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RESUMEN

El modelado del equilibrio simultaneo de fases y reactivo, o sélo de fases, o sélo
reactivo, es relevante para el disefio y el analisis de una amplia variedad de procesos
quimicos. El conocimiento de las condiciones bajo las que se produce el equilibrio
quimico y de fases permite lograr una vision amplia del comportamiento de un sistema
reactivo, y establecer sus limitaciones termodindmicas, por ejemplo, las relativas a las

conversiones maximas esperadas.

En la presente tesis se estudiaron sistemas multifasicos multicomponente
reactivos y no reactivos en amplios rangos de condiciones considerando Unicamente fases
fluidas. Para el caso de sistemas binarios no reactivos se desarrollaron, implementaron y
validaron algoritmos para el calculo de isocoras completas (con segmentos monofésicos,
bifasicos y trifasicos) a composicion global y densidad global especificada, que utilizan
informacion tomada de la envolvente de fases y de los segmentos de lineas trifasicas
computadas previamente compatibles con la misma composicién global. También se
desarrolld, para sistemas binarios no reactivos, un algoritmo que permite detectar todos
los segmentos de una curva trifasica liquido — liquido — vapor (LLV) previamente
calculada, que deben formar parte de la region heterogénea de una isopleta (composicién
global especificada) binaria no reactiva. Este Gltimo algoritmo también permite detectar
puntos LLV que son puntos terminales clave de segmentos de curvas bifésicas de fraccion
molar de fase especificada, asi como también puntos LLV que estan localizados sobre la
envolvente de fases binaria no reactiva (puntos de doble saturacién). Finalmente, se
desarroll6 un algoritmo de computo de curvas de fraccion molar de fase especificada (y

composicion global especificada) para sistemas binarios no reactivos.



El estudio inicial de sistemas no-reactivos facilito el desarrollo de herramientas
de computo robustas para sistemas que si incluyen reacciones quimicas. Para el caso de
sistemas multicomponente, multifasicos, con presencia de multiples reacciones quimicas
(multi — reaccion) se definié una estrategia para la construccion, en amplios rangos de
condiciones, de isopletas reactivas (R-IPs, por sus siglas en inglés: Reactive Isopleths),
que son diagramas completos de equilibrio monofésico o multifasico a composicion
global inicial especificada. Una R-IP esta constituida por una envolvente de fases
reactiva, por lineas de equilibrio trifasico reactivas (o bien curvas trifasicas reactivas o
bien envolventes trifasicas reactivas dependiendo del nimero de grados de libertad del
equilibrio trifasico reactivo) y por cualquier otro tipo de hiper — linea multifasica o
monofésica reactiva computada para la misma composicion global inicial, que permita
caracterizar en forma mas completa las regiones homogénea y heterogénea de la R-IP,
como por ejemplo, curvas de densidad masica global constante. Las R-IPs son el tipo de
diagrama de fases adecuado para interpretar trabajos experimentales sobre sistemas
reactivos efectuados en reactores batch. Mas especificamente en esta tesis se
desarrollaron, implementaron y validaron, para el caso de sistemas multicomponente
multi — reaccion, algoritmos de calculo de: a) un primer punto convergido de una
envolvente de fases reactiva utilizando una metodologia eficiente y robusta basada en una
homotopia de continuacion, b) envolventes de fases reactivas (R-PES), c) lineas trifasicas
reactivas (R-3PLs) generadas haciendo uso de la informacidon proporcionada por la
envolvente de fases reactiva computada previamente, d) envolventes trifasicas reactivas
(R-3PEs) y e) curvas multi-segmento completas, de diversos tipos, que caracterizan la
region heterogénea y la homogénea de isopletas reactivas de sistemas multicomponente
multi-reaccion: curvas de conversion constante; de densidad masica constante (isocoras

reactivas), de fraccion de fase constante, etc. Estas curvas tienen en general segmentos



monofasicos, bifasicos y eventualmente trifasicos. Todos los algoritmos desarrollados
para sistemas multicomponente multi — reaccion hacen uso del método estequiométrico,
por lo que se deben definir a priori las reacciones quimicas (independientes) que se
producen en el sistema y, en tal método, el efecto de la estequiometria de las reacciones

quimicas se expresa en términos de grados de avance de reaccion.

En principio, los algoritmos desarrollados en esta tesis no estan limitados en
cuanto al niumero de componentes constitutivos del sistema, ni en lo relativo al nimero

de reacciones quimicas que tienen lugar en el mismo.

En todos los algoritmos desarrollados tanto para sistemas reactivos como para no
reactivos se emplearon métodos de continuacion numérica, que permitieron computar
hiper — lineas de equilibrio monofasico o multifésico, reactivas o no, altamente no
lineales, con la minima intervencion por parte del usuario. Por otro lado, las fases fluidas
fueron modeladas utilizando ecuaciones de estado clbicas en volumen molar acopladas

a reglas de mezclado cuadraticas y/o cubicas en composicion.

Los algoritmos desarrollados fueron aplicados al estudio de diversos sistemas, en
general multicomponente multifasicos multi-reaccion, cubriendo amplios rangos de
condiciones, habiéndose obtenido comportamientos complejos en numerosos €asos.
Entre los sistemas considerados se cuentan los relacionados con: [a] la sintesis de metanol
en presencia de CHs como inerte, [b] la sintesis de carbonato de propileno a partir de
oOxido de propileno y COz supercritico, y, [c] la sintesis de metil oleato (biodiesel) a partir

de triglicéridos en CO. supercritico.
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ABSTRACT

The modelling of the simultaneous phase and chemical equilibrium, or of only the
phase equilibrium, or of only the chemical equilibrium, is relevant for the design and
analysis of a wide variety of chemical processes. Knowledge of the conditions under
which the chemical and phase equilibrium occurs makes possible to acquire a broad view
of the behaviour of a reactive system, and to establish its thermodynamic limitations, for

example, those related to the maximum expected conversions.

In this thesis, reactive and non-reactive multicomponent multiphase systems were
studied in wide ranges of conditions considering only fluid phases. In the case of non-
reactive binary systems, algorithms were developed, implemented and validated for the
calculation of complete isochores (with single-phase, two-phase and three-phase seg-
ments) at specified global composition and global density, that make use of information
taken from the previously computed phase envelope and segments of three-phase lines,
all compatible with such global composition. An algorithm was also developed, for non-
reactive binary systems, that allows detecting all the segments, of a previously calculated
liquid-liquid-vapor (LLV) three-phase line, which should be part of the heterogeneous
region of a non-reactive binary isopleth (specified global composition). This latter algo-
rithm is also able to detect LLV points that are endpoints of segments of two-phase
curves, of specified phase mole fraction, as well as LLV points that are located on the
non-reactive binary phase envelope (double saturation points). Finally, an algorithm for
computing two-phase, constant phase mole fraction, lines (at specified overall composi-

tion), for non-reactive binary systems, was developed.

The initial study of non-reactive systems facilitated the development of robust

computational tools for systems that do include chemical reactions. In the case of multi-
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component, multiphase systems with multiple chemical reactions (multi-reaction), a strat-
egy for the construction of reactive isopleths (R-1P) over a wide range of conditions was
defined. R-IPs are complete diagrams of single-phase or multiphase reactive equilibrium
at specified initial global composition. A R-1P is composed of a reactive phase envelope,
of reactive three-phase equilibrium lines (either reactive three-phase lines or reactive
three-phase envelopes, depending on the number of degrees of freedom of the reactive
three-phase equilibrium) and of any other type of reactive multiphase or reactive single-
phase hyper-line, computed for the same initial global composition, which allows a more
complete characterization of the homogeneous and of the heterogeneous region of the R-
IP, such as, for example, constant overall mass density lines. R-1Ps are the type of phase
diagram suitable for interpreting experiments for reactive systems carried out in batch
reactors. More specifically, in this thesis, algorithms were developed, implemented and
validated, for the case of multi-component multi-reaction systems, for the calculation of:
a) a first converged point of a reactive phase envelope using and efficient and robust
methodology based on a continuation homotopy, b) reactive phase envelopes (R-PEs), c)
reactive three-phase lines (R-3PLs) generated making use of information provided by the
previously computed reactive phase envelope, d) reactive three-phase envelopes (R-
3PEs) and e) complete multi-segment lines, of various types, which characterize the het-
erogeneous and homogeneous region of reactive isopleths of multi-component multi-re-
action systems: constant conversion lines, constant mass density lines (reactive iso-
chores), constant phase mole fraction lines, etc. These lines generally have single-phase,
two-phase and possibly three-phase segments. All the algorithms developed for multi-
component multi-reaction systems use the stoichiometric method, so the (independent)

chemical reactions that occur in the system must be defined a priori and, in such method,
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the effect of the stoichiometry of the chemical reactions is expressed in terms of extents

of reactions.

The algorithms developed in this thesis can handle, in principle, any number of

components and any number of chemical reactions.

In all developed algorithms for both, reactive and non-reactive systems, numerical
continuation methods were employed, which allowed computing single or multiphase,
reactive or non-reactive, highly nonlinear equilibrium hyper-lines with minimal user in-
tervention. On the other hand, fluid phases were modelled using cubic equations of state

in molar volume coupled to quadratic and/or cubic mixing rules in composition.

The developed algorithms were applied to the study of a variety of in general mul-
ticomponent, multiphase, multi-reaction systems, covering wide ranges of conditions, be-
ing frequently the outcome the observation of complex behaviours. The systems consid-
ered include those related to: [a] the methanol synthesis in the presence of methane as
inert component, [b] the synthesis of propylene carbonate from propylene oxide and su-
percritical COz, and, [c] the synthesis of methyl oleate (biodiesel) from triglycerides in

supercritical CO..
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CAPITULO 1
INTRODUCCION

1.1. Introduccién

El modelado del equilibrio quimico y de fases simultaneo es importante en el
disefio y simulacion de una amplia variedad de procesos quimicos ya que permite
establecer condiciones operativas adecuadas para las unidades de procesos involucradas
(por ejemplo, reactores o unidades integradas de reaccion y separacién) y para estudiar el

comportamiento de una amplia variedad de sistemas reactivos de interés [1].

Algunos ejemplos de procesos en donde es necesario conocer el equilibrio
quimico y de fases simultaneo son: destilacion reactiva en donde se pueden combinar las
etapas de reaccién quimica y de separacién en una Unica unidad eliminando los
requerimientos de separacion y purificacién aguas debajo del reactor [2-5], extraccion
reactiva en donde los productos de reaccion son extraidos continuamente a medida que
se producen por medio de un agente extractor o solvente [6,7], sintesis organica
heterogénea, produccion de biodiesel [8-10] y disefio de reactores [11-13] y de equipos

de control de polucion [14].

El célculo del equilibrio quimico y de fases simultaneo consiste tipicamente en
determinar el nimero y tipo de fases presentes en el equilibrio y las concentraciones de
todos los componentes en cada una de las fases, a una dada composicion global inicial
especificada. Para una dada temperatura, presion y composicion global inicial
especificadas, la condicion de equilibrio quimico y de fases simultaneo es que la energia
libre de Gibbs se encuentre en un minimo absoluto. Consecuentemente, la resolucion del

equilibrio quimico y de fases simultaneo implica minimizar la funcion energia libre de



Gibbs a temperatura, presion y composicion global inicial especificadas sujeto a las
restricciones de los balances de materia. Smith y Missen [15] clasificaron a los métodos
de calculo de equilibrio quimico y de fases simultaneo en dos categorias: método
estequiométrico y método no estequiométrico. En el meétodo estequiométrico, las
restricciones estequiométricas de los balances de materia se expresan en funcion de los
grados de avance de las reacciones quimicas, los cuales son una medida del progreso de
cada reaccién quimica y, en una de las opciones de implementacion disponibles, se
introducen en la expresion de la energia de Gibbs la cual es minimizada con respecto a
los grados de avance. En el método no estequiométrico, en cambio, las restricciones de
conservacion de masa se expresan en parte en términos de masas de los elementos
quimicos presentes en el sistema. Luego se resuelve un problema de optimizacién

restringida utilizando el método de los multiplicadores de Lagrange.

En la literatura se encuentran numerosos métodos para la resolucion del equilibrio
quimico y de fases simultaneo a condiciones de temperatura, presion y composicion
global inicial especificadas empleando tanto el método estequiométrico como el no
estequiométrico. Por el contrario, los métodos que permiten computar puntos de
saturacion reactivos (como, por ejemplo, puntos de burbuja o de rocio reactivo), son
escasos. De igual manera, en la literatura no se encontraron algoritmos que permiten
computar fronteras de fases para sistemas multicomponente reactivos a composicion
global inicial especificada considerando todas las complejidades posibles (puntos de
rocio, de burbuja y de niebla reactivos, puntos de doble saturacion, curvas trifasicas
reactivas, etc.) y en amplios rangos de temperatura y presion pues es un tema de
investigacion que se encuentra aun en desarrollo [1]. Por tal motivo, el desarrollo de
algoritmos que permitan calcular envolventes de fases reactivas (y lineas reactivas de

otros tipos) representa una contribucion significativa, ya que para numerosos procesos es



importante establecer las condiciones en las que ocurren las transiciones de fases en el
sistema reactivo. Por ejemplo, en la produccion de biodiesel es importante conocer las
condiciones en que el sistema tiene la transicion de dos a una fase durante la reaccién de
transesterificacion del aceite vegetal para dar como productos alquil esteres de acidos

grasos (biodiesel).

En este marco, en la presente tesis se propone desarrollar algoritmos para el
calculo de sets continuos de puntos equilibrio quimico y de fases simultaneo utilizando
el método estequiométrico en el cual las restricciones estequiométricas se expresan en
términos de los grados de avance de las reacciones involucradas. Tales algoritmos utilizan
modelos del tipo de ecuacion de estado, como el de van der Waals y sus derivados, los
cuales son altamente no lineales. Por ello, para los calculos de curvas completas de
equilibrio quimico y de fases simultaneos se propone el uso de métodos de continuacion
numérica (MsCN) [16], que permiten generar segmentos de curvas de equilibrio de
manera robusta (isopletas, isopletas-isocoras, etc.). Las metodologias y algoritmos
propuestos se aplican al estudio del comportamiento de sistemas binarios y
multicomponente de diverso grado de complejidad cuya informacion experimental se
relevd de la literatura. Cabe mencionar que inicialmente se proponen y desarrollan
herramientas para la mejor comprension del equilibrio de fases en sistemas no reactivos;

como paso fundamental para el analisis de sistemas que involucran reacciones quimicas.

A continuacion, se postulan con mayor detalle los objetivos de la presente tesis:

1.2. Objetivos.

1.2.1. Objetivo general

El objetivo general de la presente tesis es contribuir a la comprension del

comportamiento de fases con o sin reaccion quimica, de mezclas altamente no ideales de
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interés tecnoldgico/econémico, en amplios rangos de condiciones, y proponer y validar

algoritmos de céalculo apropiados que faciliten el modelado y el estudio del

comportamiento de los sistemas considerados.

1.2.2. Objetivos especificos.

Los objetivos especificos del presente trabajo son los siguientes:

Desarrollar e implementar un algoritmo para el calculo de curvas de saturacion de
composicion global especificada constante para sistemas binarios o multicompo-
nente no reactivos (envolventes de fases no reactiva NR-PE), utilizando modelos
del tipo Ecuacion de Estado (EdE). Este objetivo se planteo al efecto de facilitar

la consecucion de otros objetivos de indole mas compleja.

Desarrollar, para sistemas binarios no reactivos, un algoritmo que permita detectar
todos los segmentos de una curva trifasica liquido — liquido — vapor (LLV) pre-
viamente calculada, que deben formar parte de la region heterogénea de una iso-

pleta (composicion global especificada) binaria no reactiva.

Desarrollar e implementar, para sistemas binarios no reactivos, un algoritmo para
el calculo de isocoras completas (con segmentos monofasicos, bifasicos y trifasi-
cos) a composicion global y densidad global especificadas, utilizando informacion
tomada de los previamente computados envolvente de fases y segmentos de lineas

trifasicas compatibles con la misma composicién global.

Desarrollar un algoritmo de computo de curvas de fraccion molar de fase
especificada (y composicion global especificada) para sistemas binarios no

reactivos, basado en puntos clave trifasicos, previamente detectados.



Desarrollar e implementar un algoritmo para el calculo de isopletas reactivas (R-
IP), que son diagramas completos de equilibrio monofasico o multifasico a com-
posicién global inicial especificada para sistemas multicomponente donde ocu-
rren un cierto nimero de reacciones quimicas. Para ello se empleara el método
estequiométrico, por lo que se deben definir a priori las reacciones quimicas (in-
dependientes) que se producen en el sistema; y las fases fluidas se modelaran uti-
lizando Ecuaciones de Estado. El célculo de una R-IP completa para sistemas
multicomponente multi-reaccion implica el desarrollo de algoritmos para el
calculo de: [a] un primer punto convergido de una envolvente de fases reactiva
utilizando una metodologia eficiente y robusta; [b] envolventes de fases reactivas
(R-PEs); [c] lineas trifasicas reactivas (R-3PLs) o envolventes trifasicas reactivas
(R-3PE); y [d] curvas multi-segmento, de diversos tipos, que caracterizan a las
regiones homogénea y heterogénea de las R-IPs de sistemas multicomponente
multi-reaccion (por ejemplo, curvas de densidad masica global constante (isoco-

ras reactivas), de conversion constante, de fraccion de fase constante, etc.).

Evaluar el desempefio de las metodologias y algoritmos propuestos en el estudio
de diversos sistemas, reactivos o no, de interés industrial y/o cientifico, aunque el
ajuste de los modelos empleados, que son del tipo de ecuaciones de estado, a datos

experimentales especificos no es uno de los objetivos primordiales de este trabajo.

Como objetivo transversal a los objetivos ya enunciados se plantea el objetivo de
que los algoritmos que se desarrollen sean robustos. Para ello se propone adoptar
métodos de continuacién numérica para desarrollar algoritmos tanto para sistemas
reactivos como para no reactivos que permitan computar hiper — lineas de equili-
brio multicomponente monofasico o multifasico, reactivas o no, altamente no li-

neales, con minima intervencion por parte del usuario.
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1.3. Organizacion de la tesis

Los diferentes temas abordados en esta tesis fueron planificados y desarrollados
de manera de generar las herramientas y el conocimiento en orden creciente de
complejidad. Estos contenidos estan organizados en 9 capitulos. El primero es el presente
capitulo que incluye una breve introduccion y los objetivos general y especificos de esta

tesis.

En el Capitulo 2 se exponen conceptos asociados a la termodinamica del
equilibrio quimico y de fases simultaneo que seran fundamentales para el desarrollo de
esta tesis. Se presentan los diferentes enfoques disponibles en la literatura para el célculo
del equilibrio quimico y de fases simultaneo, asi como también las metodologias
existentes hasta el momento para el calculo de fronteras de fases en sistemas reactivos a
composicion global inicial especificada, sefialando las diferencias entre tales

metodologias y las que se proponen en el marco de esta tesis.

En el Capitulo 3 se presenta una metodologia para el calculo de isocoras fluidas
binarias no reactivas, la cual considera todos los segmentos posibles de una dada isocora
y se basa en informacion tomada de la isopleta binaria (envolvente de fases + segmentos

apropiados de curvas trifasicas) computada previamente.

En el Capitulo 4 se desarrolla un criterio para detectar los segmentos de lineas
trifasicas que deben formar parte de la region heterogénea de una isopleta para sistemas
binarios sin reaccion quimica. En este capitulo también se presenta un algoritmo para el
calculo y estudio de lineas bifésicas de fraccion de fase constante y composicion molar
global especificada para sistemas binarios. Este algoritmo utiliza informacion de la
envolvente de fases binaria y de segmentos apropiados de lineas trifasicas calculadas

previamente. Si bien, en los Capitulos 3 y 4 se estudian sistemas binarios no reactivos,



las metodologias propuestas en los mismos son las bases para el estudio de sistemas

reactivos multicomponente, tal como se desarrolla en los Capitulos 7 y 8.

En el Capitulo 5 se calcula el mapa caracteristico del equilibrio de fases fluidas
del sistema binario isobutano + n-butano sujeto a la reaccion de isomerizacion n-butano
< isobutano (R-B-CM, por sus siglas en inglés: Reactive Binary Characteristic Map).
Las reacciones de isomerizacion en ausencia de compuestos inertes son las reacciones
mas sencillas que se pueden presentar en la naturaleza. En este capitulo también se
incluyen algoritmos para el calculo de segmentos monofasicos de isopletas e isocoras
binarias reactivas que se basan en informacién procedente del R-B-CM previamente

calculado.

En el Capitulo 6 se estudian sistemas multicomponente que presentan una 0 mas
reacciones quimicas. Se desarrollan algoritmos para el calculo de envolventes de fases
reactivas a composicién global inicial especificada considerando todos los segmentos que
las constituyen, como curvas de puntos de burbuja, de rocio y de niebla todos ellos
reactivos. También se desarrolla una metodologia para obtener un primer punto
convergido de una envolvente de fases reactiva a composicion global inicial especificada

que recurre al método de homotopia de continuacion.

En el Capitulo 7 se desarrollan algoritmos de computo de curvas trifasicas
reactivas completas y de envolventes trifasicas reactivas a composicion global inicial
especificada. También se extiende la metodologia desarrollada en el Capitulo 4 para la
seleccion de segmentos de la curva trifasica compatibles con una dada composicion
global al caso de sistemas reactivos que tengan la posibilidad de presentar curvas

trifésicas reactivas.



En el Capitulo 8 se muestra como una envolvente de fases reactiva junto, con
segmentos de curvas trifasicas reactivas o envolventes trifasicas reactivas, para una dada
composicion global inicial, actia como un mapa caracteristico reactivo a composicién
global inicial especificada a partir del cual se pueden obtener puntos clave que permiten
inicializar el cémputo de diferentes hiper-lineas reactivas (curvas en el espacio n-
dimensional). De esta manera, en este capitulo se presentan algoritmos que permiten el
computo de diferentes tipos de hiper-lineas (isocoras reactivas, isobaras reactivas y curvas
de conversion constante) a composicion global inicial especificada que considera todos
los segmentos posibles de las mismas (monofasico, bifasicos y trifasicos) haciendo uso
de informacion tomada de la isopleta reactiva (envolvente de fases reactiva + envolventes

trifasicas reactivas) para la misma composicion global inicial previamente calculada.

Finalmente, en el Capitulo 9 se presentan las conclusiones generales de esta tesis
y se sugieren posibles futuras lineas de investigacion que pueden derivarse de la presente

tesis.



CAPITULO 2
EQUILIBRIO QUI'MICO Y DE FASES SIMULTANEO

2.1. Introduccion

Un sistema cerrado formado por una mezcla de NC compuestos quimicos que son
capaces de reaccionar entre si, cuando es sometido a determinadas condiciones de presién
y temperatura durante suficiente tiempo, logra alcanzar un estado de equilibrio
termodinamico, es decir de equilibrio quimico y de fases simultdneos. Un estado de
equilibrio se caracteriza por la ausencia de fuerzas impulsoras que produzcan cambios en
las propiedades macroscépicas del sistema, y es independiente del tiempo y de la historia

previa del sistema.

Bajo condiciones de equilibrio termodinamico, un sistema puede estar constituido
por una o mas fases. Una fase en equilibrio es una porcion del sistema en equilibrio en la
que las propiedades macroscépicas son constantes (independientes del tiempo y de la
posicion espacial). En general, las fases que se encuentran en equilibrio tienen
composiciones (y otras propiedades como por ejemplo densidad) diferentes, es decir, las
proporciones de los compuestos quimicos en una dada fase no son las mismas que en las
otras fases. Las proporciones globales de los compuestos quimicos en el sistema son, en
la situacién de equilibrio y, para sistemas no reactivos, independientes de la temperatura
y de la presion. Esto ultimo no ocurre cuando los compuestos tienen la posibilidad de
reaccionar entre si; en este caso, las proporciones globales de los compuestos quimicos
en el equilibrio dependeran de las condiciones de temperatura y de presion que se
impongan sobre el sistema. Por otro lado, las proporciones globales de los atomos de
distintos tipos que componen a los compuestos quimicos se conserva tanto para sistemas

no reactivos como para sistemas reactivos.



En este capitulo se introducen en forma sintética conceptos tedricos necesarios
para el desarrollo y comprension de esta tesis. Se presentan los diferentes enfoques
existentes en la literatura para el computo del equilibrio quimico y de fases simultaneos,
como lo son el método estequiomeétrico y el método no estequiométrico, y se demuestra
la equivalencia entre ambos. Posteriormente, se presenta la regla de las fases para sistemas
reactivos y se da una breve descripcion de los modelos termodindmicos utilizados en esta
tesis para describir el comportamiento de fases fluidas. Finalmente, se presentan los
antecedentes de esta Tesis en donde se discuten las estrategias empleadas hasta el
momento para el estudio del comportamiento de fases en sistemas reactivos y se
mencionan las diferentes metodologias disponibles en la literatura para el codmputo de

diagramas de fases para sistemas reactivos.
2.2. Reacciones quimicas

Dado un sistema cerrado constituido por NC compuestos quimicos. Una reaccion
quimica ocurre cuando se rompen y forman enlaces quimicos entre los &omos que
constituyen a los compuestos quimicos. Si en el sistema cerrado ocurren NR reacciones

quimicas, estas se pueden expresar de la siguiente manera:

NC

Zvi,k 4 =0 k=1.NR 2.1)

i=1

donde 4; es la formula molecular de compuesto quimico ‘i’ y v; ; es el coeficiente
estequiométrico del compuesto quimico ‘i’ en la reaccion quimica ‘k’. Por convencion,

V; i €S positivo para reactivos, negativo para productos y cero para compuestos inertes.
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El vector v, = [Vik - Vnck]T, conk = 1..NR, es el vector de coeficientes
estequiométricos de la reaccion quimica ‘k’. Ademas, se define el coeficiente

estequiométrico global de la reaccion k> como

Vi = zvl,k k=1.NR 2.2)

Para el caso en el que vy, = 0, no se producen cambios en el nimero de moles

total en el sistema debido a la reaccién k’.

La matrizv =[V1 .. Vngr]es de orden (NC X NR) se denomina matriz de

coeficientes estequiométricos.
2.3. Célculo del equilibrio quimico y de fases simultdneo

El calculo del equilibrio simultdneo de fases y reactivo (EQF) consiste en
determinar el nUmero y tipo de fases coexistentes y la distribucion de los componentes en
cada fase en el estado de equilibrio. El calculo del EQF es similar al calculo del equilibrio
de fases no reactivo en el sentido de que ambos implican efectuar una optimizacién de
una funcion termodindmica sujeta a un conjunto de restricciones de conservacién de
masa/estequiométricas. La funcion termodinamica se selecciona segun las condiciones
especificadas para el proceso que se esta analizando. Por ejemplo, para el caso de un
proceso reactivo que ocurre a presion y temperatura constantes, la funcion termodinamica
adecuada es la energia libre de Gibbs total. Mas especificamente, el computo del
equilibrio quimico y de fases simultaneo implica minimizar la energia de Gibbs a
temperatura, presion y composicién global inicial especificadas sujeto a las restricciones
de conservacion de masa/estequiométricas [15,17]. Smith y Missen [15] clasificaron los

métodos de calculo de equilibrio quimico y de fases simultaneo en dos categorias: método
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estequiométrico y método no estequiométrico dependiendo de la forma en que se formula
el problema de optimizacion. En las siguientes secciones se describen las formas en las
que se pueden expresar las restricciones de conservacion de masa/estequiométricas y la
seleccion de la funcion de optimizacion. Finalmente se describiran las formulaciones

estequiométricas y no estequiometricas.
2.3.1. Restricciones de conservacion de masa/estequiométricas
2.3.1.1. Restricciones de conservacion de masa/elementos

Durante una reaccion quimica, los compuestos quimicos (= especies moleculares)
se generan o se consumen por lo que los balances de materia no pueden ser expresados
en términos de nimeros de moles de los mismos de manera directa. Por tal motivo se
suelen expresar los balances de materia en términos de elementos cuyo numero
permanece invariante durante las reacciones quimicas. Un dado elemento puede estar

constituido por un grupo de &tomos de uno 0 mas tipos o simplemente por un Unico atomo.

Dado un sistema cerrado constituido por NC compuestos quimicos, sea NE el
namero total de elementos presentes en sistema y sea NF el numero de fases que
coexisten en el equilibrio; las restricciones de los balances de materia expresadas en

términos de elementos estan dadas por:

:E::E:(ZLi.11LI ::A} j =1..NE (2.3)

donde a;; es el nimero de unidades del elemento ‘j” en la formula quimica del
componente ‘I’, B]- es numero de moles total del elemento ‘j” y n; ; es el niamero de moles

del componente ‘i’ en la fase ‘I’. Cabe enfatizar que Bj permanece constante mientras se

producen reacciones quimicas.
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Las ecuaciones de conservacion de elementos (2.3) se pueden expresar en un

formato vector-matriz [15] de la siguiente manera:

A-zn,=5 2.4)

donde A es una matriz denominada matriz de formulas, n; es el vector de
abundancia de especies en la fase ‘I’ cuyas componentes son los nimeros de moles de
cada especie quimica presente en la fase “I’, y b es el vector de abundancia de elementos
cuyas componentes representan el nimero de moles de cada elemento en el sistema. Notar
que la matriz A es de orden (NE X NC) y los vectores n; son de orden (NC x 1). Una
dada columna de la matriz A define la formula quimica de una de las especies moleculares

presentes en el sistema.

Las ecuaciones de conservacion de elementos (Ecs. (2.3) o (2.4)) son validas en
cualquier instante de tiempo se encuentre el sistema reactivo en equilibrio o no. Si se
conoce la composicion molar global inicial del sistema z° y el nimero de moles total
inicial n2 del mismo, el vector de abundancia de elementos se puede determinar a partir

de:
b=n%-4-2° (2.5)

Se enfatiza que z° es el vector de fracciones molares globales iniciales.
2.3.1.2. Restricciones de los balances de materia en términos de grados de avance

Dado un sistema cerrado constituido por NC especies moleculares en el que se

Ilevan a cabo NR reacciones quimicas dadas por las Ecs. (2.1), la composicion global del
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sistema en un instante dado de tiempo se relaciona con la composicion global en otro

instante de tiempo a partir de:
NR
n=n°+2vk-5k (2.6)
k=1

donde n es el vector de composicion global en un instante de tiempo t, n° es el
vector composicion global en un instante de tiempo t, (hormalmente al inicio de la
reaccion por lo que n° es la composicion global inicial del sistema) y el escalar &, es el
grado de avance de la reaccion quimica ‘k’. Notar que una componente del vector n es el
namero total de moles de un dado compuesto quimico a tiempo “t”. La Ec. (2.6) es

aplicable en cualquier instante de tiempo se encuentre el sistema en equilibrio o no.

Otra forma de escribir la Ec. (2.6) es
n=n’+v-§ (2.7

donde v es la matriz de coeficientes estequiométricos previamente mencionada y

¢ es el vector de grados de avance de dimension NR.

Multiplicando ambos miembros de la Ec. (2.7) por la matriz de formulas, se

obtiene
An=A4A-n"+A4-v-¢ (2.8)

Teniendo en cuenta que A-n = A-n® = b, resultado que se obtiene a partir de

las Ecs. (2.4) y (2.5), escribimos
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(2.9)

Asumiendo que al menos un grado de avance es distinto de cero, entonces la Ec.

(2.9) es valida para cualquier &. Esto significa que

A-v=0 (2.10)
0 en términos de sumatorias
NC j=1..NE
Z Qi vig =0 2.11)
i=1 k=1..NR

Un resultado importante de la Ec. (2.10) o (2.11) es que si se conoce la matriz de
férmulas A, se puede determinar la matriz de coeficientes estequiométricos v y viceversa.
Es decir, si se conoce la formula quimica de cada compuesto quimico presente en el
sistema reactivo, a partir de la Ec. (2.10) se puede determinar un conjunto de reacciones
quimicas linealmente independientes (en general, este conjunto de reacciones quimicas

no es unico) [15].

