liquida se ve anulada gradualmente por las

condiciones de presion y temperatura en las que se encuentra el sistema.

Tabla 4.7. Valores de los indices de fugacidad a diferentes condiciones de

temperatura

T (°F) Y; Di f
-43,6 0,000 1,00 0,00
-43,5 0,001 999,00 15,68
-43,4 0,010 99,00 15,54
-43,3 0,020 49,00 15,39
-43,2 0,030 32,33 15,23
-43,1 0,042 22,81 15,04
-43,0 0,055 17,18 14,84
-42,9 0,070 13,29 14,60
-42,8 0,086 10,63 14,35
-42,7 0,105 8,52 14,05
-42,6 0,126 6,94 13,72
-42,5 0,150 5,67 13,35
-42,4 0,179 4,59 12,89
-42,3 0,212 3,72 22l
-42,2 0,252 20 11,74
-42,1 0,301 2,32 10,97
-42,0 0,363 1,75 10,00
-41,9 0,441 1,27 8,78
-41,8 0,546 0,83 ZplE)
-41,7 0,693 0,44 4,82
-41,6 0,915 0,09 1,34
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fovs. T

PROPANO REFRIGERADO
Presidn 187 Lpca
Temperatura inicial 4T °F

Comportamiento de la f con respecto a
incrementos de Ta P constante.

Fugacidad (s}

Temperatura (°F)

Figura 4.7 Grafica del Comportamiento de la fugacidad con respecto a la

temperatura

La fugacidad representa la porcion de sustancia que tiende a escapar de su
estado cuando existe un equilibrio de fase. A partir de esto, se puede observar como
al incrementarse la temperatura la tendencia a cambiar de fase o vaporizarse del
producto contenido en el recipiente (propano), es elevada. Los factores que afectan la
fugacidad son la temperatura, la presion y la concentracion, para este caso en que se
mantiene constante tanto la concentraciéon como la presion se discrimina el efecto que

genera la temperatura sobre el factor de fugacidad.

Cuando se almacena propano en estado liquido se hacen grandes inversiones en
sistemas de control, ya que este es un gas por naturaleza y al mantenerlo almacenado
en estado liquido a ciertas condiciones de presion y temperatura, siempre estara

latente la tendencia a volver a su estado natural estable, es decir a la fase gaseosa.

-41.4
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Esta tendencia es lo que se conoce como fugacidad. La fugacidad también juega un
papel fundamental en el disefio de tanques de almacenamiento para liquidos
(especialmente volatiles), debido a que siempre se debe conocer los indices de
fugacidad del producto que se desea almacenar para tomar en consideracion el
equivalente a la fase vapor de lo que se podria vaporizar en el recipiente al originarse
cambios en sus condiciones Optimas de almacenaje. Si este efecto no se toma en
consideracion, existe el riesgo de que el producto que se volatilice genere
sobrepresion en el tanque y un ambiente peligroso de no tomar las medidas

preventivas.

4.1.1.7 Efectos de la sensibilizacion de la tasa de alimentacion y de descarga
sobre la constante de equilibrio termodinimico, energia libre de Gibbs y sobre

los indices de fugacidad

Para desarrollar esta etapa, se intentd a través del simulador HYSYS 3.2,
realizar variaciones en la tasa de alimentacion y de descarga, a fin de observar las
posibles variaciones de presion y/o temperatura que pudiesen ocurrir y de este modo
analizar los efectos sobre estas propiedades. Al efectuar las sensibilizaciones en el
modelo de simulacion en estudio, detectamos que el simulador no permite evaluar las
condiciones del tanque de forma estatica, ya que sugiere que mientras se alimenta al
recipiente simultdneamente esté descargando, condiciéon esta que no ocurre en
operaciones reales, donde al momento de efectuar la carga de un tanque, este debe
estar cerrado para la descarga. La condicion de modelo dindmico que ofrece el
simulador, imposibilito las pretensiones de evaluar el efecto de cargar a altas tasas de
flujo un tanque de almacenamiento refrigerado y al mismo tiempo evaluar el efecto al
descargar a altas tasas este tipo de tanques. Sin embargo, una vez conocidos los
efectos que ocasionan las variaciones de presion y temperatura sobre la constante de

equilibrio termodinamico, la energia libre de Gibbs y sobre los indices de fugacidad,
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se puede analizar qué efectos causarian estas maniobras de carga y descarga de

tanques de almacenamiento refrigerado altas tasas.