2.3.2. Funcién termodindmica de optimizacién

Como se menciond previamente, el calculo del equilibrio quimico y de fases
simultaneo implica efectuar una optimizacion de una funcién termodinamica sujeta a las
restricciones de conservacion. La segunda ley de la termodinamica especifica qué funcion
de optimizacion gobierna la direccidn espontanea de un dado proceso. La seleccion de la
funcién termodinamica a optimizar depende de variables termodinamicas consideradas

como independientes o especificadas. Cuando se especifican valores para estas variables
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independientes, se define el estado termodinamico del sistema, es decir, la situacion del
equilibrio. Las funciones termodinamicas mas importantes son la entropia S¢, la energia
libre de Hemholtz A* y la energia libre de Gibbs G® totales. Para cada una de estas
funciones, la segunda ley de la termodinamica proporciona un criterio que se debe
satisfacer cuando se alcanza el equilibrio termodindmico. Asi, para un sistema que
alcanza un estado de equilibrio (estable), la entropia alcanza un valor maximo absoluto a
Uty V't especificados, o bien a Py H especificadas, y las energias de Hemholtz y de
Gibbs alcanzan un valor minimo absoluto, en el caso de A* a Ty V¢ especificados, y en

el caso de Gt a T y P especificadas.

La funcion termodindmica considerada mas importante es la energia libre de
Gibbs puesto que sus variables candnicas son temperatura y presion (y composicion para
sistemas multicomponente) por lo que se utilizara de aqui en adelante. Asi, para el caso
de un sistema constituido por NC componentes (reactivo o no) en el que coexisten NF
fases, a temperatura, presion y composicion global especificadas, la funcién energia libre

de Gibbs total estara dada por:

NF NC

GUT, P = D ) niy (T, Pm) 212)
=1 i=1

donde y; (T, P,n;) es el potencial quimico del componente ‘i’ en la fase ‘I’ y i es
una matriz cuyos elementos son los numeros de moles del componente ‘i’ en la fase ‘I’

an

2.3.3. Método no estequiométrico

En el método no estequiométrico, las restricciones de conservacion de masa total

de los elementos involucrados se expresan en términos de las abundancias de los mismos,
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Ecs. (2.3). El célculo del equilibrio quimico y de fases simultaneo a temperatura, presion
y composicion global inicial especificadas es formulado como una minimizacion de la
energia libre de Gibbs sujeto a las NE restricciones de conservacion de elementos, es

decir:

NF NC
min GX(T, P, /) = min Z Z ns - w(T,P,my) (2.13.1)
=1i=1
sujeto a
NF NC
Zz iy = b j=1.NE (2.13.2)
=1 i=1
i=1..NC
ny =20 (2.13.3)
l=1..NF

Notar que la Ec. (2.13.2) es idéntica a la Ec. (2.3).

El enfoque mas utilizado para la resolucién de este problema de optimizacion
restringido es el método de los multiplicadores indeterminados de Lagrange el cual
permite transformar el problema de optimizacion restringido en uno no restringido.

Primero se escribe la funcion Lagrangiana, £

NF NC NE NF NC
L, 1) = z Z ng 1 (T, P,my) + Z Aj- (Bj - Z Z aj;- ni,l) (2.14)
=1 i=1 =1 =1

hi =1 i=1
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donde 4 es un vector de dimensién NE cuyas componentes son los denominados
multiplicadores de Lagrange 4;. Un punto de equilibrio quimico y de fases simultaneo es
un punto estacionario de la funcion Lagrangiana lo que implica que el vector gradiente
de L tiene que ser igual a cero en tal punto. Derivando £ con respecto a los nimeros de
moles n;; y con respecto a los multiplicadores de Lagrange e igualando las derivadas

parciales obtenidas a cero se obtiene:

aL NE i=1..NC
Nyzil ‘nqsatl/1 Jj=1 l=1..NF
NF NC
aL .
(az > By Z g my =0  j=1.NE  (2152)
Agzjolt 1=1 i=1

Por lo tanto, para calcular un punto de equilibrio quimico y de fases, se debe
resolver el sistemade NC X NF + NE ecuaciones (2.15) con NC x NF + NE incégnitas,
que son los n;; y los multiplicadores de Lagrange 4; (los valores de T y P se consideran

conocidos).

Si bien, en el sistema de ecuaciones (2.15) no aparece a primera vista la
composicion global inicial del sistema, esta aparece implicitamente en el vector de
abundancia de especies b (ver Ec. (2.5)). Por otro lado, el EQF no necesariamente es
estable, por lo que una vez calculado, se debe efectuar un analisis de estabilidad de fases

utilizando el método de la distancia al plano tangente (TPD) [18].
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2.3.4. Método estequiometrico

El método estequiométrico consiste en expresar las restricciones de los balances
en términos de grados de avance de las reacciones quimicas involucradas en el sistema.
Luego, el problema de optimizacion que se debe resolver para calcular el equilibrio
quimico y de fases simultaneo a temperatura, presion y composicion global inicial

especificada es:

NF NC
min G*(T,P,n) = min z z ng, - wi (T, P,my) (2.16.1)
I=1i=1
sujeto a
NR
n? + 2 Ve & =1 i=1.NC (2.16.2)
k=1
i=1..NC
ng, >0 (2.16.3)
[=1..NF

donde n; es el nimero de moles total del componente ‘i’ en el sistema reactivo y
n? es el nimero de moles total inicial del componente ‘i’. Notar que n; = Y, n;;, donde
n;; es el nimero de moles del componente ‘i’ en la fase ‘I’ como se indic6 en secciones

anteriores de este Capitulo.

El problema de optimizacion restringido (Ecs. (2.16)) se puede resolver de
diferentes maneras. En una de las opciones de implementacion disponibles, las
restricciones de conservacion de masa/estequiométricas se introducen en la expresion de

la energia libre de Gibbs total obteniéndose un problema de optimizacién no restringido
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[15]. Sin embargo, esto no es tan sencillo para el caso de sistemas reactivos multifasicos.
Para sistemas multifasicos, el sistema de ecuaciones (2.16.2) se rescribe en términos de
los n;; lo que da por resultado un sistema lineal de NC ecuaciones con (NC x NF)
incognitas. Resolviendo tal sistema de ecuaciones para NC de los n;; y reemplazando la
solucion obtenida en la expresion de G* queda un problema no restringido. En un enfoque
alternativo, como el desarrollado en la ref. [19], se utiliza el método de los multiplicadores

de Lagrange. Para este ultimo caso, la funcion Lagrangiana queda expresada como

NF NC NC NF NR

L, A,8) = Zzni,l w(T,Pn)+ ) 4 (Z ng, —ng — Z Vik" fk) (2.17)
=1 i=1 i=1 =1 k=1

Las variables independientes de la funcion Lagrangiana son los NR grados de

avance &, los NC X NF niimeros de moles del componente ‘i’ en la fase ‘I’, n;;, y los

NC multiplicadores de Lagrange A;.

Derivando £ con respecto a n;; (a temperatura y presion constantes) e igualando

las derivadas parciales a cero se obtiene el siguiente set de ecuaciones:

i=1..NC

oL B
an,, =w(T,P,n) +2;=0 (2.18)

Nyzi 1 Nq sl A [ =1..NF

Esto implica que u;(T,P,n;) = —A; paratodo [ = 1.. NF. Es decir,

wi(T,P,ny) = w;(T,P,ny) = u;(T,P,n3) = -
i=1..NC (2.19)
= u;(T,P,nyp) = =4
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Las Ecs. (2.19) establecen que una de las condiciones de equilibrio en un sistema
multicomponente reactivo multifasico es que se satisfaga la igualdad del potencial

quimico de un dado componente en todas las fases, para todo componente. [19].

Por otro lado, derivando la funcion Lagrangiana con respecto a cada grado de

avance &, se obtiene:

NC
L
<_) _ _ZV”‘ 2,=0 k=1.NR (2.20)
Sk SpeATl i=1

Sustituyendo A; obtenido a partir de las Ecs. (2.18) en las Ecs. (2.20) se obtiene

NC
zvi,k (T, P,n) = 0 k=1.NR 2.21)

i=1

Las Ecs. (2.21) establecen una condicion de equilibrio adicional para un sistema
multicomponente reactivo multifasico que se debe satisfacer en cada una de las fases.
Ademaés, como en el equilibrio, el potencial quimico de cada especie es el mismo en cada
una de las fases (Ec. (2.19)), si se satisface la Ec. (2.21) para una fase cualquiera, se

satisface también en todas las fases restantes.

Finalmente, derivando la funcién Lagrangiana con respecto a los multiplicadores
de Lagrange 4; (con i = 1..NC) se obtienen las restricciones estequiométricas en

términos de los grados de avance (Ecs. (2.16.2)).

En resumen, a partir del método estequiométrico se derivan las condiciones que
se deben satisfacer cuando se computa un punto de equilibrio quimico y de fases

simultaneo a temperatura, presién y composicion global inicial especificada; tales
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condiciones son las Ecs. (2.16.2), (2.19) y (2.21). Nuevamente, el EQF calculado
utilizando las condiciones de equilibrio derivadas en esta seccion no es necesariamente
estable por lo que una vez calculado, se debe aplicar un analisis de estabilidad de fases

utilizando el método de la distancia al plano tangente (TPD) [18,20].

El método estequiométrico ha sido utilizado por varios investigadores para el
desarrollo de algoritmos de célculo de equilibrio quimico y de fases simultaneo.
Sanderson y Chien [14] desarrollaron un algoritmo para el calculo del equilibrio liquido
— vapor reactivo para sistemas multicomponente transformando el problema de
minimizacién de la energia libre de Gibbs a temperatura, presién y composicion global
inicial especificadas, sujeto a las restricciones estequiométricas en un problema no
restringido obteniéndose un sistema de ecuaciones no lineales que se resuelve utilizando
el método de Marquardt. El enfoque desarrollado requiere conocer un set de reacciones
quimicas independientes, pues se utiliza el método estequiométrico, e informacion sobre
las constantes de equilibrio de cada una de ellas. La resolucion del problema se lleva a
cabo mediante un lazo insertado en otro de mayor nivel. En el lazo interno se resuelve un
calculo flash bifasico no reactivo y en el lazo externo se calculan los grados de avance de
las reacciones quimicas. EI método desarrollado considera la no idealidad de las fases
liquida y vapor y también es aplicable a sistemas reactivos monofésicos. Estos autores no

aplican tests de estabilidad de fases a los equilibrios computados.

El célculo del equilibrio de fases en el lazo interno en el algoritmo de Sanderson
y Chien (algoritmo S-C) puede ser lento lo que consume demasiado tiempo de CPU. Xiao
et al. [21] propusieron una mejora al algoritmo S-C que llamaron algoritmo KZ. En el
algoritmo KZ el calculo del equilibrio quimico y de fases simultaneo también se realiza
con un par de lazos, pero en este caso, el calculo del equilibrio de fases se realiza en el

lazo externo manteniendo constante las relaciones de equilibrio mientras que el célculo
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del equilibrio quimico se realiza en el lazo interno. Este enfoque reduce el nimero de
evaluaciones de las relaciones de equilibrio lo que conlleva a una disminucién en el
tiempo de CPU total. Al igual que el algoritmo S-C, el algoritmo KZ permite calcular
equilibrios bifasicos (LV) reactivos a temperatura, presion y composicién global inicial
especificadas para una 0 mas reacciones quimicas teniendo en cuenta la no idealidad de

las fases vapor y liquido.

Castier et al. [18] también utilizan el método estequiométrico para resolver el
problema de optimizacidn sin restricciones, ya que este requiere un menor nimero de
variables de optimizacion en contraste con la formulacion no estequiométrica. En primer
lugar, se determina un conjunto de reacciones quimicas independientes, es decir, un set
de reacciones quimicas linealmente independientes y luego se expresan los nimeros de
moles en términos de factores de rendimiento que se definen como el nimero de moles
de un dado componente ‘i’ en una fase ‘I’ relativo al nimero de moles total del
componente ‘i’. Las variables de optimizacion del problema resultan ser las extensiones
de las reacciones y los factores de rendimiento. Luego se procede a minimizar la funcién
energia libre de Gibbs empleando el algoritmo de minimizacion sin restricciones de
segundo orden de Murray [22]. Para inicializar el procedimiento de minimizacién se hace
uso de lo propuesto por Myers y Myers [23] sobre el equilibrio quimico y por Michelsen
[24] para el equilibrio de fases. Una vez que se localiza el minimo local de la funcién
energia libre de Gibbs del sistema reactivo multifasico, se utiliza el analisis de estabilidad
propuesto por Michelsen [20], el cual se basa en el anélisis de la distancia al plano
tangente (TPD, por sus siglas en inglés). Se busca el minimo de la funcién TPD y si su
valor es negativo, la fase que se estd examinando no es estable, entonces se agrega una
nueva fase. Con esto se reinicia nuevamente procedimiento de minimizacion de la energia

libre de Gibbs.
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Stateva y Wakeham [25] desarrollaron un algoritmo de calculo del equilibrio
quimico y de fases simultaneo a temperatura, presion y composicion global inicial
especificadas modificando el algoritmo KZ [21] por lo que se utiliza el método
estequiométrico. Al igual que en el algoritmo KZ, el calculo del EQF simultaneo se lleva
a cabo en un lazo anidado en donde el calculo del equilibrio de fases se efectia en el lazo
externo manteniendo las relaciones de equilibrio constantes, mientras que el calculo del
equilibrio quimico se lleva a cabo en el lazo interno. Sin embargo, Stateva y Wakeham
[25] particionaron el sistema de ecuaciones correspondiente al célculo del equilibrio
quimico en dos partes independientes: un sistema de ecuaciones no lineales (ecuaciones
de constantes efectivas de equilibrio en funcion de grados de avance para cada reaccion
quimica) y un sistema de ecuaciones lineales (balances de materia por componente
expresados en términos de grados de avance) que se resuelven subsecuentemente.
Ademas, Stateva y Wakeham [25] aplicaron un método de estabilidad de fases, basado en
el analisis de la distancia entre la superficie de energia libre de Gibbs y su plano tangente,

para identificar el nimero y tipos de las fases presentes en el equilibrio.

Cuando el nimero de reacciones quimicas es grande o bien cuando no se conocen
a priori las reacciones quimicas en las que participan las especies en un dado sistema
reactivo, se utilizan los métodos no estequiométricos. Uno de los algoritmos mas antiguos
para el computo del equilibrio quimico utilizando el método no estequiométrico es el
desarrollado por White, Johnson, and Dantzig [26]. Estos autores propusieron un
algoritmo de calculo de las concentraciones de los componentes en el equilibrio utilizando
el metodo de Newton para minimizar la energia libre de Gibbs de una mezcla reactiva de
gases ideales. Se utiliza una expansion en serie de Taylor de segundo orden para
aproximar la energia libre de Gibbs en funcion de la composicion. Entonces, se minimiza

esta funcidn objetivo, sujeta a las restricciones de balances de materia de los elementos
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utilizando el método de los multiplicadores de Lagrange. Este método, conocido como
método de Rand, es de convergencia cuadratica, y tiene como desventajas que en algunas
situaciones puede conducir a numeros de moles negativos, la convergencia puede ser lenta
cuando los componentes estan en cantidades muy bajas y finalmente solo sirve para
mezclas reactivas de gases ideales. Greiner [27] modifico el algoritmo de Rand
permitiendo su utilizacion para el célculo de equilibrios quimicos multifasicos que
involucran fases no ideales. Como este algoritmo utiliza el método de Newton, requiere
una buena estimacion inicial de la solucion como punto de partida. Esta estimacién se
puede obtener mediante un algoritmo basado en la programacién lineal generalizada. La
desventaja de este método es que se debe definir el nimero y la identidad de las fases

antes de realizar el calculo.

Gautam and Seider [28] desarrollaron un método para determinar el nimero de
fases presentes en el equilibrio, que utiliza el algoritmo de programacién cuadréatica de
Wolfe. En este método, los calculos se inician con un nimero reducido de fases. Se
minimiza la energia libre de Gibbs y se comprueba la estabilidad termodinamica de la
solucidén obtenida. Si esta solucion es inestable se agrega una nueva fase y se procede a
minimizar, nuevamente, la energia libre de Gibbs. Este método proporciona resultados
satisfactorios para sistemas ideales y simples, pero su desventaja principal es que no

considera la no idealidad de las fases.

Castillo y Grossmann [29] propusieron un enfoque de programacion no lineal para
minimizar la funcion energia libre de Gibbs que permite determinar el nimero y la
identidad de las fases presentes en el equilibrio. Para la minimizacion de la energia libre
de Gibbs se utiliza el método de la proyeccion métrica variable de Sargent and Murtagh
[30]. Se inicia el célculo incluyendo todas las fases que se supone que estaran presentes

en el equilibrio y se realiza la minimizacion. Si en la solucion 6ptima, el nimero de moles
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de un componente en una fase es muy cercano a cero, se elimina el componente de la fase
en equilibrio y se reinicia el procedimiento de minimizacion de la energia de Gibbs.
Cuando el namero de moles total de una fase es cercano a cero, esta fase se elimina. La
desventaja de este tipo de enfoque es que el problema se establece con mas variables de
optimizacion de lo necesario y varias iteraciones pueden llevarse a cabo antes de que la

eliminacion de la fase adecuada tenga lugar.

Burgos-Solorzano y colaboradores [31] mencionaron que el algoritmo de la ref.
[18] puede fallar, en algunos casos, durante el analisis de estabilidad al no detectar el
minimo global de la TPD. Por tal motivo propusieron una nueva metodologia para
computar el equilibrio simultaneo de fases y reactivo. En esta metodologia se calcula, en
un primer paso, el equilibrio quimico y de fases reactivo utilizando el algoritmo propuesto
por laref. [18]. El resultado obtenido en este paso es sometido a un proceso de validacion
utilizando un método de analisis de estabilidad de fases. Tal método es una optimizacién
global deterministica que proporciona una garantia matematica y computacional de que
el minimo global de la funcidn distancia con respecto al plano tangente es encontrada y
esta basado en el enfoque de Newton/biseccion general (IN/GB) intervalar. Este analisis
de estabilidad requiere una region inicial de busqueda, a diferencia de otros métodos que
necesitan un punto inicial, por lo que esta region debe ser lo suficientemente amplia como
para incluir todas las soluciones factibles. Por lo tanto, todas las fracciones molares de
los componentes pueden iniciarse en el intervalo que va de 0 a 1. Los puntos estacionarios
de la TPD se buscan usando una prueba de inclusion de raiz basada en el método de
Newton intervalar. Esta prueba puede determinar con certeza si un intervalo contiene o
no un punto estacionario y si tal punto estacionario es Unico o no. Si ninguna de estas
situaciones se produce, el intervalo es bisecado y se aplica la prueba de inclusion de la

raiz a cada subintervalo. Al finalizar, el algoritmo IN/GB determina con pequefia
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incertidumbre todos los puntos estacionarios posibles de la TPD y el minimo global puede
ser identificado facilmente. Cuando el procedimiento de validacion determina que el
sistema es estable, entonces el resultado encontrado con el algoritmo de la ref. [18] es,
efectivamente, la solucion estable. Por el contrario, si el procedimiento de validacion
determina que el sistema es inestable (pues encontré que el minimo global de la funcién
TPD tiene un valor negativo), el equilibrio quimico y de fases simultaneo computado con
el algoritmo de la ref. [18] es incorrecto. En este caso, se agrega una nueva fase al sistema
y se utiliza nuevamente el algoritmo de la ref. [18] para calcular el EQF. Como valor
inicial de la composicion para la nueva fase agregada se utiliza la del minimo global de

la TPD (negativo) encontrado en el procedimiento de validacion.

Jalali-Farahani and Seader [32] propusieron un algoritmo de célculo del equilibrio
quimico y de fases simultaneo utilizando un método de homotopia de continuacion y
empleando el enfoque no estequiométrico. En su propuesta, estos autores asumen como
punto de partida un equilibrio quimico monofasico, y luego de encontrar la solucion del
EQ, chequean su estabilidad mediante un andlisis de la distancia al plano tangente (TPD).
Si el sistema no es estable, se asume un sistema bifasico y se efectia un calculo de
equilibrio quimico y de fases simultaneo. Este paso se repite hasta que se obtiene un punto
de EQF simultaneo estable. EI método de homotopia de continuacidon fue utilizado tanto
para el calculo del EQF simultdneo como para hallar los minimos locales de la funcién

TPD.

Tambien es posible encontrar en la literatura autores que computaron puntos de
equilibrio quimico y de fases simultaneo utilizando una funcion de optimizacion diferente
a la energia libre de Gibbs. Por ejemplo, De Sousa y colaboradores [33] estudiaron la
produccion de hidrogeno a partir del reformado autotérmico de metano en un reactor

tubular adiabatico continuo. Por lo que se optd por maximizar, a presion constante, la
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entropia total de la mezcla sujeta a los balances de conservacion de materia en términos
de los elementos y a la conservacion de la entalpia total, ya que esta Gltima permanece
constante a lo largo de la coordenada axial del reactor. Como la mezcla es un gas ideal,
bajo las condiciones de operacion consideradas, el problema matematico no resulta

complejo.

2.3.5. Equivalencia entre los métodos estequiométrico y no estequiométrico

La solucion de un mismo problema de equilibrio quimico y de fases simultaneo,
obtenida sea con el método estequiométrico o con el no estequiométrico, a composicion
global inicial, temperaturay presién especificadas, corresponde a un minimo de la energia
de Gibbs del sistema. Sin embargo, las soluciones predichas por ambos métodos podrian
no ser la misma. En general, los métodos estequiométrico y no estequiométrico no siem-
pre son equivalentes ya que pueden predecir diferentes composiciones de equilibrio. Sa-
farian et. al [34] proporcionaron un teorema matematico riguroso que permite verificar si
para un dado sistema multicomponente reactivo los métodos estequiométrico y no este-
quiométrico conduciran a soluciones idénticas o podrian proporcionar soluciones poten-
cialmente diferentes. Tal teorema establece que los métodos estequiométrico y no este-

quiométrico son equivalentes si y solo si se verifica la siguiente igualdad:

r = m — rank(4) (2.22)

donde r es el nimero de reacciones quimicas independientes en el método estequiomé-
trico, m es el nimero de especies moleculares, A es la matriz de férmulas (ver Seccién
2.3.1.1), rank(A) es el rango de la matriz de férmulas. Notar que m es igual al nimero

de columnas de la matriz A.
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Cuando el nimero de reacciones quimicas independientes r especificadas para el
método estequiométrico es tal que r < m — rank(A) entonces, los métodos estequiomé-
trico y no estequiométrico no son equivalentes. En tal caso, el método no estequiométrico

accede a un dominio mas amplio para la funcion “energia libre de Gibbs”.

Consideremos como ejemplo de aplicacion del Teorema de equivalencia entre los
métodos estequiométrico y no estequiométrico (Ec. (2.22)) al sistema de 5 componentes
correspondiente a la sintesis de metanol. Las reacciones quimicas que se llevan a cabo en

este sistema estan dadas por:

CO(1) + 2H,(3) & CH30H(5) (2.23)

C0,(2) + Hy(3) & CO(1) + H,0(4) (2.24)

Asi, el sistema reactivo esta constituido por las especies quimicas cO(1), C0,(2),
H,(3), H,0(4) y CH3;0H(5). Por otro lado, los elementos que constituyen a estas 5 es-
pecies quimicas son C, O e H. Teniendo en cuenta esto, la matriz de formulas para la

sintesis de metanol estara dada por:

co co, H, H,0 CHsOH
C 1 1 0 0 1

(2.25)
0 1 2 0 1 1 =4
H 0 0 2 2 4

El rango de la matriz A es 3.

Por otro lado, la matriz de coeficientes estequiométricos v para las reacciones

(2.23) y (2.24) se puede expresar como
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Reacciéon  Reaccion
(2.23) (2.24)

co -1 1
co, 0 -1 (2.26)
H, -2 -1 =y
H,0 0 1
CH;0H 1 0

El rango de la matriz v es 2, lo que implica que las reacciones quimicas (2.23) y

(2.24) son linealmente independientes.

De esta manera, tenemos que rank(4) =3, r =rank(¥) =2, m=5y m —
rank(A) = 5 — 3 = 2. Por, lo tanto, para el sistema reactivo de 5 componentes corres-
pondiente a la sintesis de metanol, se satisface la Ec. (2.22), por lo que se puede concluir
que los métodos estequiométrico y no estequiométricos son equivalentes para tal sistema.

Es decir, las composiciones de equilibrio predichas por ambos métodos seran las mismas.
2.4. Potenciales quimicos

Tanto en el método estequiométrico como en el no estequiométrico, las
condiciones de equilibrio quimico y de fases simultaneo dependen de la forma funcional
del potencial quimico de cada componente en cada fase. El potencial quimico de un dado
componente ‘i’ en una dada fase ‘I’, y; (T, x;,7;), es una funcién de la temperatura, la
presion (o volumen molar de la fase) y la composicion de la fase ‘I’. La expresion para

w; (T, x;,0;) estd dada por:

A i=1..NC
~ 0 fi(T'xl'ﬁl)
ui(T,x,0) = p;(T)+R-T-1n 0 (2.27)
' l=1..NF
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donde R es la constante universal de los gases y f;° es la fugacidad del i-ésimo
componente en su estado de estandar a la temperatura T. En esta tesis el estado estandar
adoptado es el del compuesto puro en estado de gas ideal a la presion estandar (P°) de 1
bar. Por lo tanto, f° = 1 bar, la cual es en realidad independiente de la temperatura.
ud(T) es el potencial quimico del componente ‘i’ en su estado estdndar a la temperatura
T y esté dado por [35]:

0
0 _ 0 _ i 0 _ 0 ’ Cp,i _
ui (T) = AHg (To) T, [AHP(To) = AGP(To)] + R R dal —R
T

0

(2.28)
r fTCL",id_T
R T

To

donde T, es una temperatura de referencia (T, = 298 K en esta tesis), AHJQi(TO)
es el calor de formacién del i-ésimo componente en su estado estandar a la temperatura
To Yy AGIQi(TO) es la energia libre de Gibbs estandar del i-ésimo componente a Ty,. C{,’,i es
la capacidad calorifica a presion constante del componente ‘i’ en el estado de gas ideal (o
estado estandar). En esta tesis, la expresion utilizada para la evaluacion de Cz(n),i fue

extraida de la base de datos de DIPPR [36] (en casos en donde se utilice otra expresion

se indicard) y es la siguiente:

¢\ 1 Ey 71
(#) +D,- (1) (2.29)

0 . = . L.
Cpu = At B sinh (%) cosh (%)

Los valores para las constantes A;, B;, C;, D; y E; para cada compuesto se

obtienen de la base de datos de DIPPR [36].
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2.5. Estados estandar

Como se indico previamente, la condicion de equilibrio quimico, Ec. (2.21) esta
expresada en términos de los potenciales quimicos de los componentes en una fase ‘I’,
pero podria ser reemplazada por una ecuacion analoga escrita en términos de los
potenciales quimicos de los componentes en una fase ‘X’ con x # / si la fase ‘X’ estd en
equilibrio con la fase ‘I’ (ver Ec. (2.19)). Esto conduce a la pregunta de si la eleccion de
los estados estandar de los componentes del sistema deberia ser diferente para las fases
‘I’ y °xX’. La respuesta es que, por una parte, los estados estandar pueden ser diferentes,
pero, en tal caso, los valores de los dos potenciales quimicos estandar, junto con los de
las dos fugacidades estandar, para los componentes bajo consideracion, deben cumplir la
restriccion dada por la Ec. (2.30) en que a uno de los estados estandar se lo identifica con
la letra ‘A’ y al otro con la letra ‘B’. Por otra parte, la respuesta es completada indicando
que es innecesario, y por lo tanto impractico, elegir diferentes estados estandar de los

componentes para las fases ‘I’ y ‘x’.

El potencial quimico de un dado componente deberia ser calculado, por
simplicidad, usando un Unico estado estandar en la Ec. (2.27), independientemente de la
naturaleza de la fase bajo consideracién. Asi, si, por ejemplo, la eleccion del estado
estandar es, para un dado componente, el compuesto puro en el estado de gas ideal a la
presion estandar, entonces, tal estado estandar deberia ser usado tanto para una fase vapor,

como para una fase liquida.

Si, de todos modos, se decidiera usar mas de un estado estdndar para un
componente dado, digamos, los estados estdndar A y B, entonces éstos estarian

conectados, a una temperatura dada, por la siguiente ecuacion:
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£0
fip
£0

pig =pis+R-T-ln
fia

(2.30)

donde u?, y uly son los potenciales quimicos, y £% v £% las fugacidades del

componente ‘i’ en los estados estandar A y B, respectivamente (ver, por ejemplo, la Ec.

2-46 en la referencia [37]).

Para fijar ideas, el estado estandar A podria ser, por ejemplo, el liquido real puro
a la presion estandar y a la temperatura T, mientras que el estado estandar B podria ser,
por ejemplo, el sélido real puro también a la presion estandar y a la temperatura T.
Ademas, los estados estandar A o B no necesariamente tienen que corresponder a los

compuestos puros.

La Ec. (2.30) es una relaciéon entre dos estados estandar y se deriva de la
termodinamica exacta. Establece que las propiedades termodindmicas de dos estados
estandar diferentes estan interrelacionadas. De esta manera, para un dado componente,
diferentes estados estandar no son mutuamente independientes. Notar que la restriccion

dada por la Ec. (2.30) se debe cumplir a cualquier temperatura.
2.6. Regla de las fases para sistemas reactivos

Cuando se desea determinar el estado termodindmico de un sistema reactivo
multifasico es necesario identificar el nimero de variables intensivas que se deben
especificar. Para el caso de sistemas no reactivos multifasicos, el nimero de variables
intensivas o grados de libertad que se debe especificar para determinar completamente el
estado termodindmico del sistema se puede obtener a partir de la regla de las fases de
Gibbs [38]. Para el caso de un sistema multicomponente quimicamente reactivo

constituido por NC componentes distribuidos en NF fases y en el cual ocurren NR
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reacciones quimicas independientes, se puede obtener una expresion analoga a la de la
regla de las fases de Gibbs para sistemas no reactivos a partir de la cual se puede
determinar el nimero de grados de libertad del sistema. Para esto se deben considerar las
condiciones necesarias de equilibrio para el sistema reactivo considerado, las cuales se

listan a continuacion:
T'=T? =...=TNF (2.31.1)
Pl =p2 =...=pNF (2.31.2)

wi(TH PYxd, o xye—1) = Wi (T? P2 X7, Xfieog) =+
i=1..NC (2.313)
= i (TNF, PYF, P, ey

NC
Zvi'k . ui(Tl,Pl,x%,..,x%,C_l) =0 k=1..NR (2314)

i=1

donde T' y P! son la temperatura y presion absolutas de la fase ‘I’
respectivamente, que contribuyen con 2-NF variables intensivas en total.
wi (T PLxl, .., xke—1) Y x} son el potencial quimico y la fraccion molar de componente
‘I’ en la fase ‘I’, respectivamente. El nimero de fracciones molares independientes de

cada fase es NC — 1 puesto que se debe verificar que Y x! = 1 para cada una de las NF

fases.

LaEc. (2.31.1) es la condicion de equilibrio térmico y establece que la temperatura
es lamisma en todas las fases en equilibrio y provee (NF — 1) ecuaciones. La Ec. (2.31.2)
es la condicion de equilibrio mecanico y establece que la presion absoluta es la misma en

todas las fases en equilibrio y proporciona (NF — 1) ecuaciones. La Ec. (2.31.3) es la
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condicion de equilibrio material obtenida a partir de la Ec. (2.19) y aporta NC - (NF — 1)
ecuaciones. Finalmente, la Ec. (2.31.4) es la condicion de equilibrio quimico (Ec. (2.21))
que proporciona NR ecuaciones. En la Ec. (2.31.4) se expresa la condicion de equilibrio
quimico en términos de la fase 1 pero podria expresarse en términos de cualquier fase

debido a la validez de la Ec. (2.31.3).

El nimero de variables intensivas o grados de libertad (F) que se debe fijar en un
sistema reactivo en equilibrio se obtiene a partir de la diferencia entre el nimero total de
variables que caracterizan el estado intensivo del sistema reactivo y el nimero de
ecuaciones independientes que se pueden escribir conectando a tales variables (Ecs.

(2.31)), es decir:

F=2-NF+NF-(NC—-1)
(2.32)
—[(NF = 1) + (NF — 1) + NC - (NF — 1) + NR]

F=NC—NF—NR+?2 (2.33)

La Ec. (2.33) es la regla de las fases de Gibbs para sistemas reactivos. En ciertas
situaciones, se imponen restricciones especiales que conectan a las variables intensivas
que se agregan al sistema de ecuaciones (2.31). Si el nimero de ecuaciones que resulta
de estas restricciones es o, la Ec. (2.33) se debe modificar para considerarlas. De esta

manera se obtiene:

F=NC-NF-NR+2-o0 (2.34)
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que es la forma mas general de la regla de las fases de Gibbs para sistemas

reactivos.

La regla de las fases para sistemas reactivos permite clasificar a los objetos
termodinamicos en un sistema reactivo. Por ejemplo, para el caso de un sistema
multicomponente en el que se llevan a cabo multiples reacciones quimicas, un equilibrio
reactivo con F = 0 se denomina invariante y se representa a través de un punto (o hiper-
punto) en el espacio multidimensional; un equilibrio reactivo con F = 1 se denomina
monovariante 0 univariante y se representa a través de una hiper-linea en el espacio
multidimensional, la cual estd conformada por un conjunto continuo de puntos de
equilibrio univariantes; un equilibrio reactivo con F = 2 es bi-variante y se representa a
través de una superficie (0 hiper-superficie) constituida por un conjunto continuo de

puntos de equilibrio bi-variantes; etc.

También es de importancia en el marco de esta tesis el Teorema de Duhen para

sistemas reactivos que se menciona mas adelante en el Capitulo 5.

2.7. Ecuaciones de estado

Para el calculo del equilibrio quimico y de fases simultaneo en sistemas fluidos se
requiere un modelo termodinamico que sea capaz de describir adecuadamente el
comportamiento de las fases fluidas. En esta tesis, el enfoque utilizado para el modelado
termodinamico de los sistemas reactivos es el basado en Ecuaciones de Estado (ESdE)
debido a que no solamente permiten calcular el equilibrio quimico y de fases simultaneo,
sino que también permiten obtener propiedades importantes como volimenes molares de
las fases fluidas en equilibrio, propiedades calorificas como calores especificos y

entalpias, entre otras. Ademas, las EsdE, permiten evaluar propiedades termodinamicas
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en laregion critica de una mezcla, lo cual no es posible con modelos termodinamicos mas

sencillos como los de energia de Gibbs de exceso.

Una EdE es una expresion matematica que relaciona la presion, la temperatura, el
volumen molar y la composicion de una fase. De manera general, se pueden establecer
tres categorias de ESdE segun sus fundamentos que las sustentan: empiricos, teoricos y
semi-empiricos [39]. Existe un gran numero de EsdE empiricas, tedricas y semi-empiricas

por lo que seria imposible listarlas a todas.

En esta seccion se describen las ecuaciones de estado cubicas o EsdE de la familia
de Van der Waals, ya que son las que se utilizaran en esta tesis para el modelado de las
fases fluidas en sistemas reactivos y no reactivos, pues permiten calcular propiedades
termodindmicas de liquidos, vapores y fluidos supercriticos. Las ESdE de la familia de
Van der Waals son las mas utilizadas en la industria quimica y petroquimica y son de

naturaleza semi-empirica.

2.7.1. Ecuaciones de estado cubicas o de la familia de van der Waals

La primera EdE cubica capaz de describir cualitativamente los estados liquido y
vapor y las transiciones de fases fluidas para un compuesto puro o mezcla es la ecuacion
de van der Waals cuya expresion matematica es la siguiente

R-T a

- —— 2.35
P (2.35)

donde R es la constante universal de los gases, T, P y U son la temperatura
absoluta, la presion absoluta y el volumen molar del compuesto puro o mezcla;y ay b

son parametros caracteristicos de un compuesto puro o de una mezcla.
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El pardmetro a se denomina parametro atractivo y esta relacionado con las fuerzas
intermoleculares atractivas como, por ejemplo, dispersas dipolo —dipolo, dipolo inducido
— dipolo, entre otras. El pardmetro b se denomina co-volumen y es el volumen molar
minimo posible que se obtiene cuando se alcanza la maxima compactacion de un mol de

moléculas. b esta relacionado con las fuerzas repulsivas.

El primer término del miembro derecho de la Ec. (2.35) es una contribucion
repulsiva a la presion P y se relaciona con el volumen finito de las moléculas. Este
término contribuye a incrementar la presion con respecto a la del gas ideal para la misma
temperatura y volumen molar. El segundo término del lado derecho de la Ec. (2.35) es un

término atractivo y contribuye negativamente a la presion del sistema.

Claramente la EJE de van der Waals es una ecuacién de dos pardmetros (a y b).
Es sabido que las ecuaciones de estado de dos parametros no son adecuadas para la
representacion del comportamiento de fases de mezclas constituidas por moléculas de
gran tamarfio y complejidad, por lo que se han desarrollado otras ecuaciones de estado que
introducen un tercer y eventualmente un cuarto pardmetro, lo que permite aumentar la

flexibilidad de las mismas [40].

En esta tesis se utilizan las ecuaciones de estado cubicas Soave — Redlich — Kwong
(SRK) [41], Peng Robinson (PR) [42] y Redlich — Kwong — Peng — Robinson (RK — PR)
[40] que corresponden a la familia de van der Waals. Estas tres EsdE conservan el
término repulsivo original de la EJE de van der Waals, pero modifican el término
atractivo, el cual se expresa como una funcion de la temperatura. En la Tabla 2.1 se
indican los términos atractivo y repulsivo, y dependencia con la temperatura del

parametro ‘a’ para las tres EsdE que se utilizaran en esta tesis. Notar que las EsdE SRK
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y PR son ecuaciones de dos parametros mientras que la RK — PR es una EdE de tres

parametros (incorpora el parametro &, ).

Tabla 2.1. Términos repulsivo y atractivo y dependencia del parametro ‘a’ con la temperatura para com-

puestos puros para las EsdE de SRK, PRy RK —PR.

Ecuacion | Término o . Dependencia del parametro ‘a’ con la tem-
) Término atractivo
de estado | repulsivo peratura para compuestos puros
2
SRK R-T a(T) a(l) =a.-[1+m- (1= (T/T)"?)]
v=b 7-(@=b) m =048 + 1.574 - w — 0.176 - >
2
oR R-T a(T) a(l) =a.-[1+m- (1= (T/T)"?)]
v=b U-@+b)+b-(@=b) |, _ 037464 + 154226 - @ — 0.26992 - w2
a(T) k
R-T 3
RK — PR N — 1-6 T) = <_)
i-b |@+8b) (94155 D) o) =357,

En la Tabla 2.1 T, es la temperatura critica, w es el factor acéntrico y a, es el

parametro atractivo a la temperatura critica.

Es importante mencionar que, a pesar de que en esta tesis se utilizan ESdE cubicas,

existen otras EAE que se han derivado a partir de modelos tedricos como por ejemplo, la

EdE PC — SAFT [43] la cual tiene capacidad predictiva para el caso de sistemas fluidos

con asociaciones fuertes o conteniendo polimero para los cuales hay pocos datos

experimentales disponibles [1].

2.7.2. Extension a mezclas

El enfoque ampliamente utilizado para el calculo de propiedades de mezclas es

considerarla como un pseudo fluido puro de manera tal que se pueda utilizar la misma

relacibn matematica ente temperatura T, presion P y volumen molar ¢ que, para un
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compuesto puro, pero computando los parametros atractivo y repulsivo de la mezcla en
funcién de la composicion estableciendo algun tipo de promedio entre los parametros de
los compuestos puros que constituyen a la mezcla. Las expresiones matematicas
utilizadas para el céalculo de pardmetros de mezclas en funcion de la composicién y de los
parametros de los compuestos puros se denominan reglas de mezclado. Las reglas de
mezclado mas utilizadas son las cuadraticas o de van der Waals (QMRs), las cuales estan

dadas por las siguientes expresiones:

NC NC
am = X .'X'j ' al-j (2361)
i=1 j=1
NC NC
i=1 j=1

donde NC es el numero de componentes en el sistema, a,, ¥ b,, son los
parametros atractivo y repulsivo de la mezcla, respectivamente; x; es la fraccion molar
del componente ‘i’, x; es la fraccion molar de un componente ‘J” y a;; Y b;; son los
pardmetros cruzados que se pueden computar a partir de las siguientes expresiones para

especies distintas (i # j):

aij = (1 - kU) A aj (2371)
b; + b,

donde k;; y [;; son llamados parametros de interaccion binaria. a; (0 a;) y b; (0

b;) son los parametros atractivo y repulsivo, respectivamente, del componente ‘i’ (0 ‘j’).
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Notar que, para el caso de un compuesto puro donde (i = j), las Ecs. (2.37) proporcionan

los parametros de los compuestos puros, imponiendo k;; = 0y [;; = 0.

Las Ecs (2.37.1) y (2.37.2) estan basadas en medias de los parametros de
compuestos puros geométrica y aritmética respectivamente. Ademas, para el caso en que

li; = 0, laEc. (2.36.2) se reduce a

NC
DR (2.38)
=1

que es una regla de mezclado lineal.

Las reglas de mezclado cuadraticas, si bien son de mucha utilidad para el
modelado de fases fluidas, no son muy flexibles para poder representar el comportamiento
de fases en mezclas altamente asimétricas como CO> + alcano de elevado peso molecular
0 aceites. Para tales situaciones pueden utilizarse reglas de mezclado cubicas (CMRs)
[44] las cuales establecen una dependencia cubica de los parametros de la mezcla con la

composicion y son una extension natural de las QMRs. Las CMRs estan dadas por

NC NC NC
X" XJ "Xyt aijk (2391)
i=1j=1k=1
NC NC NC
i=1j=1k=1

donde NC es el numero de componentes en el sistema, a,, y b,, son los

pardmetros atractivo y repulsivo de la mezcla, x; es la fraccion molar del componente ‘i’
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Y aiji Y biji son parametros cruzados que se calculan utilizando las siguientes reglas de

combinacion:

aijr = (1 — kyji) - vai aj - ag (2.40.1)

b; + b] + by
ijk = ‘A (1= L) (2.40.2)

siendo k;j, y lijx los parametros de interaccion atractivos y repulsivos,

respectivamente y a; y b; los pardmetros energético atractivo y repulsivo, o co-volumen,

<

respectivamente, del compuesto ‘i’ puro. Notar que el nimero de parametros de
interaccion requerido para las CMRs es mayor que para las QMRs debido a que en las
primeras se considera la interaccion entre tres moléculas mientras que en las QMRS se

considera la interaccion de dos moléculas solamente.

Para mejorar la prediccién del comportamiento de fases en mezclas fluidas,
muchas veces se utilizan parametros de interaccion atractivos dependientes de la
temperatura. En esta tesis se implementara una dependencia exponencial de los
parametros de interaccion atractivos respecto a la temperatura solamente cuando se utilice
la EAE RK — PR acoplada a reglas de mezclado cubicas (Capitulo 111). Para este caso en

particular, el parametro de interaccion atractivo estara dado por [45,46]:

T
kijk = ;]C"k + kl,]k ' €< Ti*]'k> (241)

donde k7, kiji Y Tij, son, para el caso de sistemas binarios, parametros binarios

de tres indices obtenidos a partir de informacion experimental.
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Finalmente, cuando se utilice la EDE RK — PR, la regla de mezclado que se

utilizara para el parametro &, serd lineal, es decir

NC

5, = z X 8y, (2.42)

j=1

2.8. Antecedentes

La presente tesis estd motivada en parte por necesidades de calculo y modelado
que se manifestaron durante el desarrollo de investigaciones en las que se estudio, a nivel
experimental, la produccion de biodiesel en medio supercritico a partir de aceites
vegetales [9,47,48] la cual ocurre con altas velocidades para la reaccion [49-51] de
transesterificacion del aceite vegetal. Esta reaccion se lleva a cabo en ausencia de

catalizadores siendo los productos de la misma alquil ésteres de acidos grasos (biodiesel).

Vélez y colaboradores [47,51] aplicaron el método experimental isoplético-
isocorico para detectar transiciones de fases. El método consiste en cargar una mezcla
(reactiva 0 no) de composicién conocida, en una celda de equilibrio de volumen
constante. Se fija un valor de temperatura, se espera a que el sistema alcance el equilibrio,
y se registra la presion correspondiente al mismo. La medicidn se repite en un rango de
temperaturas. Se obtienen lineas en el plano presion temperatura que, en general,
presentan una pendiente discontinua en los puntos en que se producen transiciones de
fases. Estas lineas reciben el nombre de isopletas-isocoras (isopleta=>composicion global
constante, isocora=>volumen total constante) o simplemente isocoras, para sistemas
multicomponente no reactivos; o de isocoras reactivas para el caso de sistemas
multicomponente reactivos. En particular interesan las transiciones en las que el sistema

pasa de tener dos fases a tener s6lo una (zona homogénea). A modo de ejemplo, Vélez y
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colaboradores [47] obtuvieron isocoras reactivas a composicion global inicial
especificada en el rango de temperatura de 430 K a 650 K y en el rango de presion de 50
a 250 bar, para el sistema reactivo aceite de girasol + etanol. También estudiaron los
sistemas asimétricos no reactivos metil oleato + metanol, octadecano + metanol, y

metanol + naftaleno.

Cotabarren y col. [52] emplearon la ecuacion de estado RK-PR para modelar
sistemas reactivos relacionados a la produccion de biodiesel supercritico. Ajustaron
parametros de interaccion binaria empleando la ecuacion de estado RK-PR para los
sistemas no reactivos octadecano + metanol, metanol + naftaleno y metil oleato + metanol
[47], y predijeron las isocoras medidas para estos sistemas por Vélez y colaboradores
[47]. También ajustaron datos de equilibrio liquido-vapor para los sistemas metanol +
glicerol y glicerol metil oleato [53,54] empleando la RK-PR. Para el modelado de la
mezcla reactiva de biodiesel (como metil oleato) + glicerol + metanol Cotabarren y col.
[52] consideraron que la conversion del sistema reactivo (metanol + metil oleato con una
relacion molar 40:1) era completa por estar el sistema a una temperatura elevada (superior
a 560 K). Empleando los parametros binarios previamente ajustados, Cotabarren y col.
[52] predijeron la transicion de fases del sistema reactivo y las propiedades volumétricas
de la zona homogénea para la mezcla reactiva obteniendo una buena prediccion de los
datos medidos utilizando el método isocérico [47], aunque el calculo de la mezcla reactiva
considero una composicion Unica, es decir, el calculo se realizo sin considerar la presencia

de reacciones quimicas.

El computo de lineas isopléticas-isocdricas completas (set continuo de equilibrio)
para sistemas no reactivos a alta presion (considerando las zonas homogénea y
heterogénea para tales sistemas) es un tipo de calculo que parece no haber sido explorado

completamente en la literatura, ni esta disponible en simuladores de procesos comerciales
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0 en programas mas especificos como SPECS [55]. En la literatura, el enfoque mas
utilizado para el trazado de curvas isopléticas-isocdricas en sistemas multicomponente no
reactivos consiste en realizar repetidos calculos flash a temperatura y volumen molar
especificados variando gradualmente la temperatura (y manteniendo constante el
volumen molar global) y haciendo uso de informacidn aportada por el diagrama de fases
(conteniendo por ejemplo, curvas de burbuja y de rocio) a composicién global igual a la
de la curva isoplética-isocdrica previamente computada [56-59]. Por el contrario, al
computo de curvas de isocoras reactivas completas para sistemas reactivos a composicién
global inicial especificada, parece no haber sido estudiado en la literatura abierta hasta el

momento en que fue escrita esta tesis.

Hegel [9] obtuvo, experimentalmente, isocoras reactivas para un proceso de
transesterificacion en un reactor batch, las cuales fueron comparadas con pares de
envolventes de fases no reactivas calculadas con la ecuacion de estado a contribucion
grupal (GC-EOS). Una de tales envolventes tenia una composicion global igual a la
composicion inicial del sistema, mientras que la otra tenia una composicion global igual
a la final del sistema, correspondiente a conversion completa. Si bien el andlisis aport6
informacion til, hubiera sido mas apropiado emplear una Unica envolvente de fases
reactiva, calculada a fin de realizar un analisis mas realista. Esto hubiera sido posible si
hubieran estado disponibles los correspondientes algoritmos de calculo de envolventes de

fases reactivas que aqui se propone desarrollar.

Las metodologias para el calculo de puntos de saturacion y para la construccién
de diagramas de fases que involucran reacciones quimicas estan bastante dispersas en los
diferentes &mbitos cientificos y, por lo general, se adaptan a aplicaciones especificas [60].
En particular, los diagramas Txy reactivos (diagramas isobaricos) estan entre los

diagramas de fases reactivos mas estudiados hasta el momento. Por ejemplo, Barbosa y
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Doherty computaron diagramas Txy reactivos de sistemas multicomponente en los que se
lleva a cabo una Unica reaccion quimica, utilizando un conjunto de concentraciones
transformadas como variables [61]. Estos autores utilizaron el método estequiométrico y
consideraron comportamiento ideal para las fases liquida y vapor. Las concentraciones
transformadas consideradas en ese trabajo tienen la ventaja que permiten una mejor
representacion grafica de los diagramas Txy del equilibrio liquido-vapor reactivo.
Ademas, la concentracién transformada de un dado componente en cada fase es la misma
en un punto azeotropico reactivo. Posteriormente, Barbosa y Doherty [62] incorporaron
lano idealidad en la fase liquida y desarrollaron un algoritmo para el calculo de diagramas
Txy en sistemas multicomponente en donde ocurre una unica reaccion quimica. Los
autores presentaron situaciones en las que existen azeo6tropos reactivos aun cuando se

considera comportamiento de fases ideal, lo cual es imposible en sistemas no reactivos.

Ung y Doherty [63] introdujeron nuevas variables de concentracién transformada
aplicables a sistemas multicomponente bifasicos en los que se llevan a cabo multiples
reacciones quimicas en presencia o0 no de compuestos inertes. Haciendo uso de este nuevo
set de concentraciones transformadas Ung y Doherty [63] desarrollaron un algoritmo
general para el computo diagramas reactivos Txy. Estos autores sélo consideraron la
posibilidad de no idealidad en la fase liquida, mientras que a la fase vapor la consideraron

como un gas ideal.

Platt y de Medeiros [64] presentaron una metodologia para el calculo de
superficies de puntos de burbuja y de rocio reactivos a presion constante utilizando las
variables de composicion transformadas propuestas en [65]. En su trabajo, estos autores
utilizaron la EDE SRK para modelar tanto la fase liquida como la fase vapor y presentaron

resultados para un sistema cuaternario en donde ocurre una tnica reaccion quimica.
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Las envolventes de fases reactivas han sido poco abordadas en la literatura.
Wilhelmsen et al. [1] mencionan no so6lo la importancia de contar con modelos
termodinamicos para el calculo del equilibrio quimico y de fases simultdneo sino que
también indican que el célculo de envolventes de fases reactivas es un tema de
investigacion bajo desarrollo. Ademas, estos autores hacen énfasis en la necesidad de
desarrollar modelos termodinamicos robustos y confiables en conexién con el equilibrio

de fases reactivo para poder desarrollar modelos predictivos de mezclas reactivas.

Hasta el momento en que se escribid esta tesis, existe en la literatura de acceso
publico disponible un solo trabajo, de reciente publicacién, en el que se calculan
envolventes de fases reactivas a composicion global inicial especificada. Azevedo
Medeiros et al. [60] desarrollaron un algoritmo para el calculo de puntos de saturacién
reactivos basado en el método de RAND, empleando el método no estequiométrico. Si
bien, originalmente la formulacion RAND ha sido utilizada para el célculo del equilibrio
quimico y de fases simultaneo a temperatura, presion y composicién global inicial
especificadas, Azevedo Medeiros et al. lo extendieron para introducir la especificacion
de fraccion de fase. Los autores consideraron dos tipos de fracciones de fase: fraccion
molar de fase basada en elementos o bien fraccion molar de fase basada en especies
moleculares por lo que introdujeron nuevas restricciones posibles a la formulacion
RAND. Finalmente, Azevedo Medeiros et al. extendieron la nueva formulacién RAND
desarrollada para el computo de envolventes de fases reactivas a composicion global
inicial especificada utilizando un método de continuacion numérica. En ese trabajo se
computo una serie de envolventes de fases reactivas sencillas constituidas por una curva
de puntos de burbuja reactivos y una curva de puntos de rocio reactivos para la reaccion
de hidratacion de propeno para producir 1-propanol en presencia de propano como

compuesto inerte (4 componentes, 1 reaccion quimica). También se computaron curvas
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de fraccion molar de fase constante basadas en elementos y en especies quimicas para la
misma composicion global inicial que la de la envolvente de fases reactiva. Es importante
destacar que el algoritmo de célculo de envolventes de fases reactivas desarrollado por
estos autores puede ser simplificado y utilizado para el calculo de envolventes de fases a

composicion global especificada para sistemas multicomponente no reactivos.

Tras revisar la bibliografia de acceso publico se hace evidente la falta algoritmos
gue sean capaces de computar diagramas de fases reactivos a composicion global inicial
especificada que tengan en cuenta las diferentes complejidades que se puedan presentar.
Este tipo de diagramas permite analizar rigurosamente el comportamiento de fases de
diversos sistemas de interés tecnolégico/econémico en amplios rangos de temperatura y
presion. Por ello, en esta tesis se desarrollan algoritmos que permiten computar diagramas
de fases a composicion global inicial especificada completos que consideran todas las
complejidades posibles. Estas incluyen, en la frontera entre la zona homogénea y la
heterogénea, la presencia de lineas de puntos de niebla reactivos (equilibrio liquido —
liquido), lineas de puntos de burbuja y de rocio reactivos (equilibrio liquido — vapor) y
dentro de la region heterogénea, la presencia de fronteras entre la region trifasica y la
region bifasica o lineas de equilibrio trifasico reactivos. También se desarrollan
algoritmos para el célculo de diagramas de fases reactivos restringidos en los que se
agregan restricciones de interés practico, como, por ejemplo, la constancia de la densidad

masica global o la constancia de la conversion global de un dado reactivo de interés.

Los algoritmos desarrollados se basan en el enfoque estequiométrico, por lo que
se requiere definir a priori las reacciones quimicas que se llevan a cabo en el sistemay
las restricciones estequiométricas se expresan en términos de grados de avance de
reaccion. En cuanto a los modelos termodinamicos, se utilizan ecuaciones de estado

cubicas acopladas con reglas de mezclado cuadréaticas o cubicas siempre y cuando se

-48-



disponga de los requeridos valores para los pardmetros de interaccion binaria. ES
importante destacar en este punto, que el objetivo principal de esta tesis es el desarrollo
de algoritmos para el computo de diagramas de fases reactivos y no el ajuste de datos
experimentales. Por consiguiente, cuando no haya valores de parametros de interaccion
binaria en la literatura, se consideraran iguales a cero. Finalmente, todos los algoritmos
desarrollados no consideran la formacion de fases sélidas, es decir, solo consideran fases

fluidas.

2.9. Conclusiones

En este capitulo se presentaron fundamentos teéricos concernientes al equilibrio
quimico y de fases simultaneo que seran utilizados a lo largo del desarrollo de esta tesis.
Se describieron los métodos estequiométrico y no estequiométrico, y se discutieron
brevemente los diferentes enfoques que los utilizan para el computo de equilibrios
quimico y de fases simultaneo. Finalmente se destaco la importancia de la generacion de

diagramas de fases reactivos a composicion global inicial especificada.
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NOMENCLATURA

Abreviaturas

EdE
EQ
EQF
NC
NE
NF
NR
TPD

Simbolos
A

A;

At

Ecuacion de estado

Equilibrio quimico

Equilibrio quimico y de fases simultaneo
Numero de componentes

Numero de elementos

NUmero de fases

NUmero de reacciones quimicas

Distancia con respecto al plano tangente (tangent plane distance)

Matriz de formulas

Férmula molecular de la especie quimica ‘i’

Energia libre de Hemholtz

parametro atractivo

Parametro atractivo critico

Numero de elementos ‘j’ en la formula quimica del componente i’
Parametro atractivo de la mezcla

Vector de abundancia de elementos

co-volumen

Numero de moles total del elemento ‘j’

Co-volumen de la mezcla

Energia libre de Gibbs estandar del i-ésimo componente a T,

Calor de formacién del i-ésimo componente en su estado estandar a la
temperatura T,

Numero de grados de libertad

Fugacidad del i-ésimo componente en su estado de referencia a la tem-
peratura T

Fugacidad del componente ‘i’ en una solucion o fase

Energia libre de Gibbs total

-50-



Parametro de interaccion atractivo

Funcion Lagrangiana

Parametro de interaccion repulsivo

Vector de composicion global

vector composicion global inicial

Numero de moles total del componente ‘i’
Numero de moles del componente ‘i’ en la fase ‘I’
Numero de moles total inicial del componente i’
Vector de abundancia de especies en la fase ‘I’
Ndmero de moles total inicial

Presion absoluta

Presion critica

Constante universal de los gases

Entropia total

Temperatura absoluta

Temperatura critica

Temperatura de referencia (T, = 298 K en esta tesis)
Vector de fracciones molares para la fase ‘I’
Fraccion molar del componente ‘i’ en la fase ‘I’

Vector de fracciones molares globales iniciales

Letras griegas

Multiplicador de Lagrange

Potencial quimico del componente ‘i’ en su estado estandar a la tempe-
ratura T

Potencial quimico del componente ‘i’ en la fase ‘I’

Matriz de coeficientes estequiométricos

Coeficiente estequiométrico del componente ‘i’ en la reaccion quimica
%

Vector de coeficientes estequiométricos de la reaccion quimica ‘k’
Coeficiente estequiométrico global de la reaccion ‘k’

Vector de grados de avances
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Sk

=

()

Grado de avance de la reaccion quimica ‘K’

Restriccion adicional en la Regla de las fases de Gibbs para sistemas

reactivos
Volumen molar de la fase ‘I’
Volumen molar

Factor acéntrico
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CAPITULO 3

CALCULO Y ANALISIS DE ISOCORAS MULTIFASICAS
BINARIAS

3.1. Introduccion

El método isocorico hace posible la medicidn de propiedades PVT y de equilibrio
de fases [47,51,66-69]. Tipicamente, una celda de volumen constante se carga con canti-
dades conocidas de las sustancias de interés (composicion global especificada (vector de
fraccion molar, z) y densidad global especificada (pg4)); luego se fija la temperatura (T)
y una vez que se alcanza el estado de equilibrio, se mide la presion. Luego, se fija una
nueva temperatura y se mide una nueva presion. Esto se repite hasta que el rango de T
deseado es cubierto. De esta manera, se obtiene una curva isocérica (volumen molar glo-
bal 9y, Ty = 1/p,4 constante), la cual también es isoplética (z, constante). Una disconti-
nuidad de la pendiente de la isocora (IC) indica transicion de fase. Frecuentemente, las
isocoras son obtenidas en el laboratorio para sistemas binarios. Esto implica que seria
conveniente tener disponible un algoritmo riguroso para calcular isocoras binarias com-
pletas. Tal algoritmo facilitaria la evaluacion/ajuste de modelos termodinamicos a través
de la comparacion con datos experimentales isocoricos homogéneos o heterogéneos. El
algoritmo también seria de ayuda en la interpretacion del comportamiento experimental,
en particular en la comprension de la evolucion de tal comportamiento bajo condiciones

cambiantes.

Vélez et al [47] calcularon ICs usando ecuaciones de estado (ESdE) a traves de
calculos flash a T, V (volumen total del sistema) y z especificadas, cuyo resultado es el
namero, composiciones, densidades y cantidades relativas de las fases en equilibrio. Bajo

condiciones homogéneas, la presion es calculada directamente para EsdE explicitas en
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presion [52,70]. El célculo flash isocérico (V especificado) puede ser inicializado usando
un test de estabilidad global [24,71,72]. Cismondi et al [73] han propuesto un algoritmo
basado en el método de sustitucidn sucesiva para el caso de especificaciones temperatura
- volumen (TV), similar al propuesto por Michelsen para especificaciones TP [24]. En la
referencia [73], la cual trata con sistemas multicomponente, se indica que la estabilidad
de los puntos calculados de una isocora puede ser evaluada a través de diferentes enfoques
de anélisis de estabilidad, o a partir de la posicion relativa de los puntos calculados con

respecto a una frontera trifasica ya calculada.

Los test de estabilidad pueden ser evitados cuando se calculan ICs binarias si la
isopleta (IP) (no isocorica), de composicion z igual a lade la IC, es calculada previamente

(por ejemplo, curva sélida roja + curva solida azul + curva azul punteada en la Fig. 3.1).

Una isopleta binaria (B-1P, z especificada) esta constituida basicamente por una
envolvente de fases (B-PE) y, eventualmente, también por una o mas lineas trifasicas (B-
3PL), o segmentos de tales lineas las cuales, en esta tesis, pueden ser solamente de tipo
liquido-liquido-vapor (LLV), ya que la presencia potencial de fases sélidas no se consi-

dera aqui.

Una B-IP (0 B-PE) y una IC binaria que tienen la misma composicién global z, se
dice, en este capitulo, que estan asociadas. Una dada IC binaria tiene una Unica B-IP (y
consecuentemente una Unica B-PE) asociada. En contraste, una dada B-IP (o una dada B-

PE) tiene un namero infinito de ICs binarias asociadas (Fig. 3.4).

En este capitulo, se propone y evalta un método para el calculo de isocoras fluidas
binarias (ICs) completas, el cual tiene en cuenta todos los posibles segmentos de una dada
IC y se basa en informacién tomada de la isopleta binaria asociada (B-IP = B-PE + B-

3PLs), previamente computada de acuerdo a la referencia [74].
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El incremento simultdneo en temperatura y presion que toma lugar a lo largo de
la IC hace que, en términos estrictos, el volumen interno de la celda de equilibrio dispo-
nible para el sistema fluido se incremente a lo largo de la IC (lo cual implica una dismi-
nucion en la densidad global del sistema). Esto hace que la IC en realidad sea una cuasi
isocora (ver, por ejemplo, la Tabla 5 de la ref. [69]). El incremento en el volumen interno
es debido a la expansion del material solido de la celda relacionado al incremento de la
temperatura y es también debido a la expansion causada por el incremento de presion del
fluido localizado en el interior de la celda. En este capitulo, se presenta una derivacion
detallada que tiene en cuenta el efecto de la expansidn térmica del material solido de la
celda y conduce a una expresion para el volumen interno de la celda como una funcién
de la temperatura. Luego, esta expresion se utiliza para ilustrar el efecto de la variable
volumen interno de la celda real en las isocoras calculadas. También se incluye una breve
discusion sobre la consideracion simultanea del efecto de la temperatura y de la presion

sobre el volumen interno de la celda.