Cuando se alimenta o carga un tanque de almacenamiento refrigerado, la
temperatura del contenido que ingresa al recipiente debe estar a igual temperatura a la
que se encuentra el contenido en el tanque; de ser el caso que ingrese a una
temperatura superior, esta diferencia de temperatura ocasionaria que se vaporice el
contenido del recipiente el cual se encuentra en estado liquido cercano a su punto de
ebullicion, tampoco debe ingresar subenfriado ya que esto es causal de vacio. En este
sentido, basamos este andlisis de manera que la variable que pudiese verse afectada
fuese la presion, asumiendo que la carga y la descarga se llevan a cabo en

condiciones de temperatura Optimas.

Cuando se carga un tanque de almacenamiento refrigerado el fluido ingresa al
tanque en forma liquida, si asumimos que se lleva a cabo la maniobra a tasas elevadas
por encima de lo normal (dependera del didmetro de la tuberia y volumen del
recipiente), se originaria turbulencia del contenido en el tanque, pudiendo generar la
formacion de espuma producto de la agitacion. Esta formacion de espuma permite
que las moléculas se separen y ocurra vaporizacion con facilidad. Pudiesen relatarse
diferentes escenarios, el mas simple de ellos, es que si el nivel de liquido es bajo esta
vaporizacion en primera instancia podria corregirse ajustando el caudal de
alimentacion y accionando el sistema de recuperacion de vapores, para evitar un
incremento de presion en el recipiente, en un escenario mas complejo en que el nivel
de liquido sea elevado y ocurra la formacion de espuma, se estaria mas propenso a
que ocurra presurizacion del recipiente ya que el volumen que ocupard el fluido
vaporizado podria no ser suficiente. Alli se ve resaltada la marcada tendencia al
cambio de este tipo de compuestos que se almacenan de forma refrigerada, y denota

la importancia de conocer los indices de fugacidad, y saber como se comporta la
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constante de equilibrio en estos casos a fin de conocer como resolver un problema

operacional y a la vez tener la capacidad de determinar la magnitud del mismo.

En el caso de la descarga de tanques de almacenaje refrigerados, se lleve a cabo
a altas tasas, se puede generar vacio dentro del recipiente. Este vacio, se genera
producto de la succidn a través de la tuberia. Este fenomeno mecénico, se explica al
apreciar que el volumen que es desalojado deja tras ¢l un vacio el cual es llenado por
el peso atmosférico, generandose un diferencial de presion mecanica conocido como
presion de vacio o succion. Si disminuye la presion, el fluido se desplazara hacia
donde existan mayor numero de moles gaseosos, para asi ocupar rapidamente el
volumen generado por el vacio, lo que se traduce en vaporizacion del contenido del

tanque.

Como se explico en las etapas anteriores, un descenso de presion en un
recipiente de almacenaje refrigerado, generaria vaporizacion del contenido del
tanque, un incremento paulatino tanto de los valores de la constante de equilibrio
termodindmico al favorecer las condiciones para que ocurra el cambio de fases, por
otro lado se aprecia también como el proceso es espontaneo al liberar energia del

sistema.

4.2 Recomendacion de las mejores practicas de prevencion para la operacion de

tanques refrigerados.

Una vez evaluados los efectos que se generan sobre las propiedades anteriores,
producto de las variaciones de presion y temperatura, asi como analizadas algunas
situaciones al cargar y descargar los tanques refrigerados, es posible establecer
algunas recomendaciones para evitar problemas operacionales al operar tanques
refrigerados, a la vez basandonos en los mecanismos de control que requieren estas

variables.
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La mayoria de las recomendaciones para operar tanques refrigerados estan
orientadas a evitar problemas operaciones que generalmente son causados por sobre-
presion en el recipiente, por vacio interno y/o por falla estructural de los tanques.

Algunas de las recomendaciones mas importantes son las siguientes:
Para prevenir sobrepresion en el tanque:
v' Se debe evitar la contaminacién de la corriente de alimentacion del tanque
refrigerado con un producto mas liviano y/o volatil que el que se esta

almacenando.

v' El producto que se estd cargando en el tanque debe ingresar a las mismas

condiciones de temperatura que el contenido interno.
v Se debe monitorear el optimo funcionamiento del sistema de recuperacién de
vapores, a fin de que opere eficazmente a la hora de desalojar los gases

vaporizados en recipiente.

v Se debe inspeccionar regularmente las valvulas de seguridad y/o sistema de

venteo.

v" Se debe realizar la carga de tanque a una tasa Optima que evite la agitacion y

formacion de espuma en el recipiente.