3.2. Tipos de lineas de equilibrio de fases

3.2.1. Isopletas binarias (B-1P)

Como se menciond previamente, una isopleta binaria (B-IP) esta formada bésica-
mente por la envolvente de fases (B-PE) y, eventualmente, por una o mas lineas trifasicas
(B-3PLs), o segmentos de tales lineas (LLV en este capitulo). La B-PE es una linea de
equilibrio bifasico. Es la frontera entre la homogeneidad y la heterogeneidad a la compo-
sicion global especificada z. En cada punto de una B-PE, una fase de composicion z (fase

mayoritaria) esta en equilibrio con una fase incipiente (fase de tamafio infinitesimal).

En la Fig. 3.1 se muestra la isopleta para el sistema CO; (1) + n-hexadecano (2)

de z, = 0.83. Esta isopleta fue calculada usando la ecuacién de estado RK-PR acoplada
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con reglas de mezclado cubicas (CMRs) y parametros tomados de la ref. [46]. En la Fig.
3.1, la curva sélida azul corresponde a puntos de burbuja (LV, liquido-vapor) o de niebla
(LL, liquido-liquido) y la curva sdlida roja es un locus de puntos de rocio. Las curvas
solidas roja y azul constituyen la B-PE. El punto critico del sistema, el punto critico ter-
minal (CEP) y la curva LLV calculadas también se incluyen en la Fig. 3.1. Esta isopleta

fue computada usando los algoritmos de la ref. [74].
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Figura 3.1. Isopleta calculada para el sistema CO: (1) + n-hexadecano (2) de
composicion global z; = 0.83 (fraccién molar). Curva azul: puntos de burbuja (liquido —
vapor, LV) o de niebla (liquido — liquido, LL). Curva roja: puntos de rocio. Curva de
guiones: locus de equilibrio liquido — liquido — vapor (LLV). e: punto critico. A : Punto
critico terminal (CEP). Curvas solidas negras (I, I, Ill): isocora computada para la
densidad molar global p;, = 1.86399 mol/I (y a z; = 0.83). Modelo: EdE RK-PR con
reglas de mezclado cubicas y valores de parametros de [46].
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3.2.2. lIsocoras binarias (ICs)

Una isocora binaria (IC) es un locus de puntos de equilibrio a volumen molar
global constante (9, 9; = 1/p,) y composicion global especificada z. Tipicamente, los
experimentos conducen a la proyeccion P vs. T de la IC. Para un dado punto de la IC, el

sistema puede ser homogéneo o puede estar constituido por dos 0 més fases.

Una IC binaria tiene segmentos homogéneos (H) y bifasicos (FF=Fluido-Fluido).
Si existe una B-3PL, entonces, la IC deberia presentar también segmentos LLV. La Fig.
3.1 muestra los segmentos H(l), FF(I1) y LLV(111) de una isocora calculada a la densidad
global p = 1.86399 mol/l, junto con la B-IP asociada para el sistema CO2 (1) + n-he-
xadecano (2) de composicién global z; = 0.83. El segmento 11l se inicia en un punto de
equilibrio LLV y se extiende hacia bajas temperaturas a lo largo de la linea LLV (indicada
con puntos azules en la Fig. 3.1). En general, una dada isocora contendrd un segmento
monofasico que se extenderd indefinidamente hacia altas temperaturas y altas presiones
(ya que la formacidn de fases sélidas no es considerada aqui). En cualquier IC, la P debe

incrementarse con el incrementoen T.
3.2.2.1. Puntos clave de una isocora binaria

Los puntos clave (KPs) de una IC son los puntos terminales de sus segmentos
isocoricos. Los KPs de una IC pueden ser: (i) puntos de equilibrio liquido-vapor (LV) 6
liquido-liquido (LL) localizados sobre la B-PE (por ejemplo, el punto « en la Fig. 3.1), 0
(ii) puntos de equilibrio LLV (por ejemplo, el punto £ en la Fig. 3.1). Detalles especificos

sobre el calculo o la identificacion de KPs serdn dados en la seccién 3.3.1.

Enun punto clave LV o LL, se encuentran un segmento monofasico y un segmento

bifasico (por ejemplo, el punto « en la Fig. 3.1). En un punto clave LLV de una isocora,
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se encuentran un segmento trifasico y un segmento bifasico (por ejemplo, el punto S en

la Fig. 3.1).
3.3. Calculo de isocoras

El calculo de una IC binaria fluida completa se basa en informacion tomada de la
B-IP completa asociada (B-PE + B-3PLs), previamente computada de acuerdo a la ref.
[74]. Un dado segmento de IC es computado comenzando en un KP de IC detectado, y
continuando utilizando un método de continuacion numérica (MCN) [75,76]. En esta sec-
cién se explica el procedimiento para encontrar los puntos clave de una IC y el procedi-
miento de calculo de diferentes segmentos de ICs con el fin de construir la isocora com-

pleta.
3.3.1. Identificacién de los puntos clave de una isocora

3.3.1.1. Identificacion de los IC KPs localizados en la envolvente de fases binaria

asociada (KPs bifasicos)

El célculo de una envolvente de fases binaria, asociada a la IC de interés, incluye
el computo de las densidades de las fases mayoritaria e incipiente para cada punto de la
B-PE. La densidad de la fase mayoritaria en cada punto de la B-PE (pyp) €s comparada
con la densidad global especificada (p,) de la isocora asociada. Cuando las dos densida-
des coinciden (pyp=pg4), un punto clave bifasico de la isocora es encontrado. En el caso
de la envolvente de fases de la Fig. 3.1, el punto « es el Unico compatible con la IC de
densidad global p = 1.86399 mol/l. Claramente, ya que el punto a es un punto de rocio,

la fase vapor es la que tiene una densidad igual a 1.86399 mol/1.

La densidad de la fase mayoritaria (pyp) de la B-PE puede ser graficada como

una funcion de, por ejemplo, la temperatura (o viceversa), como ha sido hecho para un
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caso particular, en la Fig. 3.3 (curva ‘a’ (roja) y ‘b’ (azul)). Luego, un KP bifasico puede
ser identificado leyendo sobre la curva ‘a’ o ‘b’, la temperatura correspondiente a la den-
sidad global especificada de la isocora. Ver, por ejemplo, el KP bifasico a localizado so-
bre la linea vertical # 2 en la Fig. 3.3. La linea # 2 corresponde a una densidad global de
isocora igual a 1.86399 mol/l. La temperatura del KP bifésico a es aproximadamente

650 K (Figs. 3.3y 3.1).

3.3.1.2. Identificacion de KPs localizados sobre una curva trifasica (LLV KPs)

3.3.1.2.1. Identificacién de pares de isocoras que se encuentran en un dado punto LLV

Consideremos una B-IP de composicion global z especificada teniendo un seg-
mento LLV en su region heterogénea (por ejemplo, la B-IP de la Fig. 3.4). A partir de un
dado punto trifasico, de tal segmento LLV (por ejemplo, el punto S en la Fig. 3.4), se
origina un par de segmentos bifésicos de isocoras, de composicion global z, y de diferen-
tes densidades globales (o volimenes molares globales). Ver, por ejemplo, las isocoras
2’y ‘8’ en la Fig. 3.4, las cuales se encuentran en el punto trifasico S y tienen diferentes
densidades globales. En esta subseccidn se muestra como encontrar tales valores de den-
sidades globales y como identificar la naturaleza (LL o LV) para cada uno de los segmen-

tos bifasicos isocdricos que se encuentran en el dado punto LLV.

Cuando un segmento bifésico de isocora se aproxima a un punto LLV, las com-
posiciones de las dos fases tienden a las composiciones de dos (de las tres) de las fases
del punto LLV. Cuando el segmento isocdrico bifasico encuentra a la curva LLV, enton-
ces, una tercera fase (incipiente) aparece, cuya composicion difiere de las de las otras dos

fases.
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La Fig. 3.2 muestra la proyeccion temperatura — composicion de la curva LLV
calculada para el sistema CO; (1) + n-hexadecano (2); el cual implica un comportamiento
de fases de tipo 11l de acuerdo a la clasificacion de Van Konynenburg y Scott [77]. El

sistema binario de tipo Il tiene una Unica linea LLV.
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Figure 3.2. Proyeccion temperatura — composicion de la curva LLV calculada (completa)
para el sistema CO2 (1) + n-hexadecano (2). L,: fase liquida 1. L,: fase liquida 2. V: Fase
vapor. Ty = 284.8K. x;;, = 0.69923, x,,, = 0.98207, y; = 0.99999 (coordenadas

de un punto especifico nombrado LLV ). Modelo: EAE RK-PR con reglas de mezclado
cUbicas y valores de parametros de [14].

La composicion global z; = 0.83 de la Fig. 3.1 se indica mediante una linea de
guiones vertical en la Fig. 3.2. Toda la curva LLV aparece en la region heterogénea de la
B-IP de la Fig. 3.1. Un punto LLV especifico, al cual llamamos £, es indicado también

en la Fig. 3.2. Este punto tiene coordenadas T; = 284.8 K, x;,, = 0.69923, x,,, =

0.98207, y; = 0.9999986, donde, x;,, X1, € y, son las fracciones molares de CO2 (1)
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para las fases liquidas 1 (L;) y 2 (L,), y para la fase vapor (V), respectivamente, fases en
equilibrio a la temperatura T;. Con respecto a las dos fases liquidas involucradas en el
equilibrio LLV, la fase liquida L, es la mas “pobre” en CO2 (Fig. 3.2), y la fase liquida
L, es lamaésrica en CO- (Fig. 3.2). Notar que, en la curva punteada en la Fig. 3.4,a T, =

284.8 K, se encuentran las ICs ‘3 y ‘7°.

Es importante hacer énfasis que en la Fig. 3.1, a, por ejemplo 250 K y a una pre-
sion por encima de la curva LLV (por ejemplo a 300 bar), hay un equilibrio bifasico de
tipo L, L,. También, a 250 K, pero a una presion entre aquellas dadas por la curva roja

(rocio) y la curva LLV hay un equilibrio bifasico de tipo L, V.

Claramente, a partir de la Fig. 3.2, se concluye que, para el punto LLV Q

X1, = 0.69923 < z; = 0.83 < x;, = 0.98207 < y; = 0.99999 (3.1)

A partir de la inecuacion (3.1) (o de la Fig. 3.2) es evidente que: [a] x;,, < z; <

Xy,1,, [0] X1, <21 <y1,YI[clz <x, <y;.Porlotanto:

[a] un segmento isocdrico bifasico de z; = 0.83 y de (aln desconocida) densidad
global Ps,,,, €ncuentra al punto LLV Q con composiciones de fases x; ;, Y xy1,.

[b] otro segmento isocorico bifasico de z; = 0.83 y de (ain desconocida) densidad
global Ps v+ CON Ps, , # Ps, , » ENCUENtra al punto LLV Q con composiciones
de fases x; ;1 € y;.

[c] Ningun segmento isocérico bifasico de z; = 0.83 puede encontrar el punto LLV
Q con composiciones de fase x; ;, y y;, ya que en este caso se viola el principio
de conservacion de la masa.

Notar que en [a] y en [b] z; se encuentra entre las composiciones de las dos fases

tomadas del conjunto de las tres fases del punto LLV ; mientras que en [c] no lo esta.
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Se identifica al segmento de isocora de [a] como el segmento S, ;,, de [b] como segmento

S.,v. Y el segmento de isocora no compatible con la isocora de interés de [c] como Sy

En los parrafos anteriores se consideraron las tres posibles combinaciones de pares
de fases para las tres fases especificadas del punto LLV (, es decir, las combinaciones
L,L,, L,V y L,V, las cuales corresponden, respectivamente, a los segmentos isocoricos
bifasicos nombrados como S, ;, (densidad global psLle), S.,,v (densidad global pSle)’
y S1,v (no compatible y por lo tanto inexistentes para la composicion global especifi-

cada).

A partir de la imposicion del principio de conservacion de masa para el segmento

S1.,1, cuando esta por encontrar al punto LLV ©, se obtiene la fraccion molar de fase para

la fase L, como sigue:

Z =Xy, 0.83 — 0.69923
@ = —— =
LS =y x,. 0.98207 — 0.69923

= 0.4623 (3.2)

Para este caso, el principio de conservacion de la masa se satisface ya que 0 <

Q5,01 Y el segmento L, L, sale del punto LLV € como un segmento de tipo
L,L,. Ademas, el volumen molar global (175L1L2 = 1/p5L1L2) del segmento de isocora

S, Se obtiene a partir de la relacién entre Us, 1, las fracciones molares de fase y los

1Lz

volumenes molares de las fases L; y L, en el punto Q:

ﬁSLle = (1 - cDLz,SLlLZ,Q) ) 17L1.Q + cDLz,SLlLZ,Q ' ﬁLz,ﬂ (3.3)
donde 9, o Y U1, o SON los volimenes molares de las fases L, y L, del punto LLV Q, res-
pectivamente. Los valores de 9, o Y U, o (Y también el valor de 9y, ) son obtenidos

junto con las composiciones de fases cuando se calculan los puntos de equilibrio LLV

como aquellos graficados en la Fig. 3.2. Tales valores son los siguientes para el punto
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LLV Q: 9, q = 0.12071 1/mol, 9, g = 0.056502 1/mol y 9, o = 0.31807 1/mol.
Para el ejemplo particular aqui considerado, el valor resultante es Us, p, =

0.09100 1/mol el cual corresponde a la IC *7° en la Fig. 3.4. Notar que dy q, es el volu-

men molar de la fase vapor del punto LLV Q.

Para el segmento S, se desarrolla, como sigue, un analisis analogo para obtener
la fraccion molar de la fase vapor (CDV,SLIV,Q) cuando el segmento S, _, esta a punto de

encontrar al punto LLV Q:

zZ =%, __083-069923 _ i~

@ = = =
VS Ty, 0.99999 — 0.69923

Yaque 0 < dyg 0 <1, el principio de conservacion de la masa se satisface nueva-
mente, y el segmento de isocora S, se origina en el punto LLV Q como un segmento de

tipo L,V. A partir de la siguiente ecuacion, es decir, Ec. (3.5), se obtiene el volumen molar

global (ﬁSle = 1/pSL1V) del segmento de isocora S, y:

ﬂSLly = (1 - CI)V,Sle,Q) ' ﬁLl,Q + CDV,Sle,Q ' ﬁV,Q (35)
El valor resultante es Us, y = 0.20652 1/mol, el cual corresponde a la IC ‘3’ en la Fig.

3.4.

Finalmente, para el segmento S, _,, cuando estaria a punto de encontrar el punto

LLV Q, se obtiene la fraccion molar de la fase vapor (CDV,SLZV,Q) como sigue:

o _ &%y,  083-098207 o 36
Vv Ty —xyp, 099999 — 098207 49

Como dy s, . q €s negativa, el principio de conservacion de la masa es violado. Luego el

segmento S, _,, no corresponde a una isocora asociada a la B-IP de z; = 0.83. En otras
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palabras, un segmento bifasico de isocora de composicion global z; = 0.83 no se puede
originar en el punto LLV Q si sus dos fases (no incipientes) fueran las fases L, y V (de

tal punto LLV Q).

En resumen, para el sistema considerado de composicion global z;, = 0.83, los
dos segmentos bifasicos de isocoras asociadas que se encontraran a la temperatura T; =
284.8 K sobre la curva LLV (es decir, en el punto LLV Q) seran de tipo L,L, y L,V

siendo sus valores de volumen molar global Us, ,, = 0.09100 1/mol y Us, y =

0.20652 1/mol, respectivamente. Estos valores identifican univocamente al par de iso-

coras que se encuentran en el punto LLV Q.
3.3.1.2.2. Mapa de isocoras y deteccion de puntos clave LLV de isocoras

El procedimiento antes descripto puede ser repetido para cada punto LLV que
aparece en la regién heterogénea de la B-IP de interés. Esto proporcionara un par de va-
lores de volumen molar global (o equivalentemente un par de valores de densidad molar
global) como una funcién de, por ejemplo, la temperatura. Tal informacion puede ser
graficada, como se ha realizado en la Fig. 3.3 (curva naranja ‘c’ y curva marréon ‘d’) para
el sistema CO; (1) + n-hexadecano (2) de fraccion molar global z, = 0.83. El punto de
interseccion de la curva ‘c’ (o de la curva ‘d’) con una dada linea vertical es un punto
clave LLV de la isocora correspondiente a la linea vertical, por ejemplo, el punto S en la
Fig. 3.3 para la isocora correspondiente a la linea vertical de guiones 2 (isocora ‘2’ de

densidad global p, = 1.86399 mol/I, ver también Fig. 3.4).
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Figura 3.3. Proyeccion temperatura — densidad global del mapa de isocoras calculado
para el sistema CO> (1) + n-hexadecano (2) para la composicién molar global z; = 0.83.
Curva ‘a’ y ‘b’: temperatura vs. densidad de la fase mayoritaria (pyp) a lo largo de la
envolvente de fases de z; = 0.83 (Figs. 3.1y 3.4). Curva ‘a’: puntos de rocio. Curva ‘b’
puntos de burbuja o de niebla (LL). Curvas ‘¢’ y ‘d’: Temperatura de puntos clave LLV
como una funcion de la densidad global isocorica, para la fraccion molar global z; =
0.83. Curva ‘c’: isocoras de tipo LV. Curva ‘d’: isocoras de tipo LL. ®: Punto critico. A:
Punto critico terminal (CEP) de la curva LLV. Las lineas de guiones verticales son las
mismas isocoras que las de la Fig. 3.4. Modelo: EJE RK-PR con reglas de mezclado
cuUbicas y valores de parametros de [14].

Claramente, la Fig. 3.3 es un mapa de isocoras (0 una proyeccion de él) para el
sistema CO- (1) + n-hexadecano (2) de fraccion molar global z; = 0.83, el cual propor-
ciona los puntos clave bifésicos y LLV para cada isocora de z; = 0.83. Se brindan mas
detalles sobre la Fig. 3.3 en la seccion 4.1. Notar que la IC ‘3’ intercepta a la curva ‘¢’ a
la misma temperatura en la cual la IC ‘7’ intercepta a la curva ‘d’. Tal temperatura es
T, = 284.8 K, es decir, la temperatura del punto LLV Q. Asi, la Fig. 3.3 muestra que las

ICs ‘3° y “7’ se encuentran en el punto LLV de temperatura T; = 284.8 K.
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Notar también, en la Fig. 3.2, que, ya que en el CEP (temperatura méaxima de la
curva LLV en la Fig. 3.2) las fases L, y V son idénticas, las Ecs. (3.2) y (3.4) daran el
mismo valor de fraccion molar de fase; y las Ecs. (3.3) y (3.5) daran el mismo valor de
volumen molar global. En conclusién, a la composicion global fijada z;, hay una Unica

densidad global de isocora correspondiente al CEP de la linea LLV.

3.3.2. Computo de un segmento bifésico de una isocora binaria

El célculo de un punto de un segmento bifasico de una isocora binaria requiere
resolver el sistema de ecuaciones que surge de imponer: (a) la igualdad de temperatura y
de presion en todo el sistema bifasico, (b) la isofugacidad en las dos fases para cada com-
ponente, y (c) la especificacion del volumen molar global (7) y del vector de fraccion
molar global ‘z’, como iguales a los valores deseados. El sistema de ecuaciones resultante

es el siguiente:

Fi1 T P — hpyr(T,x,1 — x1,0,) T (3.7.1)
F> P = hpyr(T,y1,1 = y1,0y) (3.7.2)
F3 fA(Tyn1=y1,0y) = fi(T, %1, 1 = x1,7,) (3.7.3)
FX) =|F| = (Tyn1-y1,8)) = fo(T, 2,1 = x,0) | = 0 (3.7.4)
Fg Z1 =Py —(1—D)) x4 (3.7.5)
F T—(1-®) 0, — D, - B, (3.7.6)
Fl L Gspec(T, Poxy, v1, 0, 0y, @) — Sspec (3.7.7)

donde P y T son la presion y la temperatura absolutas del sistema respectivamente, x; €s
la fraccion molar del componente 1 en la fase fluida “x”, y; es la fraccion molar del com-

ponente 1 en la fase fluida “y”, ¥, es el volumen molar de la fase fluida “x”, 7, es el

volumen molar de la fase fluida “y”, z; es la fraccion molar global del componente 1 en
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el sistema heterogéneo binario (especificada constante), ¥ es el volumen molar global del
sistema (especificado constante) y @, es la fraccion molar de la fase “y”, la cual se define

como sigue:

ny
(py = F (38)

donde n,, es el numero total de moles en la fase “y”, y n” es el nimero total de moles en

todo el sistema bifasico.

Notar que z; y U son parametros con valores conocidos del sistema de ecuaciones

(3.7.1) a (3.7.7).

La funcién hpyr, la cual estd dada por una ecuacion de estado (tal como la EJE
RK-PR [46]) acoplada a reglas de mezclado especificadas, impone cdmo se relaciona la
presidn absoluta con la temperatura absoluta, el volumen molar y la composicién (vector
de fracciones molares) de una dada fase. Para el sistema CO2 + n-hexano estudiado en
este Capitulo, se emple6 la EDE RK-PR acoplada a reglas cubicas de mezclado. A través

de la termodinadmica exacta, la funcion hpy impone las expresiones de las fugacidades

de los componentes (f;, i=1,2).

e, [}

Las ecuaciones (3.7.1) y (3.7.2) indican que la presion de las fases “x” e “y” es

Unica e igual a la P del sistema. Las ecuaciones (3.7.3) y (3.7.4) imponen la condicion de
isofugacidad por componente para las dos fases en equilibrio. ﬁ-(T,yL 1- yl,ﬁy) es la

fugacidad del i-ésimo componente en la fase “y” (i=1,2) y f;(T, x5, 1 — x4, 7,) es la fu-

gacidad del i-ésimo componente en la fase “x” (i=1,2).

La ecuacion (3.7.5) impone la restriccion de conservacion de la masa, mientras

que la ecuacion (3.7.6) se formula considerando que el volumen molar global del sistema
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bifasico [(1 — @) - ¥, + @, - §,,] coincide con el valor especificado para el volumen mo-
lar global & (este ultimo valor define a la IC asociada a la B-IP de composicion global

Z7).

Las variables del sistema de ecuaciones (3.7.1) a (3.7.6) son T, P, xy, y1, Uy , O,

y @,. Estas son las componentes del vector X:

X=[T P x; y1 O 0, @] (3.9)

El sistema de seis ecuaciones (3.7.1) a (3.7.6) tiene las siete variables del vector
X. Por lo tanto, existe un grado de libertad. Luego, se incorpora la ecuacion de especifi-
cacion (3.7.7) para hacer que el nimero de ecuaciones iguale al nimero de variables. En
la Ec. (3.7.7), gspec(T,P,xl,yl,ﬁx,ﬁy,cpy) es la funcion de especificacion la cual esta-
blece la variable a ser especificada para calcular un punto isocorico particular. El para-
metro S, €s el valor numérico de la variable especificada. Por ejemplo, para computar
un equilibrio bifasico a z; Yy U especificadas y a T =400K |,
Gspec(T) P, %1, ¥4, 0y, Dy, @) = T Y Sspec = 400. Asi, en este caso particular, la Ec.
(3.7.7) se vuelve {T — 400 = 0}. Esta ultima ecuacién consume el Gnico grado de liber-

tad disponible para el sistema de ecuaciones (3.7.1) a (3.7.6)

Como se indico previamente, el calculo de un segmento bifasico de una isocora
comienza en un punto clave conocido de tipo LV, LL o LLV que satisface el sistema de
ecuaciones (3.7.1) a (3.7.6). Con el fin de generar un algoritmo maés robusto, todas las
variables son escaladas logaritmicamente. Esto es til cuando algunas variables toman
valores muy pequefos, como x;,y; 0 ®,,. Pararesolver el sistema de ecuaciones se utiliza
el método de Newton-Raphson con derivadas analiticas. Como el primer punto del seg-

mento es un punto ya convergido (ya que es un KP), los puntos subsiguientes son
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calculados de una manera automatizada a través de un método de continuacion numérica
(MCN), y la IC completa es computada. Los MsCN tienen la capacidad de seleccionar la
variable 6ptima, entre las variables involucradas en un dado sistema de ecuaciones con
un unico grado de libertad, es decir, la variable que deberia ser especificada para calcular
el siguiente punto de la curva. Esto significa que la forma de la funcion
Ispec (T, P,x1,¥1, Uy, Dy, dby) puede diferir para dos puntos consecutivos de la isocora que
esta siendo calculada, es decir, en general, diferentes puntos de una curva IC son obteni-

dos especificando diferentes variables en un MCN [75,76,78].

Las isopletas binarias consideradas en este Capitulo tienen curvas LLV. Por lo
tanto, para todos los segmentos bifasicos de IC calculados, un punto clave LLV fue se-
leccionado como primer punto convergido del segmento, mientras que la informacion en
el otro punto clave (segundo) (un KP LLV o un KP bifésico) fue usada en el criterio de
terminacion del calculo del segmento bifasico de la IC. Cuando la distancia entre el Gltimo
punto convergido y el segundo KP es menor que una tolerancia especificada, entonces el
calculo del segmento es finalizado. Cuando los dos KPs del segmento de la IC son del
tipo LLV, entonces el KP de menor temperatura es seleccionado como primer punto con-

vergido del segmento.
3.3.3. Célculo de un segmento monofésico de una isocora binaria

Para calcular un punto de un segmento monoféasico de una isocora, se debe resol-
ver la ecuacion de estado (es decir, la relacion presion-temperatura-composicion) para
valores fijos de ‘z’ y del volumen molar de la tnica fase (en este caso establecido igual
al volumen molar global 7), especificando un valor apropiado de T o P. El sistema de

ecuaciones que debe ser resuelto es
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= — 0
Yspec (T' P) - Sspec (3.10.2)

Fl pP— hPVT(T! Z1, 1- Zl!ﬁ) (3101)
F(X) = ]

F,

donde T y P son la presion y la temperatura absolutas, respectivamente, del sistema ho-
mogéneo, z, es la fraccion molar global del componente 1 (constante en una IC), y U es

el volumen molar global (también constante en una IC).

Las variables del sistema de ecuaciones (3.10.1) y (3.10.2) son P y T mientras que
z, Yy U son parametros especificados. Asi, el vector X es definido, en este caso, como si-

gue

X=[r PI” (3.11)

Se agrega la Ec. (3.10.2) al sistema de ecuaciones para llevar al numero de grados

de libertad a cero. En esta ecuacion, gg,..(T, P) es la funcion de especificacion la cual

establece la variable a ser especificada (T o P) para el calculo de un punto isocérico mo-

nofasico. Sy, es el valor numérico de la variable especificada.

El calculo de un segmento monofasico de una isocora se inicia en un punto clave
de tipo LV o LL. Sélo informacion relacionada con la fase mayoritaria del KP es relevante
en este caso. Tal informacidn satisface la ecuacién (3.10.1). Se continda el célculo del
segmento con la ayuda de un MCN implementado para el sistema de ecuaciones (3.10.1)
y (3.10.2), como se describe en la seccion 3.2, y el calculo finaliza cuando se alcanza una
temperatura maxima, o presion maxima, preseleccionada. En este calculo también se em-

plea el escalado logaritmico de las variables.

Como ya se indicg, el calculo de un segmento monofasico de la isocora se inicia-
liza en la envolvente de fases, es decir, en un punto ya convergido. La variable a ser

especificada para el calculo del segundo punto debe ser seleccionada cuidadosamente.
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Por ejemplo, si el segmento monofasico isocdrico se origina en un punto de burbuja de
baja temperatura, entonces, la Unica fase sera de tipo liquido. Por lo tanto, la pendiente
del segmento monoféasico isocorico sera grande (en el plano PT, por ejemplo, ver la IC
‘21’ en la Fig. 3.9 (a)). Esto significa que la presion sera la variable mas sensitiva y tendréa
que ser elegida como la variable a ser especificada. Este tipo de anélisis puede ser llevado
a cabo automaticamente calculando el vector de sensitividades (como se detalla mas ade-

lante en este Capitulo) del sistema de ecuaciones (3.10.1) y (3.10.2) convergido.

3.3.4. Célculo de un segmento trifasico de una isocora binaria

Un punto LLV de un segmento trifasico de una dada IC de composicion global
especificada z y densidad global especificada, es caracterizado por la temperatura, por la
presion y por las composiciones, densidades y cantidades relativas (o fracciones molares
de fase) de las fases. A una temperatura fijada, la presion, las composiciones y las densi-
dades de las fases son conocidas porque se asume que esta disponible (ya calculada) la
isopleta binaria asociada de composicion global z, la cual incluye los propios segmentos
trifasicos en su region heterogénea. Por lo tanto, sélo quedan por cuantificar las fracciones

molares de fase.

Las cantidades relativas de fases de un punto IC LLV, a volumen molar global 7,
composicion global z; y, por ejemplo, T especificadas son obtenidas resolviendo el sis-

tema de ecuaciones (3.12.1) a (3.12.3):

U =@y, Oy, =Py, O, =Py Uy =0 (3.12.1)
Zy = Pp Xy, —Pr, Xy, — Py Yy =0 (3.12.2)
¢L1 + ¢L2 + ¢V —1=0 (3123)
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donde @, , ®,, y @, son las fracciones molares de las fases liquido 1, liquido 2 y vapor,
respectivamente; 9, , U, y Uy son los volumenes molares de las fases liquido 1, liquido
2 y vapor, respectivamente. xq ; _, x11, Y ¥1,v Son las fracciones molares del componente
1 en las fases liquido 1, liquido 2 y vapor, respectivamente. z; es la fraccién molar global
del componente 1 (especificada) y o es el volumen molar global (especificado). Nueva-
mente, z, y ¥ son pardmetros de valores conocidos del sistema de ecuaciones (3.12.1) a
(3.12.3). En este caso, a, por ejemplo, T especificada, también x; ; , x1 1., Y1y, Uy, Uy,

y Uy, son parametros de valores conocidos.

La Ec. (3.12.1) establece que el volumen molar global del sistema trifasico (@, -
0, + @, 0, + Py - D) es igual al volumen molar global especificado de la isocora

(D). La ecuacion (3.12.2) es el balance de materia para el componente 1 en el sistema

LLV. La Ec. (3.12.3) es el balance de materia global para el sistema trifésico.

Una vez que una variable intensiva ha sido especificada, por ejemplo, la tempera-
tura, no quedan grados de libertad en el sistema de ecuaciones (3.12.1) a (3.12.3). Por lo

tanto, se resuelve el sistema para @, , @, y ¢y .

Claramente, la proyeccion presion-temperatura de un segmento trifasico de una
isocora binaria es idéntico a una porcion de la proyeccion presion-temperatura de la curva

LLV binaria correspondiente.
3.3.5. Procedimiento general de calculo de una isocora binaria completa

Para un dado sistema binario, representado por un modelo termodinadmico especi-
fico del tipo de ecuacion de estado (EDE) con valores de parametros especificados, se
propone el siguiente algoritmo, el cual esta basado en el analisis previo, para el calculo

de una isocora completa:

-72-



I.  Especificar la composicion global ‘z’ y la densidad global (py).

Il.  Computar la isopleta binaria (B-PE + B-3PL) de composicion global ‘z’ de

acuerdo al procedimiento de la ref. [74].
1. Computar el mapa de isocoras (por ejemplo, Fig. 3.3) para la ‘z’ especificada.
IV.  Leerapg los “puntos clave” (KPs) de la isocora a partir del mapa de isocoras.

V.  Computar todos los segmentos de la isocora (segmentos monofasico, bifasicos y
trifasicos) comenzando desde (y eventualmente terminando en) los KPs detecta-

dos.

En la Fig. L.1 del Apéndice L se muestra el diagrama de flujo del algoritmo des-
cripto previamente para el computo de isocoras binarias multifasicas no reactivas com-

pletas.

Los puntos clave detectados en el paso (V) son puntos ya convergidos de la iso-
cora a ser calculada. Por esta razon, los diferentes segmentos de la isocora son calculados
comenzando en tales KPs, y continuados con la ayuda de métodos de continuacién nu-
mérica (MsCN) [75,76] hasta finalizar el calculo. Claramente, el computo de segmentos
trifasicos de una IC no requiere un MCN debido a la disponibilidad previa de los puntos

LLV computados de la B-IP asociada.

Notar que los pasos (I11) a (V) se pueden programar evitando la lectura de infor-
macidn a partir de gréaficos, es decir, evitando el procesamiento de informacién gréafica.
Asi, el proceso de célculo de una IC puede ser automatizado completamente, y realizar
gréficos, si se desea, después de ejecutar el paso (V). Notar también que en el presente

enfoque el mapa de isocoras debe ser calculado incluso cuando el usuario desea computar
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una unica isocora. Sin embargo, el calculo del mapa de isocoras no es una tarea dificil o

cara computacionalmente, ya que se basa en la B-IP asociada ya disponible.
3.3.6. Derivadas de P con respecto a T en un segmento heterogéneo de una isocora

La IC ‘5” en la Fig. 3.4 tiene cierto valor de pendiente en T, para T — T," (seg-
mento homogéneo (HOM)), y un valor de pendiente diferente, también en T, pero para

T — T, (segmento heterogéneo (HET)). Larelacion de tales pendientes para una dada IC
se expresa como {([dp/dT]ﬁ’Zl)HOM/([dP/dT]ﬁ'Zl)HET}PE’ donde el subindice PE sig-

nifica ‘evaluada en la envolvente de fases (B-PE)’. En esta seccidn, entre otras cosas, se

muestra como se calcula tal relacion.

La solucion del sistema de ecuaciones (3.7.1) a (3.7.7) (vector X) depende de
Sspec: €S decir, todas las variables del vector X de la Ec. (3.9) son funciones de S,
Tales funciones no son explicitas. De otra manera estan definidas implicitamente por el
sistema de ecuaciones (3.7.1) a (3.7.7). Las funciones tienen asociadas sus correspondien-
tes derivadas con respecto a S, por ejemplo, la derivada dP/dSs,,., la cual corres-
ponde a un proceso de diferenciacion en que el sistema de ecuaciones (3.7.1) a (3.7.7) se
mantiene satisfecho mientras S,.. es infinitesimalmente modificada en una medida
dSgpec. Las derivadas de las variables en el vector X con respecto a Sy, Son obtenidas
a través de un proceso de diferenciacion implicita simultanea de ambos miembros de cada
ecuacion en el sistema (3.7.1) a (3.7.7) con respecto a Sgy,.. Tal proceso de diferenciacion

implicita conduce al siguiente sistema de ecuaciones:

J ax L F (3.13)
F dSspec aSspec .
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donde J es la matriz Jacobiana del vector funcion F(X). Jr es una matriz de de-
rivadas parciales, es decir, el elemento (I[,m) de la matriz Jr es la derivada parcial
(0F,/0Xp)x,.,, = UF)i,m: donde X, es una de las variables del vector X de la Ec. (3.9).
dX/dSpe. €s el vector de sensitividades, definido como sigue:
dX
dSspec

dP ar  dx, dy, dv, dv, do, |
B dSspec dSspec dSspec dSspec dSspec dSspec dSspec

(3.14)

Para fijar ideas, por ejemplo, el 3° elemento del vector dX/dSsy.., es decir,
dx;/dSgpec €S la tasa de cambio de la variable x; con respecto al parametro S, en el
locus de soluciones del sistema de ecuaciones (3.7), es decir, en la isocora. Entre todas
las ecuaciones de tal sistema, el parametro S, s6lo contribuye a la ecuacion de especi-
ficacion [Ec. (3.7.7)], es decir, solo el ultimo elemento de la funcién vectorial F(X), es
decir, F,, depende explicitamente de Sg,... Consecuentemente:

oF
0Sspec
dF, dF, dF; dF, dFs dF, dF, 1" (3.15)

B dsspec dsspec dsspec dsspec dSspec dSspec dSspec
=0 o o 0o 0 0 —-1]

Claramente, todas las componentes del vector 0F /9SSy, son nulas, excepto la

componente dF;/dSgpe. cuyo valor es -1.

Los pasos para calcular el vector de sensitividades son los siguientes: [a] a un

valor especificado de S, resolver el sistema de ecuaciones (3.7.1) a (3.7.7) para el vec-

tor X (Ec. (3.9)). [b] Evaluar la matriz Jacobiana Jr en la solucion encontrada previa-

mente. [c] Computar el vector de sensitividades dX/dSj,.. resolviendo el sistema de
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ecuaciones (3.13). El vector calculado en el paso [c] es el vector de sensitividades (Ec.

(3.14)) en el punto de equilibrio computado en [a].

Cuando ya se ha calculado dX/dSg,,., es posible computar la derivada dP/dT

a partir de las componentes apropiadas del vector de sensitividades como sigue:

apr _ (dsspec) <[ ) (3.16)

dT ( )
dSspec

En la ecuacion previa (Ec. (3.16)) se establecio que el valor computado de la de-

rivada es igual a ([dP/dT]ﬁlzl)HET para indicar que es la derivada de la presion con res-

pecto a la temperatura en un punto del segmento (bifasico) heterogéneo (HET) de una

isocora de volumen molar global o y composicion global z; .

De una manera completamente analoga a la descripta para la derivada

([dP/dT]g,Zl)HET de la Ec. (3.16), es posible obtener la derivada ([dP/dT]y,)

HOM'

Esta es la derivada de la presion con respecto a la temperatura en un punto de un segmento

homogéneo (HOM) de una isocora de volumen molar global 7 y composicion global z,.

Notar que ([dP/dT]ﬁlzl)HOM se obtiene a partir del vector de sensitividades correspon-

diente al sistema de ecuaciones (3.10.1) y (3.10.2), el cual tiene sélo dos elementos

(dp/dsspec y dT/dSspec)-

Las dos derivadas, es decir, ([dP/dT]y,,)

y ([dP/dTlyz,),... . pueden, en

HET HOM

particular, ser evaluadas sobre la envolvente de fases, es decir, en el punto clave bifasico
de la isocora, es decir, en un punto de la B-PE en donde el volumen molar de la fase
mayoritaria es igual a . La envolvente de fases es la asociada a la B-IP de composicion

global z,. Tal evaluacion hace posible establecer como cambia la pendiente de la isocora
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en el punto de transicion desde la heterogeneidad bifasica a la homogeneidad, es decir,
en el punto donde un segmento bifasico isocorico se encuentra con un segmento monofa-

sico isocorico. Tal cambio en la pendiente puede ser cuantificado calculando la relacion

{([dP/dT]ﬁ'Zl)HOM/([dP/dT]ﬁ’Zl)HET}pE’ donde el subindice PE significa ‘evaluada

en la envolvente de fases’.

Notar que, para una dada isocora, los dos sistemas de ecuaciones se satisfacen en
la envolvente de fases, es decir, el sistema de ecuaciones (3.7.1) a (3.7.7) y el sistema de

ecuaciones (3.10.1) y (3.10.2).
3.4. Resultados y discusion

Con la finalidad de mostrar las capacidades del método riguroso antes propuesto
para el calculo y analisis de isocoras binarias fluidas, se seleccionaron los sistemas bina-
rios de CO2 + n-hexadecano y CO; + n-decano. Para ambos sistemas se computaron y

analizaron sets de ICs, tal como se muestra en las siguientes secciones.
3.4.1. Sistema CO: + n-hexadecano

En esta subseccion se presentan resultados de la aplicacion del algoritmo de
calculo de IC propuesto para el sistema CO2 + n-hexadecano. EI comportamiento volu-
métrico y de fases de este sistema se model6 a través de la EAE RK-PR acoplada a CMRs

con valores de parametros tomados de la ref. [46].

La isopleta (B-IP + B-3PL) de la Fig. 3.4 para z¢,, = 0.83 es la misma que la de
la Fig. 3.1. Como se indicé previamente, la B-PE tiene un segmento de puntos de bur-
buja/niebla 'y un segmento de puntos de rocio. La region heterogénea incluye un segmento
LLV (linea azul de puntos en la Fig. 3.4). Primero se computo la B-IP. Luego, se generd

el mapa de isocoras para z¢,, = 0.83 de la Fig. 3.3 y se obtuvieron los puntos clave (KPs)
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para cada una de las nueve ICs indicadas en la Fig. 3.3 a partir de tal mapa. Finalmente,

se computaron todos los segmentos de las nueve ICs que aparecen en la Fig. 3.4.

En la Fig. 3.3 se indican las densidades globales de las nueve isocoras graficadas
en la Fig. 3.4 (lineas verticales de guiones de densidad constante). Se indica que: [a] el
punto de interseccion entre una linea vertical de densidad constante p, y la curva ‘a’ (0
la curva ‘b’) es un punto clave bifasico de la isocora de densidad global p, (ver el punto
a en la linea vertical ‘2’ en la Fig. 3.3); [b] el punto de interseccion entre una linea vertical
de densidad constante p, y la curva ‘c’ (o la curva ‘d’) es un punto clave trifasico de la
isocora de densidad global p, (por ejemplo, el punto § de la linea vertical ‘2”). En la Fig.
3.4, el punto a (cricondenterm, punto de rocio a aproximadamente 655 K) y el punto 8
son KPs de la IC “2’. En efecto, los valores de temperatura leidos para los puntos a y 8
en la Fig. 3.4 son los mismos que aquellos leidos a partir de la Fig. 3.3 paraa y . Para
la isocora ‘2, se indican en la Fig. 3.4 los segmentos monofésico (1), bifasico (1) y trifa-
sico (IIT). El segmento bifasico (IT) de la IC ‘2’ se inicia en el punto Sy termina en el
punto a donde encuentra con el segmento monofasico (1), el cual se extiende hacia altas
temperaturas y altas presiones. Finalmente, el segmento trifasico (III) de la IC ‘2’ co-
mienza en el punto B (257.2 K y 22.1 bar) y se extiende hacia bajas temperaturas sobre

la curva LLV (curva azul de puntos).

La Fig. 3.4 muestra que la pendiente promedio de las IC (dP/dT) se incrementa,
tanto en la zona homogénea como en la zona bifasica, a medida que la densidad global se
incrementa. Ademas, la Fig. 3.4 también muestra que la pendiente de una dada IC es
generalmente discontinua en los KPs de la IC. La excepcion es la IC ‘2° en el punto a.
Este punto es el punto de temperatura maxima de la B-PE (cricondenterm). Esta excep-

cion es llamada “colinearidad isocérica” [47,79,80].
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La Fig. 3.4 sugiere que una linea recta que conecta el KP LLV y el KP bifasico de
una dada isocora es una buena aproximacion para la proyeccion P versus T del segmento
bifasico de la IC. Cabe enfatizar que los segmentos bifasicos en la Fig. 3.4 fueron obte-
nidos resolviendo el sistema de ecuaciones (3.7.1) a (3.7.7), cuya solucion proporciona

todas las proyecciones del segmento bifasico de la IC.

700

soo | %=0-83 4

500

400

Presion / bar

300

200

100

0L--l....A“....ln.l.u-M.|.|.|.
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Temperatura / K

Figura 3.4. Isopleta calculada del sistema CO2 (1) + n-hexadecano (2) de composicion
global z;, = 0.83 (fraccion molar). Curva azul: puntos de burbuja (LV) o de niebla (LL).
Curvaroja: puntos de rocio. Curva punteada: locus de equilibrio liquido — liquido — vapor
(LLV). e: Punto critico. A : Punto critico terminal (CEP). Curvas so6lidas negras: isocoras
(asociadas) computadas para z; = 0.83, teniendo las siguientes densidades globales: 1:
py = 0.50143 (mol/l), 2: p, = 1.86399, 3: p, = 4.84216, 4: p, = 7.76106, 5: p, =
9.47573,6: p, = 10.40331,7: p; = 10.98901, 8: p, = 11.66213,9: p, = 12.28968.
Modelo: EJE RK-PR con reglas de mezclado cubicas y valores de parametros de [14].

La Fig. 3.5 presenta las fracciones molares de fase para la isocora del sistema CO>

(1) + n-hexadecano (2) de composicion global z, = 0.83 y densidad global igual a la del
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punto critico terminal (CEP) del locus LLV a la z; especificada (isocora ‘5’ en las Figs.
3.3y 3.4, p; =9.47573 mol/l). Como se puede ver en la Fig. 3.4, la isocora ‘5’ tiene
tres segmentos. EI primero, en la region homogénea, va desde altas presiones hasta la B-
PE (punto de burbuja y). El segundo segmento es el bifasico y se extiende desde el
punto y hastael CEP a308.8 K (= Tcgp) Y 79.9 bar (A, Fig. 3.4). La fraccion molar de
la fase liquida @, y la fraccion molar de la fase vapor @, de este segmento bifasico apa-
recen a la derecha (T > Tgp) en la Fig. 3.5 (lineas azul y roja, respectivamente con T >
Tcep)- Se observa que @, disminuye y @, se incrementa cuando la temperatura se re-
duce tendiendo a la T¢gp. Notar que @y, es igual a cero a una temperatura cercanaa 400 K
en la Fig. 3.5. Esta condicion es la del punto y en las Figs. 3.3 y 3.4 (punto de burbuja,
@, = 0.0). El tercer segmento se extiende desde el CEP (A, en la Fig. 3.4) hacia bajas
temperaturas y presiones (sobre la curva LLV trazada en el plano PT, curva azul punteada
en la Fig. 3.4). Las tres fracciones molares de fase correspondientes aparecen en la Fig.
3.5paraT < Tggp. Se observa que @, y @y se vuelven iguales cuando T = T¢gp (las fa-
ses L, y V son las que se vuelven idénticas, es decir, criticas, en el CEP, como se muestra
en laFig. 3.2 a308.8 K), y que su suma es igual a @, del segmento bifasicoa T = T¢gp,

es decir, (d)Lz + (DV) = (Dy) segmento bifasico cUando T = T¢gp. Clara-

segmento trifasico
mente, la fase vapor se descompone en una fase liquida y una fase vapor cuando el seg-

mento bifasico de la isocora alcanza el CEP.

La Fig. 3.5 muestra que ¢, es continua en el CEP, aunque sus derivadas no lo
son, lo cual indica la transicion de fases (2 fases < 3 fases). La IC de la Fig. 3.5 presenta
tres fases hasta temperaturas indefinidamente bajas, a las cuales las fracciones molares de
fase alcanzan valores que permanecen constantes (Fig. 3.5). Notar que esta tesis se enfoca

exclusivamente en el estado fluido, es decir, la interferencia de fases solidas no se tiene
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en cuenta. A condiciones bajo las cuales tal interferencia sucederia, los resultados de los

calculos obtenidos en esta tesis deberian ser considerados como equilibrios metaestables.
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Figura 3.5. Proyeccion fraccion molar de fase — temperatura de la isocora calculada 5’
del sistema CO> (1) + n-hexadecano (2) de composicion global z; = 0.83 y densidad
global igual a la del punto critico terminal (CEP) para z; = 0.83 (p, = 9.47573 mol/I,

isocora ‘5’ en las Figs 3.3y 3.4). T¢gp; Temperatura del CEP. &;,: Fraccion molar de la
fase vapor. @, _: Fraccion molar de la fase liquido 1. ¢,,: Fraccion molar de la fase li-

quido 2. Modelo: EJE RK-PR con reglas de mezclado cubicas y valores de parametros
de [14].

Es interesante comparar el comportamiento de las fracciones molares de fase con
el de las fracciones volumétricas de fase. La Fig. 3.6 muestra la proyeccion fraccion vo-

lumétrica de fase — temperatura de la isocora ‘5’ mostrada en las Figs. 3.4y 3.5 (p, =
9.47573 mol/l). Las fracciones volumétricas de la fase liquida (y,,) y de la fase vapor

(¥y) en el segmento isocorico bifasico son mostradas en el lado derecho de la Fig. 3.6
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(T > T¢gp), en colores azul y rojo, respectivamente. Se puede ver que ¥, disminuye y
Yy se incrementa cuando la temperatura se reduce tendiendo a T.zp. ESte comporta-
miento cualitativo es el mismo que el de las fracciones molares de fase en la Fig. 3.5 para
T > Tcgp. Las fracciones volumétricas de fase del segmento trifasico de la isocora ‘5’
son mostradas en el lado izquierdo de la Fig. 3.6 (T < T¢gp). Se observa que Yy y ¥,
son iguales para T = Tggp Y que su suma cuando T = Tgp €s igual a yy, del segmento

bifasicoa T = TCEP , €S decir (¢L2 + l/)v)segmento trifasico = (lpv)segmento bifasico para

T = Tcep. Esto es analogo a lo que se observa para las fracciones molares de fase en la
Fig. 3.5. ¢, es continua en el CEP, pero sus derivadas no lo son. En este caso, cuando la
temperatura disminuye indefinidamente por debajo de T¢gp, las fracciones volumétricas
de fase no tienden a valores constantes (al menos en el rango de temperatura mostrado,
es decir, desde 70 K hasta T¢gp). Aunque, en la Fig. 3.5, ¢, se incrementa monotonica-
mente cuando la temperatura disminuye, ¥, en la Fig. 3.6 no es monétona. Especifica-
mente, presenta un maximo local. Ademas, mientras para T < T.gp €n la Fig. 3.5, @,
disminuye cuando la temperatura disminuye, ¥, en la Fig. 3.6 se incrementa (también
para T < T.gp cuando la temperatura disminuye). Es interesante notar que hay un punto
de interseccion para las curvas @,y @, (Fig. 3.5), pero no hay un punto de interseccion
para las curvas ¥, y ¥, (Fig. 3.6). Notar que la fraccion volumétrica de una dada fase
w se obtiene simplemente como vy,, = ®,, - ¥,/ (en un punto convergido de un seg-

mento de IC, &, y U, son conocidos).
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Figura 3.6. Proyeccion fraccion volumétrica de fase — temperatura de la isocora calculada
‘5’ del sistema CO2 (1) + n-hexadecano (2) de composicion global z; = 0.83 y densidad
global igual a la del punto critico terminal (CEP) para z; = 0.83 (p, = 9.47573 mol/I,
isocora ‘5’ en las Figs 3.3y 3.4). T¢gp; Temperatura del CEP. y,: Fraccion volumétrica
de la fase vapor. ¥, : Fraccion volumétrica de la fase liquido 1. 3, Fraccion volumé-
trica de la fase liquido 2. Modelo: EJE RK-PR con reglas de mezclado cubicas y valores
de parametros de [14].

La Fig. 3.7 muestra la proyeccion fraccion molar de fase — temperatura para la
isocora del sistema CO- (1) + n-hexadecano (2) de composicion z; = 0.83, que tiene la
densidad molar global del cricondenterm (punto « de las Figs. 3.3 y 3.4) de la B-PE de
z, = 0.83 (isocora ‘2’ de las Fig. 3.3y 3.4, p; = 1.86399 mol/l). Como se indic pre-
viamente, la isocora ‘2’ tiene tres segmentos (Fig. 3.4). Las fracciones molares de fases

del liquido @, y del vapor @, del segmento isocorico bifasico son mostradas a la dere-
cha de la linea vertical indicada como T en la Fig. 3.7, en colores azul y rojo, respecti-

vamente. A T,, el sistema se encuentra en su punto de rocio para la densidad global
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especificada, es decir, ¢, = 1.0y @, = 0.0. Se observa que @, disminuye conforme
@, se incrementa cuando la temperatura se reduce tendiendo a T (T > Tg). También se
observa un cambio de concavidad en @, y en @, para T > Tg. El tercer segmento de la
isocora ‘2’ corresponde a un equilibrio trifdsico y se extiende desde T hacia bajas tem-

peraturas y presiones (Figs. 3.4y 3.7). Las fracciones molares de fase de las tres fases en

equilibrio son graficadas en la Fig. 3.7 para T < Ty. A Tg, L, es una fase incipiente, es
decir, su fraccion molar de fase (¢,,) es igual a cero. Luego, ¢, se incrementa cuando
T disminuye (T < Tg) a expensas de las otras dos fracciones molares de fase. También se
observa que @, y @, son continuas en T pero sus derivadas no lo son. Al igual que la
isocora ‘5°, la isocora ‘2’ (Fig. 3.7) tiene tres fases hasta temperaturas indefinidamente
bajas, en las cuales las fracciones molares de fase alcanzan valores constantes. Cualquier
curva dada en la Fig. 3.7, en el rango T < Tj tiene dos puntos de interseccion, uno para
cada una de las curvas restantes. Notar que mientras que la isocora ‘5’ ingresa a la curva
trifisica en una condicion critica para las fases L, y V (Fig. 3.5), la isocora ‘2’ (Fig. 3.7)

nunca tiene una condicion critica en su segmento trifasico.
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Figura 3.7. Proyeccion fraccion molar de fase — temperatura de la isocora calculada 2’
del sistema CO> (1) + n-hexadecano (2) de composicion global z; = 0.83 y densidad
molar global igual a la del cricondenterm para z; = 0.83 (p, = 1.86399 mol/l, isocora

‘2’ en las Figs. 3.3y 3.4). @y Fraccion molar de la fase vapor. @, : Fraccién molar de la
fase liquido 1. @,,: Fraccion molar de la fase liquido 2. T, y T son las temperaturas de

los puntos a y B, respectivamente, en las Figs. 3.3y 3.4. Modelo: EJE RK-PR con reglas
de mezclado cubicas y valores de parametros de [14].

La Fig. 3.8 muestra la relacion Ruyom/mer =
{([dP /dT]i;,Zl)HOM /([ap /dT]g_ZI)HET}PE vs. temperatura de transicion homogeneidad

— heterogeneidad de la isocora, para la isopleta del sistema CO; (1) + n-hexadecano (2)
de composicion z; = 0.83. Todas las posibles isocoras que alcanzan la envolvente de
fases de la Fig. 3.4 estan involucradas en la Fig. 3.8, incluyendo las isocoras ‘1’ a ‘9’ en
la Fig. 3.4. La relacion Ryopn,/ner COMputada en los puntos de rocio es vista como una
curva roja en la Fig. 3.8, mientras que la relacion Ry /mgr cOmputada en los puntos de

burbuja/niebla, es vista como una curva azul, en correspondencia con el codigo de colores
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en la Fig. 3.4. Los dos valores para la ordenada, que pueden ser leidos a una dada tempe-
ratura de la Fig. 3.8 corresponden a dos valores de densidades globales de isocoras que
pueden ser leidos en la Fig. 3.3, a la temperatura especificada, usando solamente la curva
‘a’ en la Fig. 3.3 si la temperatura es mayor que la del CP, o usando las curvas ‘a’ y ‘b’
enlaFig. 3.3si T < Tcgp. Por otro lado, para una IC de densidad global especificada, la
Fig. 3.3, a través de la curva ‘a’ o la curva ‘b’, proporciona el valor de temperatura a ser

usado en la Fig. 3.8 para obtener el valor de la relacion Ryop/uer paratal IC.

En la Fig. 3.8, se observa gue la relacion de derivadas es igual a uno en el punto
de la B-PE donde la temperatura es un maximo local (cricondenterm, punto « en las Figs.
3.3y 3.4). Este fendmeno es llamado “colinearidad isocorica” y ha sido reportada en la
literatura [47,79]. Esto indica que, para esta isocora en particular (IC ‘2’ en la Fig. 3.4),
es posible pasar de la regidn heterogénea a la region homogénea sin observar discontinui-
dad en la pendiente (en el plano presién vs. temperatura) en el punto de transicion de fase.
En la Fig. 3.8 también se puede observar que Ryon,/uer €N la curva de puntos de bur-
buja/niebla (curva azul) alcanza un minimo local a la temperatura de 287.3 K, donde
Ryom/mer > 1 (ver recuadro en la Fig. 3.8). En principio, uno podria pensar que este

minimo local corresponde al minimo local en presion de la envolvente de fases visto en
la curva azul en la Fig. 3.4, sin embargo, este no es el caso: tal minimo en presién ocurre

a311.16 K.
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Figura 3.8. Cambio de pendiente para la transicion homogeneidad-heterogeneidad de las
isocoras como una funcién de la temperatura, para la isopleta del sistema CO2 (1) + n-
hexadecano (2) de composicion global z; =083 relacion

{([dP/dT]ﬁzl)HOM/([dP/dT]gjzl)HET} vs. temperatura de transicion homogeneidad-
PE

heterogeneidad. La curva roja en esta figura corresponde al segmento de puntos de rocio
de la B-PE, es decir, a la curvaroja en la Fig. 3.4. La curva azul en esta figura corresponde
a la curva azul en la Fig. 3.4. Modelo: EJE RK-PR con reglas de mezclado cubicas y
valores de pardmetros de [14].

En la Fig. 3.8, Ryom/uer > 1 siempre sobre la curva azul. Asi, en cada punto de
burbuja o punto de niebla, las isocoras correspondientes presentaran una discontinuidad
en la pendiente, con una pendiente mayor para el segmento homogéneo de las IC (por
ejemplo, ICs ‘3 a ‘9’ en la Fig. 3.4). Notar que observando la IC ‘9’ en la Fig. 3.4, no es
evidente si para tal IC hay un incremento en la pendiente en la envolvente de fases (curva
azul) cuando se pasa de la heterogeneidad a la homogeneidad. Sin embargo, a la tempe-
ratura de tal punto de transicién bifasico a monofasico, la Fig. 3.8 dice, a través de su

curva azul, que la pendiente se incrementara en la transicién desde la heterogeneidad a la

-87-



homogeneidad. Similarmente, aunque la isocora ‘1’ en la Fig. 3.4 no parece tener una
discontinuidad en la pendiente en el punto de rocio, (curvarojaen la Fig. 3.4), en realidad,
a partir de la Fig. 3.8, tal IC presenta una disminucion discontinua en la pendiente

(Ruom/uer < 1) en el punto de rocio cuando se va desde el segmento heterogeneo al

segmento homogéneo.
3.4.2. Sistema CO; + n-decano

En esta seccidn se ilustra ain més la variedad de resultados que se puede obtener
utilizando la metodologia propuesta. Se considera ahora el sistema CO2 (1) + n-decano
(2). El comportamiento volumétrico y de fases de este sistema también se model6 a través
de laEDE RK-PR acoplada a reglas de mezclado cubicas (CMRs). Los valores empleados
para los parametros de interaccidn son aquellos de la ref. [46]. La Fig. 3.9 (a) muestra una
isopleta computada para este sistema binario de fraccién molar global z;, = 0.9986. La
envolvente de fases tiene un segmento de puntos de rocio (curva roja), un segmento de
puntos de burbuja (curva azul) y un segmento de puntos de niebla (LL, curva verde). En
la zona heterogénea, se incluye la seccion de la curva LLV (curva de guiones violeta)

compatible con la composicion global especificada z; = 0.9986.

El punto T en la Fig. 3.9 (a) es un punto LLV que pertenece tanto a la envolvente
de fases como a la curva LLV. En el punto t se encuentran las curvas de puntos de bur-
buja, de puntos de nieblay LLV. En el punto T, una fase liquida mayoritaria (L,) con alta
concentracion de CO2 se encuentra en equilibrio con dos fases incipientes simultanea-
mente (L, y V). En la zona de la region heterogénea, cuyas fronteras son la curva verde
de puntos de niebla y la curva LLV de guiones, existe un equilibrio L,L,. A temperatura
especificada, entre la curva roja de puntos de rocio y la curva LLV de guiones, hay un

equilibrio L, V. Finalmente, a temperatura especificada entre la curva LLV y la curva azul
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de puntos de burbuja, existe un equilibrio L,V. Notar que la curva LLV (curva de guiones)
se encuentra siempre por debado de la curva azul de puntos de burbuja en la Fig. 3.9 (a)
(excepto en el punto T, donde ambas se encuentran). Esto tltimo puede ser mejor apre-

ciado en la ampliacion de la Fig. 3.9 (a), mostrada en la Fig. 3.9 (b).

Z,=0.9986
100 |
00 21| 20/ 19| 18/ 17/ 1615 14/13/12/11/19/ 9
8
80

Presion / bar

Temperatura/ K

Figura 3.9 (a). Isopleta calculada para el sistema CO2 (1) + n-decano (2) de composicion
global z; = 0.9986 (fraccion molar). Curva azul: puntos de burbuja (LV). Curva verde:
puntos de niebla (LL). Curva roja: puntos de rocio. Curva de guiones violeta: locus LLV.
e: Punto critico. A: Punto critico terminal (CEP). Curvas soélidas negras: isocoras
computadas para z; = 0.9986 teniendo las densidades globales indicadas en la Tabla 3.1.
Modelo: EJE RK-PR con reglas de mezclado cubicas y valores de parametros de [14].

El punto t aparece en la envolvente de fases de la Fig. 3.9 (a) porque en un dia-
grama para el sistema CO> (1) + n-decano (2) analogo a la Fig. 3.2 (no mostrado) , a la
temperatura del punto T, la fase L, tiene una composicion idéntica a la composicion glo-

bal de la B-IP de la Fig. 3.9 (a) (z; = 0.9986). En la Fig. 3.2, cuyo sistema es CO> (1) +
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n-hexadecano (2), las fases L, y V se encuentran en el punto critico terminal CEP. Por
otro lado, para el caso del sistema CO> (1) + n-decano (2), el grafico anélogo (ver Fig. 7A
en la ref. [46]) indica que las fases que se encuentran en el punto critico terminal son las

fases L1y L.

- |
20 2709986 o

Presion / bar

220 225 230 235 240 245 250
Temperatura/ K

Figura 3.9 (b). Zoom de la Fig. 3.9 (a) en rangos de bajas presiones y bajas temperaturas.
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Figura 3.9 (c). Zoom de la Fig. 3.9 (a) en el rango de altas presiones.

Debido a la alta concentracion de CO> en la Fig. 3.9 (a), la curva azul de puntos
de burbuja es muy cercana a la curva de equilibrio liquido-vapor para el CO2 (ho mos-

trada) dada por el modelo.

La Fig. 3.9 (a) incluye 22 isocoras computadas con el algoritmo propuesto, las
cuales estan numeradas en orden creciente de densidad molar global. Las densidades mo-
lares globales y los volumenes molares globales de las isocoras son reportados en la Tabla
3.1. En esta tabla también se indican las coordenadas de P y T del punto donde cada iso-

cora encuentra a la B-PE.
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Figura 3.10. Proyeccion temperatura — densidad global del mapa de isocoras calculado
para el sistema COz (1) + n-decano (2) de composicion global z; = 0.9986 (fraccion
molar). Curvas ‘a’, ‘b’ y ‘c’. Temperatura vs. densidad de la fase mayoritaria (oyp) a lo
largo de la envolvente de fases de z; = 0.9986 (Fig. 3.9 (a)). Curva ‘a’: puntos de rocio.
Curva ‘b’: puntos de burbuja. Curva ‘c’: puntos de niebla (L;L,). Curvas ‘d’, ‘¢’ y ‘f:
temperatura de los puntos clave LLV como una funcién de la densidad global a fraccién
molar global z; = 0.9986. Tipos de segmentos IC bifasicos: curva ‘d’: L, V. Curva ‘¢’:
L,V.Curva ‘f’: L;L,. ®: Punto critico. A: Punto critico terminal (CEP) de la curva LLV.
Las lineas de guiones verticales corresponden a diferentes isocoras de z; = 0.9986. Sus
valores de densidades globales son los mismos que los de la Fig. 3.9 (a) (ver Tabla 3.1
para los valores de p,). Se indican los puntos de intersecccion entre las curvas ‘a’, ‘b’,
‘c’, °d’, ‘e’ 6 ‘f" y algunas de las lineas verticales con valores de p, especificados (por
ejemplo, los puntos A y B para la IC ‘10°. Modelo: EAE RK-PR con reglas de mezclado
cUbicas y valores de parametros de [14].
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Tabla 3.1. Volumen molar global y densidad global para las isocoras computadas para
el sistema CO> (1) + n-decano (2) con composicion global z; = 0.9986. También se
indican las coordenadas de presion y temperatura del punto donde cada isocora encuen-

tra a la B-PE de z; = 0.9986. Ver Figs. 3.9 (a), 3.10y 3.11.