Para prevenir vacio en el tanque:

v" Se debe evitar el subenfriamiento del contenido del tanque, para lo cual se debe

inspeccionar regularmente el sistema de calefaccion de fondo del tanque.
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La descarga del tanque debe realizarse a una tasa moderada, que evite la

generacion de vacio en el recipiente producto de la succion.

Se debe inspeccionar el optimo funcionamiento de valvulas para evitar la

admision de aire.

Para prevenir fallas estructurales:

Se debe evitar la sobrepresion del tanque asi como la generacion de vacio, para

ello las recomendaciones anteriores.

Se debe inspeccionar el asentamiento del terreno, para evaluar algun tipo de

erosion, o deterioro.

Inspeccionar la estructura del tanque, a fin de determinar la presencia de corrosion

en la estructura del tanque y posibles puntos sensibles.

Evitar congelamiento del fondo del tanque, para cual el sistema de serpentines o

de calentamiento de fondo debe ser inspeccionado con regularidad.

4.3 Conclusiones

1.

La presion de operacion en los tanques refrigerados, normalmente estd muy cerca
de la presion de disefio y de la presion atmosférica, por lo tanto las desviaciones
de la presion dentro del tanque pueden ser criticas, lo que amerita un sistema de

control riguroso.
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El manejo y entendimiento de los indices de fugacidad son importantes para el
ingeniero de procesos, porque a partir de ellos, siempre que se conozcan la
composicion, asi como las condiciones de temperatura y presion del sistema con

el que se esté trabajando, se puede predecir la ocurrencia de fallas.

En los sistemas de tanques refrigerados, se almacena a presion atmosférica y a la
temperatura de ebullicion de los productos correspondiente a esa presion,
informacion que también nos la aportan los diagramas de fases y se aplica para

mantener un compuesto en una fase fija segiin las necesidades que se tengan.

Las caidas de presion y los aumentos de temperatura en sistemas de
almacenamiento refrigerado pueden ocasionar incrementos en los valores de la
constante de equilibrio termodindmico, producto de la vaporizacion del contenido

del recipiente.

Se determino que al disminuir la presion y aumentar la temperatura en un sistema
de almacenamiento refrigerado de propano, tanto la energia libre de Gibbs como
la ecuacion de estado, puede ser utilizada para visualizar la espontaneidad del
proceso, asi como apreciar el comportamiento de la entropia, la cual se
incrementa producto de la liberacion de energia que se genera por la vaporizacion

del contenido del tanque.

Se demostrd la aguda tendencia al cambio de fase del propano, al disminuir la
presion y aumentar la temperatura del sistema de almacenaje refrigerado, la cual
quedd marcada por los altos valores de coeficiente de fugacidad calculados para
dichas condiciones, lo que permitié establecer cuan alejado de la idealidad y del

equilibrio se ubica el sistema al sufrir variaciones de presion y temperatura.
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Los problemas mas comunes presentados en tanques refrigerados son causados

por sobrepresion, vacid y fallas en la estructura.

En la operacién de un tanque refrigerado es muy importante poner especial
atencion al control de presion dentro del recipiente y al de temperatura en el

fondo para prevenir dafios mayores en los equipos.

El sistema de recuperacion de vapores reduce las emisiones a la atmosfera de los
vapores y gases provenientes de los tanques de almacenamiento a fin de

garantizar una operacion optima y segura.

La contaminacion de un tanque refrigerado, con otro producto, puede generar
situaciones operacionales peligrosas, por lo que los sistemas de control merecen

especial atencion a fin de evitar que esto suceda.

4.4 Recomendaciones

Tomar en cuenta las medidas de seguridad al momento de manipular las variables
de control, para regresar el proceso a sus limites de operacion segura; a fin de

evitar accidentes.

Se deben manejar con precision las tasas de alimentacion y de descarga optimas

de los sistemas de almacenamiento, para evitar generar inestabilidad del sistema.
Se debe realizar mantenimiento e inspeccion de los sistemas de control en tanques
refrigerados, ya que por la importancia que estos representan, exigen un riguroso

y eficiente monitoreo de los mismos para evitar problemas operacionales.

No operar los tanques refrigerados fuera de las condiciones criticas.
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v" Simular los posibles casos hipotéticos de problemas operacionales, a fin de

prevenirlos y predecir las fallas y/o dafos que se puedan generar.
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