Tempera-

Isocora lar global lar global de fase* fase*
Vg, l/mol) (pg, mol/l) (K) (bar)

1 15.287159 0.065414 300.993 1.62264
2 2.320000 0.431034 328.522 11.21871
3 2.001924 0.499519 330.330 12.98248
4 1.662145 0.601632 332.403 15.57426
5 1.053490 0.949225 336.067 23.99985
6 (CEP) 0.985792 1.014413 336.374 25.50558
7 0.789867 1.266036 336.848 31.08303
8 0.241529 4.140289 315.229 66.67401
9 0.205373 4.869189 309.094 68.45586
10 0.155784 6.419144 306.029 72.43033
11 0.121272 8.245927 306.297 75.45439
12 0.072850 13.726836 300.055 66.97776
13 0.058619 17.059315 290.062 53.24611
14 0.051450 19.436346 280.015 41.59392
15 0.046895 21.324235 270.113 32.05547
16 0.043632 22.918959 260.243 24.25557
17 0.041093 24.335045 250.150 17.83051
18 0.039236 25.486798 240.888 13.13602
19 0.037516 26.655294 230.381 9.004526
20 0.036160 27.654867 220.369 6.062729
21 0.035008 28.564899 210.305 3.909126
22 0.034003 29.409170 203.715 64.33793

La Fig. 3.10 es el mapa de isocoras para z; = 0.9986, es decir, a la composicién
global ‘z’ de la isopleta de la Fig. 3.9 (a). Las tres curvas ‘a’, ‘b’ y ‘c’ fueron obtenidas
directamente a partir de la envolvente de fases previamente calculada y proporcionan

puntos clave bifasicos de la IC. Se observan tres curvas (‘a’, ‘b’, ‘c’) en lugar de dos
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curvas (‘a’, ‘b’) como las de la Fig. 3.3, debido a que la B-PE de la Fig. 3.9 (a) tiene tres
segmentos en lugar de los dos segmentos de la B-PE de la Fig. 3.1. Las curvas ‘d’, ‘¢’ y
‘f” en la Fig. 3.10 proporcionan puntos clave LLV de las ICs. El punto en el cual las
curvas ‘b’, ‘¢’, ‘e’ y ‘f” se encuentran en la Fig. 3.10 es el punto LLV t indicado en la

Fig. 3.9 (a).
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Figura 3.11. Proyeccion temperatura — densidad global del mapa de isocoras calculado
para el sistema COz (1) + n-decano (2) de composicion global z; = 0.9986 (fraccion
molar). Este gréfico es un zoom del eje de la abscisa de la Fig. 3.10 enfocado en el rango
de baja densidad. Se indican seis isocoras de z; = 0.9986 y de baja densidad global con
lineas de guiones verticales junto con sus puntos de interseccion con las curvas ‘a’, ‘d’ o
‘e’. Los valores de densidad global de las isocoras son los mismos que los de la Fig. 3.9
(a) (ver Tabla 3.1 para los valores de p,. Modelo: EJE RK-PR con reglas de mezclado
cUbicas y valores de parametros de [14].

La Fig. 3.11 es como la Fig. 3.10 pero en el rango de densidad molar global baja
(bajas densidades). En las Figs. 3.10 y 3.11 se pueden leer las densidades de las 22 iso-

coras graficadas en la Fig. 3.9 (a) (lineas verticales de guiones de densidad constante). El
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Apeéndice A, y también el Apéndice E, presenta informacién detallada sobre isocoras cal-
culadas para el sistema CO; (1) + n-decano (2) a z; = 0.9986. La complejidad del mapa
de isocoras para z; = 0.9986 que se observa en el rango de densidad global que va desde
aproximadamente la de la IC ‘2’ a la de la IC ‘6’ implica que las correspondientes ICs
tendrdn un comportamiento cualitativo mas complejo que los presentados hasta este

punto.

La Fig. 3.12 muestra la relacion Ryom/mer =

{([dp/dT]’ﬁ,zl)HOM/([dP/dT]’ﬂ,Zl)HET} vs. temperatura de transicion homogeneidad
PE

— heterogeneidad de la isocora para el sistema CO> (1) + n-decano (2) con composicion
global z;, = 0.9986. La relacion de derivadas computada para la curva de puntos de rocio
se muestra con color rojo mientras que la relacion de derivadas calculada para la curva de
puntos de burbuja se muestra con color azul. La Fig. 3.12 indica que la relacion de deri-
vadas es igual a uno en tres valores diferentes de temperatura. Tales valores de tempera-
tura resultan ser los de los tres extremos locales en temperatura de la curva de puntos de
rocio en la Fig. 3.9 (a). Uno de los extremos es el punto de interseccion de la IC 7’ y la
curva roja en la Fig. 3.9 (a). Los otros dos extremos son vistos en los puntos de intersec-
cion de las ICs ‘10’ y “11° con la curva roja en la Fig. 3.9 (c), la cual es un zoom de la
Fig. 3.9 (a) en el rango de alta presion. La existencia de tres extremos locales en la curva
de puntos de rocio implica un doble comportamiento retrogrado para la composicion glo-
bal z; = 0.9986. Las isocoras que contienen estos puntos no muestran una discontinui-
dad en la pendiente cuando se pasa de la region heterogénea a la regiébn homogénea. Asi
laisopleta de la Fig. 3.9 (a) presenta “colinearidad isocorica” [47,79,80] en tres instancias
a lo largo de la curva roja de puntos de rocio. Para las ICs a lo largo de la curva de puntos
de rocio en la Fig. 3.9 (a), a bajas presiones, la pendiente de las ICs en la region homogé-

nea (SHom) es menor que la pendiente de las ICs en la region heterogénea (SHet) (Fig.
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3.12). Luego, SHom supera a SHet (SHom>SHet) después de pasar el cricondenterm.
Posteriormente, en un rango de temperatura estrecho (Fig. 3.12), nuevamente
SHom<SHet, y finalmente, también en un rango estrecho de temperatura, SHom supera

nuevamente a SHet a lo largo de la curva de puntos de rocio hasta que el punto critico es

alcanzado.
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Figura 3.12. Cambio de pendiente en el punto de transicion homogeneidad-
heterogeneidad de las isocoras como una funcién de la temperatura, para la isopleta del
sistema CO2 (1) + n-decano (2) de composicion global z; = 0.9986 : relacién

{([dP/dT]ﬁ,Zl)HOM/([dP/dT]ﬁZl)HET} vs. temperatura de transision homogeneidad-
PE

heterogeneidad. La curva roja en esta figura corresponde al segmento de puntos de rocio
de la B-PE, es decir, a la curva roja en la Fig. 3.9 (a). La curva azul en esta figura
corresponde al segmento de puntos de burbuja de la B-PE, es decir, a la curva azul en la
Fig. 3.9 (a). Modelo: EJE RK-PR con reglas de mezclado cubicas y valores de parametros
de [14].
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3.4.3. Efecto del coeficiente de expansion térmica del material sélido de la celda de

equilibrio en el calculo de curvas isopléticas - (cuasi) isocéricas

Los materiales sélidos, a partir de los cuales se construyen las celdas de equilibrio
usadas en un experimento isocorico, estan sujetos a condiciones de expansion térmica
cuando la temperatura se incrementa, como sucede con la temperatura a lo largo de una
isocora. Esto implica que el volumen interno de la celda, es decir, el volumen disponible
para las fases fluidas, cambie con la temperatura. Para una dada cantidad de una mezcla
de composicién conocida cargada en la celda, el cambio del volumen interno con la tem-
peratura implica un cambio del volumen molar global ¥ con la temperatura. Por lo tanto,
los datos experimentales “isocoricos” obtenidos en el rango de temperatura para el cual
un Unico valor de ¥ es reportado, sensu stricto, no son datos isocéricos. El nivel de incon-
sistencia entre la presion y el Unico valor de ¥ reportados depende de muchas variables,
tales como los valores de los coeficientes de expansion térmica de los materiales sélidos
de los cuales esta construida la celda de equilibrio, el rango de temperatura cubierto, la
naturaleza del equilibrio a una dada temperatura (presencia versus ausencia de una fase
vapor), etc. En este capitulo se estudié también el efecto, sobre las variables computadas,
de la sensitividad del volumen molar global de la IC a la temperatura, originado en la
expansion térmica de la celda de equilibrio. Tal estudio se incluye en el Apéndice B. Este
Apéndice también incluye una breve discusion sobre la consideracion de los efectos si-

multaneos de la temperatura y de la presion sobre el volumen interno de la celda.

3.5. Conclusiones

En este capitulo se presentd un método para el computo y analisis de hipercurvas
de equilibrio de fases fluidas binarias isopléticas isocdricas (isocoras, IC). Se explota la

informacion de las isopletas binarias (B-IP) computadas previamente, las cuales estan
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constituidas por envolventes de fases fluidas binarias (B-PE) y por lineas trifasicas bina-

rias (B-3PL). Tal informacion se emplea para:

1. Generar mapas de isocoras a composicion global especificada (por ejemplo, Figs. 3.3

y 3.10). Tales mapas hacen posible:

1.1. determinar y visualizar de rapidamente:

1.1.1. el nimero y la condicion de fases de los segmentos que componen a una

isocora especifica; y

1.1.2. el nimero y la condicién de fases de los puntos de transicion (puntos

clave) donde se encuentran pares de segmentos IC.

1.2. Inicializar el computo de segmentos IC monofasicos y bifésicos.

2. generar diagramas (por ejemplo, Figs. 3.8 y 3.12) que proveen, a composicién global
especificada, el grado de discontinuidad, en el plano P vs. T, de la pendiente de una

IC en el punto donde la IC encuentra a la envolvente de fases.

3. computar las cantidades relativas de las fases a lo largo de segmentos LLV de una IC.

Se destaca que el método hace posible la deteccidn rapida del nimero, tipo y con-
dicion de fases de los segmentos que componen a una dada isocora. Con fines ilustrativos,
se seleccionaron dos sistemas diferentes, CO2 + n-hexadecano y CO + n-decano, cada
uno de composicion global especificada, y se computaron isocoras de variada compleji-
dad. Tal complejidad puede incluir criticidad en el punto de transicion entre dos segmen-
tos de una IC (ver, por ejemplo, la Fig. E.5), multiplicidad de segmentos de IC LLV a
composicion global y volumen global dados (ver, por ejemplo, Fig. E.2) y multiplicidad,

a composicion global especificada, de isocoras presentando colinearidad isocérica, es
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decir, continuidad de la pendiente de la IC en el plano P vs. T en la envolvente de fases

(por ejemplo, Fig. 3.12).

Los métodos de continuacién numeérica usados para el computo de los segmentos

bifasicos y monofasico isocdricos individuales han mostrado ser robustos.

Se llevd a cabo un analisis simplificado de la influencia, sobre el comportamiento
de las isocoras, de la dependencia con respecto a la temperatura (debido a la no nula
expansividad de los materiales s6lidos) del volumen interno (disponible para el sistema
fluido) de la celda de equilibrio usada para los experimentos “isocéricos”. Esta variacion
del volumen interno da lugar a cuasi isocoras en lugar de isocoras. Se observo que la
dependencia con respecto a la temperatura del volumen molar global del sistema fluido
puede tener una influencia significativa sobre, por ejemplo, segmentos isocoricos de tipo

liquido-liquido.

Ademas, se discutio brevemente la influencia, en el sistema cuasi isocorico, de los

efectos simultaneos de la temperatura 'y de la presién sobre el volumen interno de la celda.

El algoritmo propuesto para el cbmputo de isocoras podria ser usado por investi-
gadores que emplean el método isocorico para obtener datos experimentales sobre el com-
portamiento PVT y de fases de sistemas binarios. El algoritmo puede ser empleado para
facilitar la interpretacion de los datos experimentales observados, especialmente para
comprender la evolucion del comportamiento isocérico bajo condiciones cambiantes.
También puede ser usado como ayuda en el ajuste de parametros de modelos termodiné-
micos, no sélo a partir de datos de saturacion sino también a partir de comportamiento
PVT bajo condiciones de homogeneidad y heterogeneidad. La reproduccién del compor-
tamiento isocérico de sistemas binarios y multicomponente en amplios rangos de condi-

ciones, es una severa prueba para modelos termodinamicos.
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NOMENCLATURA

Abreviaturas

B-3PL
B-IP
B-PE
CEP
CMRs
CP
EdE
FF

HET
HOM

L1L2
L1V
L2
L2V
LL
LLV
LV
MCN

PVT
g-IC

SHET

Linea trifasica binaria (Binary Three-Phase Line)
Isopleta binaria (Binary Isopleth)

Envolvente de fases binaria (Binary Phase Envelope)
Punto critico terminal (Critical End Point)
Reglas de mezclado cubicas (Cubic Mixing Rules)
Punto critico (Critical Point)

Ecuacion de estado

Fluido — fluido

Homogéneo

Heterogéneo

Homogéneo

Espacio hueco (Hollow Space)

Isocora

Isopleta

Punto clave (Key Point)

Longitud de la celda

Fase liquida ‘1’

Liquido 1 — liquido 2

Liquido 1 — vapor

Liquido 2

Liquido 2 — vapor

Liquido — liquido

Liquido — liquido — vapor

Liquido — vapor

Método de continuacion numérica

Presion absoluta

Presion — temperatura — volumen

Cuasi isocora

Radio externo de la celda

Radio interno de la celda

Pendiente de la isocora en la region heterogénea
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SHOM Pendiente de la isocora en la region homogénea

T Temperatura absoluta
TP Temperatura — Presion
TV Temperatura — VVolumen
V Volumen total
Fase vapor
Simbolos
nT Numero de moles total
n, Numero de moles de la fase y
Tcep Temperatura del punto critico terminal
T, Temperatura de referencia
X, Fraccion molar del componente “1° en la fase ‘x’
X111 Fraccion molar del componente “1° en la fase liquida “1°
X112 Fraccion molar del componente ‘1’ en la fase liquida ‘2’
V1 Fraccion molar del componente ‘1’ en la fase vapor
z Vector fracciones molares globales
Z4 Fraccion molar global del componente “1°

Letras griegas

Qg Coeficiente de expansion térmica lineal del material sélido
PcEP Densidad molar global en el punto critico terminal

Py Densidad molar global

Pup Densidad de la fase mayoritaria en un punto de la B-PE
Psp11o Densidad global del sistema heterogéneo liquido ‘1’ — liquido ‘2’
Psp1v Densidad global del sistema heterogéneo ‘1’ — vapor

Ps,,y Densidad global del sistema heterogéneo ‘2’ — vapor

Po Densidad molar global a una temperatura conocida (T,)

0} Volumen molar global

U)c Volumen molar global de la isocora

U4 Volumen molar de la fase liquida ‘1’

Uy, Volumen molar de la fase liquida ‘2’
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Volumen molar global de la “cuasi isocora”
Volumen molar de la fase vapor

Volumen molar de la fase ‘x’

Volumen molar de la fase ‘y’

Volumen molar global a una temperatura conocida (T,)
Fraccion molar de la fase liquida ‘1’
Fraccion molar de la fase liquida 2’
Fraccion molar de la fase vapor

Fraccion molar de la fase ‘y’

Fraccién volumétrica de la fase liquida ‘1’
Fraccion volumétrica de la fase liquida 2’

Fraccién volumétrica de la fase vapor
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CAPITULO 4

RELACION ENTRE ISOPLETAS, LINEAS TRIFASICAS Y
LINEAS BIFASICAS DE FRACCION DE FASE CONSTANTE
PARA SISTEMAS BINARIOS

4.1. Introduccion

Cuando se trabaja con modelos del tipo de ecuaciones de estado (EdE), es posible
computar, para sistemas binarios no reactivos, lineas de equilibrio de fases fluidas univa-
riantes [lineas criticas y lineas de equilibrio liquido-liquido-vapor (LLV)] antes de calcu-
lar secciones especificas de superficies termodinamicas, tales como, isotermas, isobaras
o isopletas (IPs, por sus siglas en inglés: Isopleth). Una isopleta estd definida por una
composicion global establecida z, y esta constituida por una envolvente de fases (PE, por
sus siglas en inglés: Phase Envelope), por una region heterogénea (HR, por sus siglas en
inglés Heterogeneous Region) y por una region homogénea. La PE esta constituida, ge-
neralmente, por curvas de puntos de rocio, curvas de puntos de burbujay curvas de puntos
de niebla (equilibrio liquido-liquido). La HR de una IP esta caracterizada por segmentos
adecuados de linea/s LLV, y por lineas bifasicas de, por ejemplo, fraccion molar de fase
constante. En particular, las curvas LLV ya computadas aportan informacion valiosa para
el posterior computo de la IP de composicion global especificada, z. En este caso, es
necesario disponer de un criterio que permita detectar los segmentos de la/s curva/s LLV
que formaran parte de la HR de la IP a ser computada. Uno de tales criterios es el pro-
puesto en este capitulo. No es conveniente que el criterio esté basado en la consideracion
simultanea de las tres fases en equilibrio LLV. Esto se debe a que un equilibrio LLV de
un sistema binario es un estado indiferente compatible con un nimero infinito de situa-
ciones, por ejemplo, con un namero infinito de valores de densidades globales para el

sistema heterogéneo. El criterio aqui propuesto, estd basado en el hecho de que so6lo dos
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curvas bifésicas de fraccion de fase constante pueden encontrarse en un dado punto de
una curva LLV. El criterio es establecido en términos de un sistema de ecuaciones que
surge a partir del principio de conservacion de la materia y cuya solucién, aplicada a un
set continuo de puntos trifasicos, hace posible identificar los segmentos de la/s curvas/s
LLV que deben aparecer en la HR de una dada IP. Tal solucion matematica permite de-
tectar también, todos los puntos que son puntos terminales de los segmentos que consti-
tuyen a una linea bifasica de fraccion molar de fase constante. Ademas, el método pro-
puesto detecta automaticamente los puntos LLV que estaran localizados sobre la PE de
una IP. Tales puntos son llamados puntos de doble saturacion, debido a la presencia de

dos fases incipientes en equilibrio con una fase mayoritaria.

4.2. Isopleta binaria (B-IP)

Una isopleta binaria (B-IP, por sus siglas en inglés: Binary Isopleth) esta definida
por una composicién global z especificada y basicamente esta formada por una envol-
vente de fases (PE), una o mas curvas trifasicas, o segmentos de tales curvas (curvas LLV)
y por otros tipos de lineas auxiliares que caracterizan la region homogénea y heterogénea
para la composicion global z especificada (por ejemplo, isocoras). La PE es una curva
bifasica y es la frontera entre la homogeneidad y la heterogeneidad. En cada punto de una
PE existe un equilibrio entre una fase mayoritaria de composicién z y una fase incipiente
(de tamario infinitesimal) cuya composicion, en general, es diferente de z. La composi-
cion global z se mantiene constante a lo largo de toda la PE, no asi la composicion de la

fase incipiente la cual varia punto a punto a lo largo de la PE.
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Figura 4.1. Isopleta computada para el sistema CO> (1) + n-tetradecano (2) con z; =
0.60. Curvaroja: Puntos de rocio (LV). Curva azul: Puntos de burbuja (LV). Curva negra:
puntos de niebla (LL). Curva verde: curva LLV (trifasica). ------ : CO2PLs. e: Punto cri-
tico. A: punto de doble saturacion. Modelo: EdE PR con QMRs y k,, = 0.085y [, =
0.000.

La Fig. 4.1 muestra la B-IP para el sistema binario CO; (1) + n-tetradecano (2)
para una fraccion molar global de CO> de z; = 0.60. La B-IP fue computada utilizando
la ecuacidn de estado PR (EdE PR) acoplada a reglas de mezclado cuadréaticas (QMRs,
por sus siglas en inglés: Quadratic Mixing Rules) y con parametros de interaccion k,, =
0.085y l;, = 0.000. En la Fig. 4.1, la curva roja corresponde a puntos de rocio (LV,
equilibrio liquido-vapor), la curva azul corresponde a puntos de burbuja (LV, equilibrio
liquido-vapor), y la curva negra es una curva de puntos de niebla (LL, equilibrio liquido-
liquido). Finalmente, la curva verde es el segmento de la curva trifasica compatible con

la fraccion molar global z; = 0.60 (LLV, equilibrio liquido-liquido-vapor). También se

-105-



incluyen, en la Figura 4.1, el punto critico y el punto trifasico (punto de doble saturacion)
de la mezcla binaria para la composicion molar global especificada. Esta isopleta fue

computada usando los algoritmos de la referencia [74].

4.3. Lineas bifasicas de fraccion molar de fase constante a composicion global

especificada (C@2PL)

La C®2PL (Constant Phase Fraction Two-Phase Line) es una curva de equilibrio
fluido-fluido a composicion global z y fraccion molar de una fase @; (i=fase fluida) es-
pecificadas. En efecto, la fraccion de fase es una variable relacionada a este objeto ter-
modindmico, asi como la composicion global z [81]. Ejemplos de C®2PL son las curvas
de guiones negras mostradas en la Fig. 4.1 para fracciones molares de fase vapor &,
variando desde cero a uno y para fracciones molares de fase liquida (liquido liviano en

equilibrio con otro liquido) dDLﬁvariando entre cero y 0.55. La CO2PL tiene, en términos

generales, un segmento de PE como caso limite. Esto sucede cuando la fraccion de una
de las fases es cero o uno. Ejemplos de tales casos limites son los segmentos etiquetados

como LV (puntos de rocio o burbuja) y LL (puntos de niebla) en la Fig. 4.1.

4.4. Seleccion de segmentos de lineas LLV compatibles con una dada composicion global

z especificada

En esta seccidn se presenta un criterio para detectar los segmentos de la/s curva/s
LLV que forman parte de la HR de una B-IP de composicion global z especificada. El
criterio se establece en términos de un sistema de ecuaciones correspondiente a restric-
ciones de balances de materia cuya solucion hace posible identificar los segmentos de la/s
curva/s LLV que deben aparecer en la HR de la B-1P de composicion global especificada.

Ademas, este método detecta automaticamente puntos de doble saturacion, es decir,
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puntos de la PE con presencia de dos fases incipientes. El método también detecta todos
los puntos LLV que son puntos terminales de los segmentos que constituyen a una

CO2PL.

Sea el caso en el cual se esta estudiando una mezcla binaria y ya se ha calculado
su mapa caracteristico de equilibrio de fases (B-CM, por sus siglas en inglés: Binary Cha-
racteristic Map), el cual estd compuesto por todas las lineas univariantes del sistema: li-
neas de presion de vapor de compuestos puros, lineas criticas y lineas LLV. Por simpli-
cidad, se asume gue se ha obtenido una Gnica linea univariante LLV para este sistema de
estudio. Luego se selecciona una composicion global z para la cual se desea computar la
correspondiente B-IP. Ahora, se quiere determinar si la linea LLV completa o una parte

de ella aparecera en la HR de la B-IP.

Asimismo, a partir de un dado punto trifasico de la linea LLV, compatible con la
B-IP, se originaran un par de CO2PL de composicion global z teniendo diferentes valores
de fraccion molar de fase @;. También, se desea determinar tales valores de @; y estable-
cer la naturaleza (liquido-liquido, LL o liquido-vapor, LV) de cada uno de los segmentos
de las CO2PLs de composicion global z que se encuentran en un dado punto LLV.
Cuando una CO2PL se aproxima a un punto LLV, las composiciones de las fases tienden
a las composiciones de dos (de las tres) de las fases del punto LLV. Cuando una C®2PL
encuentra, estrictamente, a la linea LLV, entonces, una tercera fase (incipiente) aparece,

cuya composicion generalmente difiere de aquellas de las otras dos fases.

La Fig. 4.2 muestra la proyeccion temperatura vs. fraccion molar del B-CM
computado para el sistema CO- (1) + n-tetradecano (2). Mas detalles sobre la Fig. 4.2
seran dados en la Seccién 4.6 (Resultados y discusion). Una fraccién molar global del

componente 1, z;, = 0.84 es indicada como una linea vertical de guiones negra en la Fig.
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4.2. Un punto LLV especifico, el cual se denomina punto y, es indicado en la Fig. 4.2.
Las coordenadas del punto LLV ¢ son: Ty, =280K, x,,, = 0.817749, XiLp =
0.97359y y; = 0.99999, donde x, . X1, Y Y1 50N las fracciones molares de COz en

las fases liquido a (L), liquido B (Lg) y vapor (V), respectivamente, las cuales son fases

en equilibrio LLV a la temperatura Ty,. Con respecto a las fases liquidas involucradas en

el equilibrio LLV, el liquido L, es el mas pobre en CO> y el liquido Lg es el mas rico en

CO..
400 | E
350 | T,=280 K 1
X 5 Y
¥ 300 F .
o 2 S
5 250 | '
- [ W v 9
o [ X |
8 200F *iLa XiLp
S s :
@ i ’
= 150 F :
100 | :
- z1=0.84
50 | :
'|.;.|.|.|.|.|.|.|

080 0.82 084 086 0.88 090 092 094 096 098 1.00
Fraccion molar de CO2

Figura 4.2. Proyeccion temperatura — fraccion molar del diagrama global de equilibrio
de fases computado para el sistema CO> (1) + n-tetradecano (2). Curva azul: fase liquida
rica en CO2 (liquido B, Lg). Curva marron: fase liquida rica en n-tetradecano (liquido a,
L,). Curva roja: fase vapor. Curvas negras: locus critico. Modelo: EJE PR con QMRs y
k,, = 0.085y l;, = 0.000. Las fases liquidas y la fase vapor mencionadas se encuentran
en equilibrio LLV.
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Hay tres posibles combinaciones de pares de fases para las tres fases del punto
LLV y, es decir, L.V, LgV y LqLg las cuales corresponden a segmentos de CO2PL (de

potencial existencia) denominados S, (CIDV,SLMV,‘IJ = constante), SLBV (CIJV,SL[;W,J =

constante) y SLaLB (dDLB’SLD[LB’qJ = constante).

Si se plantean balances de materia para un sistema binario bifasico constituido por
la fase ‘x” (x= Lo, Lg 0 V) de composicion molar x y por la fase ‘y’ (y= Lo, Lg 0 V) de
composicion molar y, para la composicion global especificada z, entonces es posible for-

mular el siguiente sistema de ecuaciones:

Zl = cDx - xl + (Dy " yl (411)
1= d, +d, (4.1.2)

donde @, es la fraccion molar de la fase ‘x’, @, es la fraccion molar de la fase ‘y’, x; €s
la fraccion molar del componente 1 en la fase ‘x’, y; es la fraccion molar del componente
1 en la fase ‘y’, y z; es la fraccion molar global del componente 1. La Ec. (4.1.1) es el
balance de materia para el componente 1y la ecuacion (4.1.2) es el balance de materia
global para el sistema bifasico. La resolucion del sistema de Ecs. (4.1) para @, y ®,, es

la siguiente:

Z1— WM
b, = 4.2.1
* X1 =M1 ( )
Z1— X1
d, = 4.2.2
Y Yi—Xp ( )

En la Tabla 4.1 se indican el punto LLV { vy las fracciones molares de fase (cal-
culadas con las Ecs. (4.2.1) y (4.2.2)) cuando se consideran las tres posibles combinacio-

nes de pares de fases para las tres fases del punto LLV .

-109-



Si se imponen las restricciones de conservacion de masa al segmento S,,_,, cuando
estd por encontrar al punto LLV s se obtiene 0 < Prosypp <1YO< Py 4 <1
(ver Tabla 4.1). Para este caso, se satisface el principio de conservacién de la masa y el
segmento S, _ efectivamente se origina en punto LLV s como un segmento de tipo L.V.

Cuando se imponen las restricciones de conservacion de materia al segmento Sigv

cuando estd a punto de encontrar al punto LLV { se obtiene CIJL[;,SLBV,IIJ >1y
d)V,SLBV,qJ < 0. Como CDVJSLBM, es negativa, y ademas q)LB»SLBVr‘IJ > 1 (ver Tabla 4.1), el

principio de conservacion de la masa es violado y ninguna C®2PL de tipo LgV alcanza
el punto LLV . En otras palabras, en el punto LLV s no se puede originar un segmento
de una CD2PL si sus dos fases (no incipientes) fueran las fases Lg y V de tal punto LLV

. Finalmente, cuando se aplica la conservacion de la masa al segmento SLaLg cuando

estd a punto de encontrar el punto LLV { se obtiene 0 < dDLa,SLaLﬁ,q, <lyo0<
(DLB*SLaLB"l’ < 1 (ver Tabla 4.1). Es decir, se satisface la conservacion de la masa y el

segmento Sy, efectivamente se origina en el punto LLV { como un segmento de tipo

LqLg. El test que se ha mostrado aqui puede ser realizado para la composicion global z y
para las tres combinaciones posibles de pares de fases de cada punto LLV previamente
computado del B-CM. Para cada combinacion de fases de un dado punto LLV, se obtie-
nen un par de valores de ®; como se mostré en la Tabla 4.1. Luego, se pueden graficar
estos pares de valores ®; como funcién de, por ejemplo, temperatura o presion (como se
muestra en la Fig. 4.4), para visualizar su comportamiento. Cuando dos (de los tres) pares
de valores @; (cuatro valores ®; involucrados) son tales que cada valor ®; se encuentra
en el rango [0,1], entonces, el punto LLV testeado es compatible con la B-1P de compo-
sicion global z y tal punto LLV aparecera en la region heterogénea de la B-IP, o bien en

la B-PE. Cuando ningun valor de @;, en el conjunto de los tres pares de valores de &;,
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esta en el rango [0,1], entonces, el punto LLV testeado no es compatible con la B-IP de
composicion global z y por lo tanto no pertenece a la HR de la B-IP. Si el punto LLV
testeado es compatible con la B-1P de composicidn z, entonces serd un punto inicial (o
final = terminal) de un segmento de una CO2PL que tiene valores especificos de fraccio-
nes de fase Por lo tanto, tal punto es reconocido como un punto clave (KP: Por sus siglas

en inglés: Key Point) de tal segmento.

4.5. CoOmputo de un segmento de una CP2PL a composicion global z especificada

El calculo de un punto de un segmento de una CO2PL de un sistema binario a
composicion molar global z especificada requiere resolver un set de ecuaciones que
surge de imponer: (a) la uniformidad de temperatura y presion en todo el sistema bifasico,
(b) la isofugacidad en las dos fases para cada componente, (c) la conservacion de la masa
para cada componente, y (d) la especificacion de la fraccion molar de fase @; y del vector
fraccién molar global “z” como iguales a los valores deseados. El set de ecuaciones que

se formula es el siguiente:

-111-



Tabla 4.1. Identificacion de CO2PLs que alcanzan un punto LLV particular para el sistema CO; + n-tetradecano (punto y de la Fig. 4.2). Frac-
cién molar global de CO, z; = 0.84

Punto LLV ¢
Punto LLV SLov Sgv SLeLp
T/IK X1,L, X1,Lp Y1 Crpsi vy Prs v CDL;;.SLﬁv.'JJ cDVvSLBV’lIJ q)LavSLaLﬁ’ll»’ CDLBrSLaLﬁ'Lp
280 0.817749 0.97359 0.99999 | 0.87791 0.122090 | 6.058503 -5.058503 | 0.142781 0.857219
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B0 P — hpyr(T, x1, %2, 0y) ] (4.3.1)
F, P — hpyr (T, y1, 52, 7y) (4.3.2)
F3 fl(T' 3’1:}’2,1731) - f1 (T, xq, %2, ) (4.3.3)
F, fo(T,y1,¥2,0y) = fo (T, x4, %2, ) (4.3.4)
F z1— Dy x; — Dy yg (4.3.5)
Fg Zy =Dy X — Dy m (4.3.6)

F(X) = = =0
F, X1 +x,—1 (4.3.7)
Fg y1+y,—1 (4.3.8)
Fy Zy — Z1 spEC (4.3.9)

Fio Z2 — Z2,SPEC (4.3.10)
Fiy ®, — D, cprc (4.3.11)

LFy, ] _gspec(TJ P, x1'x2'3’1,3’2'ﬁx,17y) — Sspec (4.3.12)

donde P y T son la presion y temperatura absolutas del sistema, respectivamente, x; y x,
son las fracciones molares de los componentes 1y 2, respectivamente, en la fase fluida
‘X’, y; € y, son las fracciones molares de los componentes 1y 2, respectivamente, en la
fase fluida ‘y’, z; Y z, son las fracciones molares globales de los componentes 1y 2, res-

pectivamente, i, es el volumen molar de la fase fluida ‘x’, i, es el volumen molar de la

fase fluida ‘y’, @, es la fraccion molar de la fase x’, y ®,, es la fraccion molar de la fase

[

y.

En las ecuaciones (4.3.1) a (4.3.4) se ha impuesto que la presion (o la temperatura)
de la fase ‘x’ es la misma que la presion (o la temperatura) de la fase “y’. La funcion hpyr,
la cual esta dada por la EJE adoptada, establece como se relaciona la presion absoluta
con la temperatura absoluta, el volumen molar y la composicion de una fase dada. La

funcién hpy+ impone, a través de la termodinamica exacta, las expresiones de las fugaci-

dades de los componentes (f;,i = 1,2). Las ecuaciones (4.3.3) y (4.3.4) son las
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condiciones de isofugacidad para los componentes 1 y 2, respectivamente.
fi(T, x1,%,,7,) es la fugacidad del i-ésimo (i=1,2) componente en la fase fluida ‘x’ y
£ (T, y1, ¥, 7)) es la fugacidad del i-ésimo (i=1,2) componente en la fase fluida “y’. Las
ecuaciones (4.3.5) y (4.3.6) son las restricciones de conservacion de masa para los com-
ponentes 1y 2, respectivamente. Las ecuaciones (4.3.7) y (4.3.8) establecen que la suma
de las fracciones molares de los componentes 1y 2 debe ser igual a la unidad en las fases
fluidas ‘x’ e ‘y’, respectivamente. Las ecuaciones (4.3.9) y (4.3.10) establecen que las
fracciones molares globales de los componentes 1 y 2 permanecen constantes e iguales a
los valores especificados z; sprc Y Z2 spec, respectivamente. La ecuacion (4.3.11) es la
especificacion de la fraccion molar de una de las fases como igual al valor deseado
®,, cpec. Las variables del sistema de ecuaciones (4.3.1) a (4.3.11) son T, P, x4, X3, Y1,

Y21 Z1, Zz, Uy, Dy, @, y ®,,. Estas variables son las componentes del vector X,

X=[T P x1 X3 Y1 Y2 Z1 Zp Uy Uy @, @7 (4.4)

El sistema de ecuaciones (4.3.1) a (4.3.11) tiene 12 variables que son las compo-
nentes del vector X. Por lo tanto, hay un grado de libertad. Luego, la ecuacion (4.3.12) es
incorporada para hacer que el nimero de grados de libertad sea cero. En la ecuacion
(4.3.12), gspec(T: P, xl,xl,yl,yl,ﬁx,ﬁy) es la funcion de especificacion, la cual esta-
blece la variable a ser especificada para calcular el punto correspondiente del segmento
de una CO2PL. En la funcion de especificacion no se tienen en cuenta las variables zq,
z,, ®, y @, yaque estas variables son establecidas como constantes e iguales a los va-
lores deseados en el sistema de ecuaciones (4.3.1) a (4.3.12). El parametro S, es el

valor numérico de la variable especificada.

El computo de un segmento de una CO2PL se inicializa en un KP de tipo LV o

LL que satisface el sistema de ecuaciones (4.3.1) a (4.3.12). Es importante destacar que,
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para favorecer la robustez del algoritmo, todas las variables son escaladas logaritmica-
mente. Esto es util cuando algunas variables toman valores muy pequefios como suele
ocurrir por ejemplo para x;, y,. Para resolver el sistema de ecuaciones se utiliza el mé-
todo de Newton-Raphson con derivadas parciales calculadas analiticamente. Como el pri-
mer punto es un punto convergido (o casi convergido) ya que es un KP, los puntos sub-
secuentes son calculados en una manera automatizada a través de un método de continua-
cién numérica (NCM) [17], [78] hasta que se completa el trazado del segmento de la
CD2PL. El calculo de una C®2PL finaliza cuando una de las siguientes condiciones se
cumple: [a] otro KP es alcanzado, [b] una presion méxima preseleccionada es alcanzada,
[c] una temperatura o presion minima preseleccionada es alcanzada, o [d] un punto critico

binario es alcanzado.

4.6. Procedimiento general propuesto para la caracterizacion de la region heterogénea

de una B-IP

Para un dado sistema binario (representado por un modelo termodinamico especi-
fico del tipo de ecuacién de estado con valores de parametros especificados) se propone
el siguiente algoritmo, basado en el andlisis previo, para la caracterizacion de la HR de

una B-IP:

4.5.1. Computar el B-CM de acuerdo a [82]

4.5.2. Fijar una composicion global z y computar la B-1P de acuerdo a [74]

4.5.3. Testear para cada punto de cada linea LLV presente en el B-CM si el mismo
es compatible con la B-IP de composicion z (Ecs. (4.2.1) y (4.2.2)), es decir
si aparecera en la HR o en la B-PE, e identificar, para los puntos LLV compa-
tibles, la naturaleza del par de fases de cada segmento de CO2PL que alcanza

el punto LLV testeado.
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4.5.4. Computar los segmentos de las CO2PL de interés comenzando en los KP co-
nocidos, considerando los tipos de fases apropiados y continuar con la ayuda
de un MCN resolviendo el sistema de ecuaciones (4.3.1) a (4.3.12) para cada

punto.

4.7. Resultados y discusion

Con el fin de ilustrar el funcionamiento del algoritmo propuesto, en esta Seccidn
se considera al sistema CO> (1) + n-tetradecano (2) como caso de estudio y se aplica el
criterio antes presentado para detectar los segmentos de la/s linea/s LLV que deberian ser
parte de la HR de una B-IP de composicion global especificada. EI comportamiento vo-
lumétrico y de fases de este sistema fue modelado a través de la ecuacion de estado de
Peng-Robinson (EdE PR) [83] acoplada a reglas de mezclado cuadraticas (QMRs). Los
valores usados para los parametros de interaccion son k;, = 0.085y [y, = 0.000 los
cuales reproducen semi cuantitativamente los datos experimentales de la ref. [84]. Estos
valores de pardmetros implican, para este sistema binario, un B-CM computado de tipo
I11, de acuerdo a la clasificacion de Scott y Van Konynenburg [85]. Los sistemas binarios

de tipo Il tienen una Unica linea LLV.

Se seleccion6 un set de composiciones globales z para el sistema CO2 (1) + n-
tetradecano (2) que permiten ilustrar el funcionamiento de la metodologia propuesta.
Luego se aplico, en cada caso, el criterio propuesto para detectar los segmentos de la
curva LLV que deberian formar parte de la HR de una B-IP. Finalmente, se considerd un

set de CO2PLs para cada composicion global z.
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4.7.1. Fraccion molar global de CO; de z; = 0.84

La Fig. 4.3 muestra la proyeccion temperatura-composicion del B-CM computado
(obtenido con los algoritmos de [82]) para el sistema CO> (1) + n-tetradecano (2). En la
Fig. 4.3, se indica la fraccion molar global de CO», z; = 0.84, con una linea vertical de
guiones; las curvas negras sélidas son los locus criticos; y las curvas marrén, azul y roja
corresponden a las fases en equilibrio LLV. La linea vertical correspondiente a z; = 0.84
interseca dos veces (puntos y y 8) a la rama correspondiente al liquido pesado L, (pobre
en COy) que se encuentra en equilibrio LLV. La Fig. 4.4 es el resultado de aplicar, a lo
largo de la linea LLV, para z; = 0.84 y para el par de fases LV, el test de compatibilidad
propuesto a cada punto LLV como fue explicado en la Seccion 4.5 (Ecs. (4.2.1) y (4.2.2)).
A una temperatura especificada T, la Fig. 4.4 permite leer dos valores ®; de un segmento
de una C®2PL que, en principio, alcanza la linea LLV a la temperatura T. En la Fig. 4.4,
sin embargo, el valor de @y, calculado es siempre menor que cero (negativo) a lo largo de

toda la linea LLV. Por lo tanto, el valor de ®,,, resultante es siempre mayor que uno a

cualquier temperatura. Esto significa que no existe una C®2PL de tipo LgV que comience

en la linea LLV para la B-IP de z; = 0.84.

La Fig. 4.5 es como la Fig. 4.4 pero para el par de fases L,V. En la Fig. 4.5 &y, es

negativo en el rango de temperaturas comprendido entre Ts y T, (segmento de la curva
roja no mostrado en la Fig. 4.5). Para temperaturas mayores que T, o0 menores que Ts, ®y
se encuentra en el rango de cero a uno. Por lo tanto, a T mayores que T, 0 menores que

Ts, se satisface el principio de conservacion de la materia mientras que es violado en el

rango de T que va desde Ts a T,. Un analisis analogo basado en el comportamiento de

&, mostrada en la Fig. 4.5 conduce a la misma conclusion, ya que ®;, =1 — ®y,. El
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segmento LLV excluido es el Gnico con &, > 1 (lo cual implica ®y < 0), es decir, el

segmento LLV con T entre Ts y T,.

La Fig. 4.6 es como la Fig. 4.4 pero para el par de fases LqLg. En la Fig. 4.6, D,
es negativa en el rango de T que va desde Ts a T, (segmento de curva marron no mostrado
en la Fig. 4.6). Para T mayores que T, o menores que Ts se satisface el principio de con-
servacion de la masa ((I)LB esta en el rango que va de 0 a 1) mientras que para Ts < T <

T, es violado.

Analizando conjuntamente las Figs. 4.4, 4.5y 4.6, se observa que para los pares
de fases L.V (Fig. 4.5) y L.Lp (Fig. 4.6) se satisface el principio de conservacion de la
materia para T > T, y para T < Ts. Ademas, ninguno de los tres pares de fases posibles
de la linea LLV satisface la conservacion de la masa en el rango Ts < T < T,. Por lo
tanto, el segmento de la linea LLV para el cual Ts < T < T, no es compatible con la B-
IP de fraccion molar global z; = 0.84. Asi, hay dos segmentos de la linea LLV que per-
tenecen a la HR de la B-IP de fraccion molar global z;, = 0.84. Uno de estos segmentos
es el de altas temperaturas (T > T,) que se extiende desde el punto y hasta el critical end
point (CEP=punto terminal de la linea LLV=punto donde se encuentran las curvas rojay
azul en la Fig. 4.3). El otro segmento es el de bajas temperaturas (Ts < T) que se extiende

desde el punto & hasta bajas temperaturas.
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Figura 4.3. Proyeccion temperatura — fraccion molar del diagrama global de equilibrio
de fases computado para el sistema CO> (1) + n-tetradecano (2). Curva azul: fase liquida
rica en CO2 (liquido B, Lg). Curva marron: fase liquida rica en n-tetradecano (liquido o,
L,). Curva roja: fase vapor. Curvas negras: locus critico. Las lineas verticales de guiones
corresponden a diferentes fracciones molares globales de CO,. Modelo: EJE PR con
QMRsy ki, = 0.085y [, = 0.000.

Ya que para los puntos 8 y y un @; es igual a la unidad (®y_) y los otros ®;’s
(CDLBY ®,,) son iguales a cero (Figs. 4.5y 4.6), los puntos § y y estan localizados sobre la
envolvente de fases (B-PE, por sus siglas en inglés: Binary Phase Envelope) de la B-IP
de z; = 0.84. Los puntos § y y son puntos de doble saturacion donde la fase liquida L
(fase mayoritaria) se encuentra en equilibrio, simultaneamente, con otra fase liquida (Lp)
mas liviana, y con una fase vapor (V), siendo Lg y V fases incipientes. En otras palabras,

estos puntos de doble saturacion son puntos trifasicos de la B-PE de la B-IP de z; = 0.84.
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Asimismo, el anélisis de la Fig. 4.4 para el par de fases Lg y V indica que desde ninguno

de los puntos trifasicos emergera una CO2PL de tipo LgV.
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Figura 4.4. Proyeccion temperatura — fraccion molar de fase (para el par de fases Lg y V)
de la curva LLV computada para el sistema CO (1) + n-tetradecano (2). @, =0 y z; =

0.84. Curva roja: fraccion molar de fase vapor. Curva marron: fraccion molar de la fase
liquido B. Modelo: EJE PR con QMRs y k,, = 0.085y [, = 0.000.
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Figura 4.5. Proyeccion temperatura — fraccion molar de fase (para el par de fases L, y
V) de la curva LLV computada para el sistema CO; (1) + n-tetradecano (2). P, =0y

z, = 0.84. Curva roja: fraccion molar de fase vapor. Curva azul: fraccion molar de la fase
liquido a. Modelo: EAE PR con QMRs y k;, = 0.085Yy [;, = 0.000.
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Figura 4.6. Proyeccion temperatura — fraccion molar de fase (para el par de fases L, y
Lg) de la curva LLV computada para el sistema CO2 (1) + n-tetradecano (2). @, =0 y

z, = 0.84. Curva marrdn: fraccion molar de la fase liquido p. Curva azul: fraccion molar
de la fase liquido a. Modelo: EdE PR con QMRs y k;, = 0.085y l;, = 0.000.

La Fig. 4.7 muestra la B-IP (lineas LLV + B-PE) del sistema CO2 (1) + n-tetrade-
cano (2) para z; = 0.84. En la Fig. 4.7, la curva solida azul corresponde a puntos de bur-
buja (LV, liquido-vapor, a altas temperaturas) o de niebla (LL, liquido-vapor, a bajas
temperaturas), la curva solida negra corresponde a puntos de niebla (LL, liquido-liquido,
a bajas temperaturas), la curva sélida magenta es otra curva de puntos de burbuja, y la
curva solida roja es una curva de puntos de rocio (LV, liquido-vapor). Las curvas sélidas
roja, azul, magenta y negra constituyen la B-PE del sistema binario para z; = 0.84. Tam-
bién se incluyen, en la Fig. 4.7, el punto critico calculado (®), los puntos de doble satura-
cion (trifasicos) (A )y los dos segmentos de la linea LLV compatibles con la isopleta de

fraccion global z; = 0.84 (curvas verdes). En la Fig. 4.7, ademas, se incluyen varias
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C®2PL (lineas de guiones negras). El valor de la fraccion molar de fase y el tipo de equi-
librio para cada CO2PL mostrada en la Fig. 4.7 se indican en la Tabla 4.2. En la Tabla
4.2, la etiqueta 1%« corresponde a una C®2PL de tipo L,V y su fraccion molar de fase
vapor (V, es la fase de fraccion de fase especificada) es 0.20. Notar que la fase de fraccion
de fase especificada se indica en negrita. La Fig. 4.5 muestra que para @y menores que
0.84 aproximadamente, y para temperaturas por debajo de Ts, las CO2PL de tipo L,V se
originan en el segmento de baja temperatura de la linea LLV compatible con la isopleta.
Como se puede observar en la Fig. 4.7, estas CO2PL de tipo L.V se originan en el seg-
mento LLV de baja temperatura y terminan en el punto critico de la B-IP. La Fig. 4.8
muestra la proyeccion temperatura — presion de dos CO2PLs (2L«V y 4LV con @y, igua-
les a 0.4 y 0.6 respectivamente) para el sistema CO> (1) + n-tetradecano (2) con fraccion
molar global z; = 0.84. Cada una de estas lineas se origina en un punto clave de tipo L,V
sobre el segmento de baja temperatura de la curva LLV (A) y termina en el punto critico

de la B-IP de z; = 0.84.
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Tabla 4.2. Fracciones molares de fase consideradas en la HR para la B-IP del sistema
CO2 (1) + n-tetradecano (2) computada para una fraccion molar global de CO, z; = 0.84
(ver Figs. 4.7y 4.8).

z; = 0.84
Tipo de fase para el
Etiqueta Tipo de equilibrio \?{;ifzzs&eﬁ;‘gg& Fraccmfr;;golar de
molar de fase
1LaV EL,V |4 0.20
2LaV EL,V 14 0.40
3LaV EL,V 4 0.50
4LaV EL,V 4 0.60
5laV EL,V %4 0.65
6La¥ EL,V 14 0.70
yAlid EL.V 14 0.75
8LaV EL,V |4 0.80
9LaV EL,V |4 0.85
10LaV EL,V 1% 0.90
1Lalg ELqLg Lg 0.2
2L0!Llf ELaLﬁ Lﬁ 0.4
3LaL[i' ELO(Lﬁ Lﬁ 0.6
4LaL[i' ELO(Lﬁ Lﬁ 0.7
5Lalg ELyLg Lg 0.75
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Figura 4.7. Isopleta computada para el sistema CO (1) + n-tetradecano (2) con z; =
0.84. Curva roja: puntos de rocio (LV). Curva azul: puntos de burbuja (LV, altas tempe-
raturas) o puntos de niebla (LL, bajas temperaturas). Curva magenta: puntos de burbuja
(LV). Curva negra: puntos de niebla (LL). Curva verde: Curva trifasica (LLV). ------ :
C®2PLs (valores de fracciones molares de fases en Tabla 4.2). e: Punto critico. A : Pun-
tos de doble saturacion. Modelo: EJE PR con QMRs y k;, = 0.085y [;, = 0.000.

A partir de la Fig. 4.5, se deduce que para @y en el rango comprendido entre cero
y 0.0365 y para T en el rango entre T, y Tcer (Tcer = 313.62 K, no indicada en la Fig.
4.5), existiran CO2PLs de tipo L,V que se originan en el segmento de alta temperatura
de la linea LLV. De acuerdo a los célculos realizados, se observa que las CO®2PLs origi-
nadas sobre la linea LLV de alta temperatura con un determinado valor de @y, terminan
sobre el segmento de la linea LLV de baja temperatura con el mismo valor de ®y;, sin
pasar por el punto critico de la B-IP de z; = 0.84. A modo ilustrativo, se presenta la Fig.
4.9 (que es un zoom de la Fig. 4.7) en el cual una CO2PL de v = 0.02 (fraccion molar

de la fase vapor) muestra el comportamiento descripto anteriormente. Esta CO2PL se
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origina en un punto clave de tipo L,V sobre la curva LLV (A) de baja T (Ts > Tyiy) Y
finaliza en un punto clave de tipo L.,V sobre la curva LLV de temperatura més alta

(ToLy > Ty). La CO2PL de &y = 0.02 conecta en forma continua sus dos puntos clave

LLV.
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Figura 4.8. Proyeccion presion — temperatura de dos C®2PLs calculadas (24" y 4LV

con @y, iguales a 0.4 y 0.6 respectivamente) para z; = 0.84 (Ver Fig. 4.7) A: puntos
clave LLV. e: punto critico. Modelo: EdE PR con QMRs y k;, = 0.085y ;, = 0.000.

La Fig. 4.6 muestra que para temperaturas en particular por debajo de Ts se pue-
den originar de la curva LLV, compatible con la isopleta de z; = 0.84 (Fig.4.7), CD2PLs
de tipo LoLp. Ademas, de acuerdo a lo observado en la Fig. 4.7, estas CO2PL de tipo LoLg
gue se originan en el segmento LLV de baja temperatura, se extienden indefinidamente
hacia altas presiones con pendientes muy grandes similares a la de la curva de puntos de

niebla.
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Figura 4.9. Proyeccion presion — temperatura de una C®2PL computada para z; = 0.84
y para @, = 0.02 (fraccion molar de fase vapor). Curva verde: curva LLV. A: puntos de
doble saturacion. A: puntos clave LLV de la C®2PL. Sistema CO2 (1) + n-tetradecano
(2). Modelo: EJE PR con QMRs y k;, = 0.085y l;, = 0.000.

La Fig. 4.6, también, muestra que para valores de @y, entre ceroy 0.0368 y para

temperaturas en el rango comprendido entre T, y Tcgp existen otras CO2PLs de tipo Lalp
que se originan en el segmento de alta temperatura de la linea LLV compatible con la
isopleta. Estas CO2PLs experimentan una transicion continua de tipo LoLg a tipo L,V (en
la HR de la B-IP), terminando en el punto critico de la B-IP. La Fig. 4.10 muestra la
proyeccion temperatura — presion de una CO2PL del sistema CO2 (1) + n-tetradecano (2)
con fraccion global z; = 0.84. Esta CD2PL tiene una fraccion molar de fase liquida 3
igual a 0.02 y se origina en un punto clave (A) de tipo L.Lp sobre el segmento de la curva

LLV de alta temperatura (T > T,). La C®2PL sufre una transicion continua desde un
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equilibrio de tipo L.Lp a otro de tipo L,V y termina en el punto critico de la B-IP (e).
Luego en el punto critico de la B-IP, se origina una C®2PL de fraccion molar de fase
vapor (V) igual a 0.98 y se extiende hacia bajas temperaturas y presiones. Es posible
afirmar que la Fig. 4.10 muestra una Unica curva en que ®, = 0.02 la cual contiene un

punto critico liquido-vapor.
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Figura 4.10. Proyeccion presion — temperatura de dos C®2PLs computadas para z; =

0.84. @, = 0.02 (fraccion molar de la fase Lg) y @, = 0.98 (fraccion molar de la fase

vapor). A: punto clave LLV. e: punto critico de la B-IP computada para el sistema CO-

(1) + n-tetradecano (2) con z; = 0.84. Modelo: EJE PR con QMRs y k;, = 0.085 y
112 = 0000

4.7.2. Fraccion molar global de CO, de z; = 0.88

En la Fig. 4.3, la linea vertical correspondiente z; = 0.88 no corta a las ramas de

Lo, Lgy V las cuales se encuentran en equilibrio LLV; sélo interseca al locus critico. Es
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posible aplicar el test de compatibilidad, como fue aplicado a la B-IP de fraccion global
z, = 0.84 a cada punto a lo largo de la curva LLV, para z; = 0.88 y para los pares de
fases LoV, LgV y LqLg. El resultado es un set de proyecciones temperatura — fraccion
molar de fase las cuales son incluidos en el Apéndice F (ver Figs. F.8, F.9 y F.10). Efec-
tuando un anélisis conjunto de las Figs. F.8 — F.10, se observa que para los pares de fases
L.V'y LoLg, se satisface el principio de conservacion de materia a lo largo de toda la curva
LLV (fracciones molares de fase entre 0 y 1). Por lo tanto, la curva LLV completa es
compatible con la fraccion molar global z; = 0.88. Es decir, la curva LLV completa esta
contenida dentro de la HR de la B-IP de z; = 0.88. Por otro lado, para el par de fases
LV, no se satisface el principio de conservacion de la materia a lo largo de toda la curva
LLV (ver Fig. F.8). Por lo tanto, ninguna C®2PL de tipo LgV puede comenzar en (o

encontrar a) la curva LLV para la B-1P de z; = 0.88.

La Fig. 4.11 muestra la B-IP del sistema CO> (1) + n-tetradecano (2) para la frac-
cién molar global z; = 0.88. La B-PE que constituye a esta B-1P fue computada usando
los algoritmos de la ref. [74]. En la Fig. 4.11, la curva roja sélida es un locus de puntos
de rocio y la curva azul sélida es un locus de puntos de burbuja o puntos de niebla (LL).
Las curvas solidas roja y azul constituyen la B-PE del sistema binario para z; = 0.88. El
punto critico calculado (e) y la curva LLV completa (compatible con la fraccion molar
global z, = 0.88, curva verde) también son incluidas en la Fig. 4.11. La B-IP de z; =
0.88 no tiene puntos de doble saturacion. En la Tabla 4.3 se indican los valores de las
fracciones molares de fase y el tipo de equilibrio de las C®2PLs mostradas en la Fig.

4.11.
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Tabla 4.3. Fracciones molares de fase consideradas en la HR para la B-IP del sistema
CO2 (1) + n-tetradecano (2) computada para una fraccion molar global de CO, z; =
0.88 (ver Fig. 4.11).

z,; = 0.88
Tipo de fase para el
Etiqueta Tipo de equilibrio \?{;ifzzslgeﬁ;‘gg;! Fraccmfr;;golar de
molar de fase
1LV EL,V v 0.15
2La¥ EL,V 1% 0.277719
3LaV EL,V v 0.50
4Lav EL,V 1% 0.65
5LaV EL,V 14 0.722805
6LaV EL,V 14 0.80
7LaV EL,V v 0.85
gLaV EL,V 14 0.90
9laV EL.V 14 0.95
1Lalp ELyLg Lg 0.40
2Lalp ELgLg Lg 0.60
3Lalp ELgLg Lg 0.70
4lalp EL,Lg Lg 0.80

En la Fig. 4.11 algunas C®2PLs de tipo LV se originan en puntos clave LLV
sobre la curva LLV (por ejemplo, las curvas 3%V y 5L«¥) y terminan en el punto critico
de la B-IP. La CD2PL etiquetada como 2Le¥ (d, = 0.277718, fraccion molar de fase
vapor) comienza en el punto critico de la B-IP de z; = 0.88 alcanza un minimo local
sobre la curva LLV y luego se extiende indefinidamente hacia altas presiones en la HR
de la B-IP. El minimo local de la C®2PL 2%«" es un punto en que las curvas LLV y
C®2PL 2La¥ se tocan, pero no se cruzan (oculation point). Por lo tanto, en este caso hay
un dnico punto sobre la curva LLV donde una CO2PL alcanza un minimo local. Ademas.
La CP2PL 2La¥> experimenta una transicion continua desde un equilibrio de tipo LV a

otro de tipo LqLs.
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Figura 4.11. Isopleta computada para el sistema CO> (1) + n-tetradecano (2) con z; =
0.88. Curva roja: puntos de rocio (LV). Curva azul: puntos de burbuja (LV, altas tempe-

raturas) o puntos de niebla (LL, bajas temperaturas). Curva verde: Curva trifasica (LLV).
------ : C@2PLs (valores de fracciones molares de fases en Tabla 4.3). e: Punto critico.

Modelo: EdE PR con QMRs y k;, = 0.085 Yy [;, = 0.000.

La Fig. 4.11 muestra que para &y, menores que 0.277719 (2L«") las C®2PLs tipo
L.V se originan en el punto critico de la B-IP de z; = 0.88, experimentan una transicion
continua de equilibrio L,V a LoLp y luego se extienden hacia altas presiones sin pasar por
la curva LLV. La Fig. 4.11 también muestra Cd2PLs de tipo L.Lp que se originan sobre

la curva LLV y se extienden indefinidamente hacia altas presiones con pendientes gran-

des.
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4.7.3. Fraccion molar global de CO; de z;, = 0.96516

En la Fig. 4.3 se indica la fraccion molar global de CO3, z; = 0.96516, con una
linea vertical de guiones. Esta linea vertical corta una Unica vez (y en forma tangencial)
a la rama del liquido liviano Lg (rico en COy) el cual se encuentra en equilibrio con un
liquido pesado L, (rico en n-tetradecano) y con un vapor (V). Ya que la linea vertical
correspondiente a z; = 0.96516 no corta a la curva de puntos criticos, la B-IP de z; =
0.96516 no presenta puntos criticos. Es posible aplicar el criterio propuesto en la Seccion
4.5 a cada punto de la curva LLV para z; = 0.96516 y para los pares de fases L.V, LgV
y LqLp. Nuevamente se obtienen tres proyecciones temperatura — fraccion molar de fase
como resultado de la aplicacion de la metodologia propuesta en la Seccion 4.5, las cuales
son incluidas en el Apéndice F (Figs. F.12, F.13 y F.14). Efectuando un analisis conjunto
de las Figs. F.12 — F.14 se puede decir que para los pares de fases L,V y LqLg el principio
de conservaciodn de la materia se satisface a lo largo de toda la curva LLV pues las frac-
ciones molares de fases se encuentran entre 0 y 1 (ver Figs. F.13 y F.14). Por lo tanto, la
curva LLV completa es compatible con la fraccion molar global z; = 0.96516, es decir,

la curva LLV completa pertenece a la HR de la B-1P de z; = 0.96516.

Ademas, el par de fases LgV no satisface el principio de conservacion de la masa
a lo largo de toda la curva LLV excepto en el punto A donde la fraccién molar de la fase
vapor es igual a cero (ver Figs. F.12). En cada punto de la curva LLV, se originan dos
C®2PL, una de tipo L.V y otra de tipo LoLp. La excepcion es el punto A a partir del cual
se pueden originar tres CO®2PLs dos de las cuales son de saturacion (B-PE) y otra no. Las
Figs. F.12'y F.14 del Apéndice F también muestran que en el punto A, @ g es igual a uno
(para el par de fases LqLg); y que @, y @y son iguales a cero (para los pares de fases

LqLpy LpV respectivamente). Luego, el punto A es un punto de doble saturacion donde la
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fase L, esta en equilibrio simultaneo con otra fase liquida mas liviana (Lg) (Fig. F.14) y
con una fase vapor (V) (Fig. F.12), siendo L, y V fases incipientes. Asimismo, el analisis
de la Fig. F.13 para el par de fases L, y V, indica que desde este punto de doble saturacion
a TA emergera una CO2PL involucrando a estas dos fases que tendra un valor de @y,

distinto de uno o cero. Este aspecto se desarrollara en mayor detalle en la Seccion 4.6.4

para la B-1P de z; = 0.98.

250 : a
: P z,=0.96516
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Figura 4.12. Isopleta computada para el sistema CO, (1) + n-tetradecano (2) a z;
0.96516. Curva azul: puntos de rocio o de burbuja o de niebla. Curva verde: Curva trifa-

sica (LLV). ------ : C®2PLs (valores de fracciones molares de fases en Tabla 4.4). A:
Punto de doble saturacion. Modelo: EJE PR con QMRs y k,, = 0.085 y [;, = 0.000.

La Fig. 4.12 muestra la B-1P calculada del sistema CO2 (1) + n-tetradecano (2)
para la fraccion molar global z; = 0.96516. La B-PE de este sistema para z; = 0.96516

fue calculada usando los algoritmos de la ref. [74]. En la Fig. 4.12 la curva azul sélida
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corresponde a puntos de rocio o puntos de burbuja o puntos de niebla y constituye la B-
PE del sistema binario para z; = 0.96516. También se incluyen en la Fig. 4.12, el punto
de doble saturacién (punto A) y la curva LLV completa (compatible con la fraccion molar
global z; = 0.96516). Ademas, en la Fig. 4.12 las curvas negras de guiones corresponden
a diferentes C®2PLs. En la Tabla 4.4 se indican los valores de las fracciones molares de

fase y el tipo de equilibrio para cada C»2PL mostrada en la Fig. 4.12.

Tabla 4.4. Fracciones molares de fase para la B-IP del sistema CO; (1) + n-tetradecano
(2) computada para una fraccion molar global de CO2 z; = 0.96516 (ver Figs. 4.12y
4.13).

z, = 0.96516

Tipo de fase para el que se es- .,
P p q Fraccién molar de

Etiqueta  Tipo de equilibrio  pecifica el valor de la fraccion fase
molar de fase

1LaV EL,V 6 EL,Lg V (enEL,V) 0 Lg (en EL,Lp) 0.87
2LaV EL.V 6 EL,Lg V (enEL,V) 0 Lg (en EL,Lp) 0.89
3LaV EL.V 6 EL,Lg V (enEL,V) 0 Lg (en EL,Lp) 0.91
4lav EL.V 6 EL,Lg V (enEL,V) 0 Lg (en EL,Lp) 0.93
5LaV ELGV 6 ELyLg V(enELyV)0 Lg (en ELyLg) 0.95
6LaV EL4V 6 ELyLg V(enELyV)0 Lg (en ELyLg) 0.96
7LaV ELGV 6 ELyLg V(enELyV)0 Lg (en ELyLg) 0.97
gLaV ELGV 6 ELyLg V(enELyV)0 Lg (en ELyLg) 0.98
9laV EL.V 6 EL,Lg V (enEL,V) 0 Lg (en EL,Lp) 0.99
1Llalp ELqLg Lg 0.88516
2Lalg ELqLg Lg 0.88757
3Lalg ELqLg Lg 0.89078
glalp ELgLg Lg 0.8923
5Lalg ELgLg Lg 0.90
5lalg’ ELyLg Lg 0.90
6Lals ELyLp Lg 0.92
7Lalg EL,Lg Lg 0.95

La Fig. 4.12 muestra que las C®2PLs de tipo L.Lp se originan en un punto clave
LLV sobre el segmento de la curva LLV de alta temperatura (T > T,) luego experimentan
una transicion continua desde un equilibrio L.Lg a otro de tipo L,V y finalmente terminan
en otro punto clave LLV sobre el segmento de la curva LLV correspondiente a bajas

temperaturas (T < T,). También hay C®2PLs de tipo L.V que se originan en un punto
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clave LLV sobre el segmento de la curva LLV de alta temperatura (T > T,) y no experi-
mentan una transicién continua desde un equilibrio L,V a otro L.Lg Sino que se extienden
hacia bajas temperaturas terminando en un punto clave LLV sobre esta curva trifasica

como un segmento de tipo L,V (este comportamiento no se muestra en la Fig. 4.12).

La Fig. 4.13 es un zoom de la Fig. 4.12 en el rango de bajas temperaturas. La Fig.
4.13 muestra claramente el comportamiento de las C®2PLs de tipo L.Lg que se originan
en un punto clave LLV sobre el segmento de la curva LLV de bajas temperaturas
(T < T,). Se puede observar en la Fig. 4.13, que para valores de @ g superiores a 0.8923
(CP2PL con etiqueta 4L«L8), las CP2PLs de tipo L.Lp se originan sobre el segmento
LLV de bajas temperaturas y se extienden indefinidamente hacia altas presiones con pen-
diente elevada. La C®2PL de @5 = 0.8923 (CP2PL con etiqueta 4Lalp) es tangente a
la curva LLV y también se puede decir que hay dos C®2PLs que se originan en un Unico
punto de la curva LLV y tienen la misma fraccion molar de fase ®; g = 0.8923. Asi-
mismo, se puede observar en la Fig. 4.13 que para valores de ®;g menores que 0.8923
las Cd2PLs (CP2PLs con etiquetas 12«8, 2Lalp yy 3Lalp) no interceptan a la curva LLV.
En este caso, las CO2PLs alcanzan un minimo local y luego se extienden indefinidamente

hacia altas presiones en la HR de la B-IP de z; = 0.96516.
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Figura 4.13. Zoom de la Fig. 4.12 en el rango de baja temperatura.

4.7.4. Fraccion molar global de CO2 de z; = 0.98

En la Fig. 4.3 se indica la fraccion molar de CO z; = 0.98 con una linea vertical
de guiones. Esta linea vertical corta dos veces (puntos ¢ y €) a la rama correspondiente al
liquido liviano Lg el cual se encuentra en equilibrio LLV. La Fig. 4.3 también muestra
que la linea vertical de guiones correspondiente a z; = 0.98 no corta a la curva critica lo
que implica que la B-IP de z; = 0.98 no tiene ningun punto critico. Las Figs. F.15, F.16
y F.17 incluidas en el Apéndice F son el resultado de aplicar a lo largo de la curva LLV
para z; = 0.98 y para los pares de fases L.V, LgV y Lq.Lg, la metodologia propuesta en la
Seccion 4.5. Analizando conjuntamente las Figs. F.15 — F.17 del Apéndice F, se puede
observar que el principio de conservacidn de la materia se satisface para los pares de fases

LVyLslgcuando T < T,y T > T, (ver Figs. F.15, F.16 y F.17). Ademas, para los pares
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de fases LoV y LgV se satisface para T, < T < T, (ver Figs. F.15y F.16). Basado en este
andlisis se puede concluir que la curva LLV completa pertenece a la B-IP de z; = 0.98.

Como, segun las Figs. F.15y F.17 para los puntos ¢ y € un @; (cDLB) esigual aunoy los

otros dos @;’s son iguales a cero (¢, y Py), se deduce que los puntos ¢ y ¢ estan locali-

zados sobre la envolvente de fases de la B-IP de z; = 0.98 (ver Figs. F.15y F.17). Los
puntos o y € son puntos de doble saturacion donde una fase liquida L (fase mayoritaria)
se encuentra en equilibrio simultaneo con otra fase liquida (L) y con una fase vapor (V),
siendo L, y V fases incipientes. Asimismo, el andlisis de la Fig. F.16 para el par de fases
L. y V, indica que desde cada punto de doble saturacion emergera una CO®2PL de tipo
L,V que tendra un valor de L, diferente de ceroy de uno. Este aspecto se desarrollara en

mayor detalle més adelante en esta Seccion.

La Fig. 4.14 muestra la B-IP del sistema CO (1) + n-tetradecano (2) calculada
para la fraccién molar global z; = 0.98. La B-PE de este sistema fue calculada usando
los algoritmos de la ref. [74]. En la Fig. 4.14 la curva roja sélida es una curva de puntos
de rocio o puntos de burbuja. La curva azul sélida es una curva de puntos de burbujay la
curva negra sélida es una curva de puntos de niebla. Las curvas sélidas roja, azul y negra
constituyen la B-PE del sistema binario. También se incluyen en la Fig. 4.14 los puntos
de doble saturacion (A) y la curva LLV completa (que es compatible en su totalidad con
la fraccion global z; = 0.98). La Fig. 4.14 muestra varias C®2PLs (curvas negras de
guiones) que presentan diferentes comportamientos. Los valores de las fracciones mola-
res de fase y el tipo de equilibrio correspondiente a cada C®2PL se indican en la Tabla

4.5.
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Tabla 4.5. Fracciones molares de fase para la B-IP del sistema CO; (1) + n-tetradecano
(2) computada para una fraccion molar global de CO2 z; = 0.98 (ver Figs. 4.14 y 4.15).

z, = 0.98

Tipo de fase para el que se

Fraccion molar de

Etiqueta Tipo de equilibrio especif_ica el valor de la frac- fase
cion molar de fase
1LaV EL,V6ELyLg  V (enEL,V) 0 Lg (en EL,Lp) 0.88173
2LaV EL,V6ELyLg  V (enEL,V)0 Lg (en EL,Lp) 0.91762
3LaV EL,V6ELyLg  V (enEL,V) 0 Lg (en EL,Lp) 0.930
4LaV ELaV 6 ELyLg V(enEL,V)o Lg (en EL,Lg) 0.940
5LaV ELaV 6 ELyLg V(enEL,V)o Lg (en EL,Lg) 0.950
6laV ELaV 6 ELyLg V(enEL,V)o Lg (en ELyLg) 0.960
7LaV ELaV 6 ELyLg V(enEL,V)o Lg (en ELyLg) 0.970
glaV ELyV 6 ELyLg V(enEL,V)o Lﬁ(a1ELaLﬁ) 0.975
glaV ELyV 6 ELyLg V(enEL,V)o Lﬁ(a1ELaLﬁ) 0.980
10La¥ EL,V6ELyLg  V (enEL,V) 0 Lg (en EL,Lp) 0.990
1Llalg ELqLg Lg 0.943869
2Lalp ELqyLg Lg 0.944990
3Lalp ELyLg Lg 0.9460
glalp ELyLg Lg 0.9500
4Lalg’ ELqLg Lg 0.9500
5Lalg ELgLg Lg 0.9600
SLO,LI;' ELyLg Lg 0.9600
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Figura 4.14. Isopleta computada para el sistema CO> (1) + n-tetradecano (2) a z; = 0.98.
Curva roja: puntos de rocio o de burbuja (LV). Curva azul: puntos burbuja (LV). Curva
negra: puntos de niebla (LL). Curva verde: Curva trifésica (LLV). ------ : C@2PLs (valo-
res de fracciones molares de fases en Tabla 4.5). A: Puntos de doble saturacion. Modelo:
EdE PR con QMRs y k;, = 0.085y [;, = 0.000.

Las CP2PLs de tipo LoLp se originan en un punto clave LLV sobre el segmento
de la curva LLV de alta temperatura (T > T,), sufren una transicion continua de un equi-
librio LoLg a otro de tipo L.V y luego encuentran un punto clave LLV sobre el segmento
de la curva LLV de temperatura mas baja (T < T,). Ejemplos de este tipo de curvas son
las CP2PLs 2L2¥ a 10L«¥, Algunas C®2PLs de tipo L,V se originan en un punto clave
LLV sobre el segmento de la curva LLV de alta temperatura (T > T,) y no sufren una
transicion continua de un equilibrio L,V a otro LoLg, sino que se extienden hacia bajas
temperaturas terminando en un punto clave LLV sobre la curva LLV como una Cd2PLs

de tipo LoV (este comportamiento no es mostrado en la Fig. 4.14). La Fig. 4.14 también
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muestra las CP2PLs de tipo LoLp que comienzan en el segmento de la curva LLV de
bajas temperaturas. Estas CO®2PLs se extienden indefinidamente hacia altas presiones con
pendientes grandes. La Fig. F.18 del Apéndice F es un zoom de la Fig. 4.14 y muestra
claramente el comportamiento de las C®2PLs de tipo L,Lp que comienzan en el segmento
de la curva LLV de baja temperatura. Como en el caso de la B-IP de z; = 0.96516, en la
Fig. 4.14 se observa que algunas C®2PLs de tipo LqLp no interceptan a la curva LLV;
estas CO2PLs se originan en un minimo absoluto en presion y se extienden indefinida-
mente hacia altas presiones. Un caso particular de este tipo de comportamiento es la
C®2PL etiquetada como 3L« (Fig. F.18, Apéndice F) la cual es tangente a la curva
LLV. La Cd2PL 3LeLs tiene dos ramas que comienzan en un mismo punto LLV y ambas

tienen la misma fraccién molar de fase.

Finalmente, la Fig. 4.15 es un zoom de la Fig. 4.14 y muestra que hay un caso
especial donde tres C®2PLs se originan en un unico punto LLV. Se observan dos
C®2PLs que tienen una ®; = 0 (segmentos de B-PE) y una C®2PL con @y, = 0.88173
(CP2PL con etiqueta 1%<"). Las tres lineas se originan en el punto o (punto de doble
saturacion). Esto ocurre también en el punto de doble saturacién ¢ de esta B-IP, como se
puede observar en la Fig. F.16, y en el punto de doble saturacién A de la B-IP de z; =
0.96516 (ver Fig. F.13). Por consiguiente, de cada punto de una curva LLV compatible
con una dada composicién global z, pueden emerger dos Cd2PLs, excepto en los puntos
de doble saturacion en donde se pueden originar dos o tres C®2PLs dependiendo del

valor de la composicion global z.
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Figura 4.15. Isopleta computada para el sistema CO2 (1) + n-tetradecano (2) para z; =
0.98 (zoom de la Fig. 4.14 alrededor del punto de doble saturacion). Curva roja: puntos
de rocio o de burbuja (LV). Curva azul: puntos burbuja (LV). Curva negra: puntos de

niebla (LL). Curva verde: Curva trifasica (LLV). ------ : C@2PL (9,=0.88173). A: Pun-
tos de doble saturacion. Modelo: EJE PR con QMRs y k;, = 0.085y [;, = 0.000.

En los Apéndices F y G se incluyen, ademas de las figuras antes mencionadas en

este Capitulo:

- Las Figs. F.1, F.2 y F.3 que fueron obtenidas mediante la aplicacion de la meto-
dologia propuesta en la Seccion 4.5 a lo largo de la curva LLV computada para el
sistema CO2 (1) + n-tetradecano (2) para z; = 0.8 y para los pares de fases L.V,

LV y Lalsg.

- LaFig. F.7 que muestra la isopleta computada para el sistema CO> (1) + n-tetra-

decano (2) con z; = 0.84628; y las correspondientes Figs. F.4, F.5y F.6 que son
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el resultado de la aplicacién de la metodologia propuesta en la Seccion 4.5 a lo

largo de la curva LLV.

- LasFig. F.8, F.9, F.10y F.11 para CO2 (1) + n-tetradecano (2) a z; = 0.88.

- LasFig. F.12, F.13y F.14 para z; = 0.96516.

- LasFig.F.15,F.16 y F.17 para z; = 0.98 y la Fig. F.18 que es un zoom de la Fig.

4.14 en el rango de bajas temperaturas.

- LaFig. F.22 que muestra la isopleta computada para el sistema CO> (1) + n-tetra-

decano (2) con z; = 0.996; y las correspondientes Figs. F.19, F.20 y F.21.

- Las Figs. G.1, G.2 y G.3.que corresponden a isotermas de equilibrio entre fases
fluidas calculadas para el sistema CO- (1) + n-tetradecano (2) en las que se marca
la linea vertical de z; = 0.84. Estas isotermas muestran que para una isopleta de
z, = 0.84 habré puntos trifasicos compatibles (como el de T = 275 K) y puntos

trifasicos incompatibles, como el de T = 300 K.

4.8. Conclusiones

En este Capitulo se desarroll6 e implementé una metodologia para detectar los
segmentos de curva/s LLV que forman parte de la region heterogénea de una isopleta a
ser computada para un dado sistema binario. El correspondiente criterio debe ser aplicado
a todas las curvas LLV computadas del sistema binario en estudio. Ademas, se propuso e
implemento un algoritmo para el computo de curvas bifasicas de fraccion molar de fase
constante (Cd2PL) para sistemas binarios. Este algoritmo usa informacion resultante de

la aplicacion del criterio relacionado a curvas LLV mencionado previamente.
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Con el fin de evaluar las capacidades de la metodologia propuesta, se calcularon
cinco isopletas para el sistema CO> (1) + n-tetradecano (2). Las mismas incluyen la en-
volvente de fases, los segmentos de curvas LLV compatibles con la fraccion molar global
especificada y varias curvas C®2PLs que presentan variados comportamientos. Las
C®2PLs permiten una caracterizacion mas completa de la region heterogénea de las iso-
pletas computadas. El resultado obtenido para la region heterogénea de las B-IPs sugiere
la existencia de patrones complejos de comportamiento para el equilibrio entre fases flui-

das.

A partir de las B-IPs analizadas, se puede observar que de un dado punto LLV se
pueden originar dos C®2PLs. Sin embargo, hay un caso particular donde tres C®2PLs
se originan en un dnico punto LLV, dependiendo de la composicién global. Estos puntos
particulares son puntos de doble saturacion y dos de las tres C®2PLs son partes constitu-

tivas de la envolvente de fases del sistema binario.
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NOMENCLATURA

Abreviaturas

B-IP
B-PE
Co2PL

EdE
HR
IP
KP
LL
LLV
LV
LoLp
L.V
LoV
MCN

PR
PVT
QMRS

Simbolos
fi

Ispec
hpyr

ki

LO(

Lg

Isopleta binaria (Binary Isopleth)

Envolvente de fase binaria (Binary Phase Envelope)
Curva bifasica de fraccion de fase constante (Constant Phase Fraction
Two-Phase Line)

Ecuacion de estado

Regidn heterogénea (Heterogeneous Region)

Isopleta (Isopleth)

Punto clave (Key Point)

Liquido — liquido

Liquido — liquido — vapor (equilibrio trifasico)

Liquido — vapor

Liquido a — liquido B

Liquido a — vapor

Liquido § — vapor

Método de continuacion numérica

Presion absoluta

Peng y Robinson

Presion — temperatura — volumen

Reglas de mezclado cuadraticas (Quadratic Mixing Rules)
Temperatura absoluta

Fase vapor

Fugacidad del componente i en la mezcla

Funcion de especificacion

Relacion presion-volumen-temperatura-composicion
Parametro de interaccion [i,j] atractivo

Fase liquida pesada

Fase liquida liviana
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Y1
Y2

A

0
Z1,SPEC

0
23 SPEC

Parametro de interaccion [i,j] repulsivo

Valor de la variable especificada en un procedimiento de construccion
de una hiper-curva

Vector de fracciones molares de la fase ‘x’

Fraccion molar del componente ‘1° en la fase ‘x’

Fraccion molar del componente ‘2’ en la fase ‘x’

Vector de fracciones molares de la fase ‘y’

Fraccion molar del componente ‘1’ en la fase vapor

Fraccion molar del componente ‘2° en la fase vapor

Fraccion molar global del componente ‘1’

Fraccion molar global del componente 2’

Fraccion molar global inicial del componente ‘1’ especificada
Fraccion molar global inicial del componente ‘2’ especificada

Vector de fracciones molares globales

Letras griegas

Volumen molar de la fase ‘x’

Volumen molar de la fase ‘y’

Fraccion molar de la fase liquida L,

Fraccion molar de la fase liquida Lg

Fracciéon molar de la fase vapor V

Fraccion molar de la fase ‘x’

Valor de la fraccion molar de la fase ‘y’ especificada

Fraccion molar de la fase ‘y’
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CAPITULO5

EQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR SIMULTANEO EN UN SISTEMA
ALTAMENTE RESTRINGIDO

5.1. Introduccion

La isomerizacion es una reaccion quimica en la cual una molécula se convierte en
otra teniendo los mismos atomos, pero en un arreglo diferente, es decir, la férmula empi-
rica es la misma para el reactivo y para el producto. En particular, la reaccion de isome-
rizacion de n-butano (C4 (2)) a isobutano (iC4 (1)) ha sido empleada, por ejemplo, para
producir iso-buteno, para la sintesis de metil terbutil eter (MTBE), alcohol butil terciario
(TBA), isopreno, poliisobuteno (PIB) y caucho de poliisobuteno [86]. Ademas, el isobu-
tano es usado en reacciones con las olefinas C3, C4 y C5 para generar alquilatos de com-

bustible para motores [87].

En efecto, para establecer las condiciones 6ptimas de produccion y procesamiento
de isobutano, seria conveniente tener la habilidad de modelar, a nivel cuantitativo, las
condiciones de equilibrio de fases y/o quimico de sistemas multicomponente conteniendo
C4(2) y iC4(1), y modelar los equilibrios de los subsistemas binarios, en particular del

subsistema C4(2) + iC4(1).

Pero, en lugar de ese objetivo practico de precision cuantitativa, nuestra preocu-
pacion aqui es examinar como se comporta el sistema binario reactivo C4(2) +iC4(1), de
acuerdo con un modelo que se espera que proporcione al menos predicciones cualitativa-

mente correctas.

El nivel de simplicidad de este sistema binario reactivo podria ser considerado

bastante alto. Esta es la razon por la que se lo ha elegido como primer sistema reactivo a
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ser estudiado. Primero, la reaccion de isomerizacion C4(2) <> i C4(1) se encuentra entre
las reacciones mas simples posibles, ya que solamente hay involucrados un reactivo y un
producto (ver la Ec. (5.1)). De hecho, durante el curso de la reaccion, el nimero total de
moles permanece invariable, lo que también contribuye a la simplicidad del sistema. Ade-
mas, como es de esperar para muchas de las reacciones de isomerizacion (pero no para
todas), el reactivo y el producto, es decir, C4(2) y iC4(1), son quimicamente muy simila-
res, o que implica que varias de sus propiedades fisicas tienen valores similares, o tienen
el mismo orden de magnitud, por ejemplo, sus solubilidades en agua son muy bajas (lo
que evidencia la naturaleza no polar de cualquiera de los componentes). Notar que el

unico isdmero estructural de C4(2) es iC4(1).

Por lo tanto, al elegir el sistema reactivo C4(2) + iC4(1), se eliminan una serie de
factores que aumentarian el nivel de complejidad del comportamiento quimico y de fases.
Tal eleccion tiene el objetivo de obtener una comprension mas profunda del comporta-

miento de sistemas reactivos homogéneos o multifasicos.

En particular, en este Capitulo se estudia, entre otros temas, el equilibrio quimico
y de fases fluidas simultaneo del sistema C4(2) + iC4(1), principalmente por su interés

tedrico.

De acuerdo con la regla de las fases para sistemas reactivos, el sistema C4(2) +
iC4(1) tiene solo un grado de libertad bajo condiciones de equilibrio liquido-vapor (ELV),
y s6lo dos grados de libertad en condiciones de una sola fase fluida. Debido (entre otras
razones) al numero tan bajo de grados de libertad, el sistema C4(2) + iC4(1) podria con-
siderarse a primera vista de baja complejidad, lo que deberia conducir a conocimientos

valiosos sobre el comportamiento de sistemas reactivos altamente restringidos.
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Ejemplos de preguntas, que surgen naturalmente al enfocarse en este sistema bi-

nario reactivo, son las siguientes:

e Lacurvade ELV para el sistema reactivo C4(2) + iC4(1) se parece a la de un

compuesto puro? Si es asi, ¢de qué manera?

e ;Los segmentos monofasicos, de las isocoras reactivas para el sistema C4(2) +
iIC4(1), son lineales en el plano PT, como generalmente lo son las de compuestos

puros o las de mezclas multicomponente no reactivas?

En este Capitulo se proporcionan las respuestas correspondientes, entre otras con-
clusiones. Para ello, en este Capitulo se computan, en un rango de presiones relativamente
amplio, la curva de equilibrio liquido-vapor (ELV) de la mezcla binaria reactiva, la cual
incluye un punto critico. También se calculan varias isocoras e isotermas reactivas mo-
noféasicas. Para los célculos, se consideran las condiciones de equilibrio quimico y de

fases simultneos usando la ecuacion de estado (EdE) Soave-Redlich-Kwong [41].

La reaccion de isomerizacién de n-butano (C4(2)) a isobutano (iC4(1)) en ausen-

cia de otros componentes viene dada por la ecuacién (5.1).

C4(2) « iC4(1) (5.1)

El iC4(1) es etiquetado como componente 1 porque es el componente mas liviano

(mas volatil) (ver Fig. 5.1).

5.2. Computo del mapa caracteristico de equilibrio de fases fluidas binario reactivo (R-

B-CM)

En general, el mapa caracteristico de equilibrio de fases fluidas (CM, por sus si-

glas en inglés Characteristic Map) de un sistema binario (B) no reactivo (B-CM) esta
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formado por lineas criticas y de equilibrio liquido-liquido-vapor, y por lineas de equilibrio
liquido-vapor de los componentes puros [82]. Un punto de cualquiera de estas lineas tiene
un solo grado de libertad. Tal nimero de grados de libertad, es decir, uno, es también la
condicion para cualquier punto de una linea de un mapa caracteristico de equilibrio de

fases fluidas binario reactivo (R) (R-B-CM).

El calculo de un punto de equilibrio liquido-vapor binario en presencia de una
reaccion quimica requiere resolver un sistema de ecuaciones que surge de imponer: (a) la
uniformidad de temperatura y presion en todo el sistema heterogéneo, (b) la isofugacidad
en ambas fases para cada componente, y (c) la condicion de equilibrio quimico para la

Unica reaccion que tiene lugar en el sistema. El sistema de ecuaciones resultante es el

siguiente:
BT P — hpyr (T, xq, x4, 0y) T (5.2.1)
F, P — hpyr (T, 1, ¥4, 7)) (5.2.2)
F3 f1(T' 3’1')’2'173;) - f1(T' X1, X2, Uyx) (5.2.3)

F(X) = |Fy| = | £(T.y192,0)) = fa(T,x1,%2,5,) | = 0 (5.2.4)
Fs X tx—1 (5.2.5)
Fe yit+y,—1 (5.2.6)
LF ] _.U1(T' Y1, Y2, 17y) — Uz (T, )’1'3’2,173;)- (5.2.7)

donde P y T son la presion y la temperatura absolutas del sistema, respectivamente x; y
x, son las fracciones molares de los componentes 1y 2, respectivamente, en la fase fluida
‘X’. y; e y, son las fracciones molares de los componentes 1y 2, respectivamente en la
fase fluida “y’. D, es el volumen molar de la fase ‘x’ y @, es el volumen molar de la fase
‘y’. Notar que la composicion inicial del sistema binario no aparece en las Ecs. (5.2.1) a

(5.2.7) y consecuentemente no influye en la solucion del sistema de ecuaciones. La
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funcién hpy 7, la cual esta dada por el modelo de EdE adoptado, indica como se relaciona
la presién absoluta con la temperatura, volumen molar y composicion de una fase. A
través de la termodinamica exacta, la funcién 4p; impone las expresiones de las fugaci-
dades de los componentes (f;, i=1,2). f; (T, x, x,, U, es la fugacidad del i-ésimo compo-
nente en la fase ‘x* (i=1,2) y fi(T, y1, ¥, 9, ) es la fugacidad del i-ésimo componente en
la fase ‘y’. Las Ecs. (5.2.1) y (5.2.2) implican que la presion (o temperatura) de la fase
‘x” es la misma que la presion (o temperatura) de la fase ‘y’. Las Ecs. (5.2.3) y (5.2.4) son
las condiciones de isofugacidad para los componentes 1 y 2 respectivamente. Las Ecs.
(5.2.5) y (5.2.6) establecen que la suma de las fracciones molares debe ser igual a uno en
las fases ‘x’ y ‘y’, respectivamente. La Ec. (5.2.7) es la condicion de equilibrio quimico
para la reaccion (5.1), donde ,ui(T, yl,yz,ﬁy) es el potencial quimico del i-ésimo compo-
nente en la fase ‘y’ y se calcula con la Ec. (2.29). Equivalentemente, la Ec. (5.2.7) podria
haber sido escrita en términos de los potenciales quimicos en la fase ‘x’. Esto es debido
a que el potencial quimico de un dado componente es el mismo para las dos fases bajo

condiciones de equilibrio de fases.

El sistema de siete ecuaciones [Ecs. (5.2.1) a (5.2.7)] tiene 8 variables P, T, x;,
X2, Y1, ¥2, Ux Y Dy, Por lo tanto, el nimero de grados de libertad (GsdL) es uno. Asi, el
equilibrio bifasico binario reactivo es univariante. Por lo tanto, un conjunto continuo de
soluciones del sistema de Ecs. (5.2.1) a (5.2.7), computado en un rango de temperatura,
debe contribuir al R-B-CM. En contraste al caso del sistema de Ecs. (5.2.1) a (5.2.7), un

equilibrio bifasico binario no reactivo tiene dos GsdL, es decir, es bivariante.

En este estudio, la capacidad calorifica a presion constante del componente ‘i’

puro en el estado de gas ideal (estado estandar), requerida para el computo de

-151-



ui(T, y1,v2, ) (ver Ecs. (2.29) y (2.30) del Capitulo 2) esta dada por la siguiente ecua-
cion:

C. :
%zAi+Bi-T+Ci-T2+Di-T(‘2) (5.3)

Los valores para las constantes en la Ec. (5.3), para C4(2) y iC4(1), estan dados

en la (Tabla 5.1) junto con los valores para AH}?_i(TO) y AGJQi(TO). Estas constantes son
usadas en la Ec. (5.3) del Capitulo 2 con T en Kelvin e implican, ya sea para iC4(1) o
para C4(2), un comportamiento casi lineal para C,; versus T, dentro del amplio rango de
temperatura considerado en este estudio. Los valores de C,,; para iC4(1) y C4(2) son muy

similares en dicho rango, siendo la diferencia maxima del orden del 3 %.

Tabla 5.1: Valores de AH?,(Ty) y AGF,(T,) usados en la Ec. (2.30) del Capitulo 2 y va-
lores de las constantes de la Ec. (5.3) [35].

Compuesto  Tpax A 10°B 10°C 10°D AH?,i(To) AG(f),i(TO)

(K) (J/mol) (J/mol)
Isobutano (1) 1500 1.677 37.853 -11.945 0  -134990* -21440*
n-Butano (2) 1500 1.935 36.915 -11.402 0  -125790 -16570

*[36]. 7,=298 K

Maés adelante en este Capitulo y en los siguientes se mostraran valores para la
constante de equilibrio K., la cual esta dada para cualquier reaccion quimica por [35]:

—AG°(T)

- (5.4)

ln(Keq) =

donde AG? es el cambio de energia libre de Gibbs de formacion estandar de la reaccion y
depende solamente de la temperatura. Para la reaccién de isomerizacion (5.1) de n-butano

(2) a isobutano (1), AG° esta dado por
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AG® = pi(T) — u3(T) (5.5)

donde u?(T) y u2(T) son los potenciales quimicos en el estado estandar de n-butano (2)
e isobutano (1) a la temperatura T, respectivamente, y son calculados utilizando la Ec.

(2.30) del Capitulo 2.

Como se indico anteriormente, un mapa caracteristico de equilibrio de fases flui-
das binario (B) no reactivo (CM) (B-CM) esté constituido por lineas de ELV de los com-
ponentes puros, y por lineas criticas, azeotrépicas y de equilibrio liquido-liquido-vapor

(LLV).

Si se impone la naturaleza binaria (nmero de componentes=2) como una restric-
cién para un sistema reactivo, entonces, en el sistema solo puede tener lugar una Unica
reaccion quimica, que debe tener el efecto de transformar uno de los componentes en el
otro. Para sistemas tan simples como C4(2) +iC4(1), sélo hay un tipo de linea univariante
en un B-CM reactivo (R-B-CM) del estado fluido, es decir, la linea de ELV binaria (reac-
tiva) (solo se produce una reaccion quimica). Tal linea de ELV corresponde al sistema de
Ecs. (5.2.1) a(5.2.7). Un sistema reactivo binario podria eventualmente presentar también

una linea de equilibrio liquido-liquido univariante.

Para el sistema binario reactivo C4(2) + iC4(1), representado por un modelo ter-
modinamico especifico del tipo de EdE, con valores de parametros especificados, se desa-

rroll6 y utilizo el siguiente algoritmo para el calculo de su R-B-CM:

I. Computar todas las lineas univariantes (B-CM) para el sistema binario considerado
como no reactivo C4(2) +iC4(1) utilizando la metodologia de Cismondi y Michelsen

[82]. Para el sistema estudiado (utilizando la EJE SRK [41], con reglas de mezclado
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cuadraticas (QMRs) kij=0, l;=0), este diagrama contiene lineas de ELV de compuesto

puro y una Unica linea critica (Sistema de tipo I, [85], Fig. 5.1).

. Computar el miembro izquierdo de la Ec. (5.2.7), es decir, el residual de la Ec. (5.2.7),

el cual es igual a F5, a las condiciones (T, Y1, Va2, ﬁy) de cada punto de la linea critica
calculada en el paso I. El punto donde el residual se hace igual a cero es el punto
critico reactivo (R-CP, por sus siglas en inglés Reactive Critical Point) del sistema
binario reactivo.

Computar la linea reactiva de ELV (univariante) (linea de R-ELV, linea roja, o curva
A de ahora en adelante, en la Fig. 5.2) comenzando en el R-CP y continuando con la
ayuda de un método de continuacién numérica (MCN) [75], [78], resolviendo el
sistema de Ecs. (5.2.1) a (5.2.7) para cada, por ejemplo, temperatura especificada,
hasta que el célculo se detenga a una temperatura o presion preestablecida lo suficien-
temente baja (las fases solidas no se tienen en cuenta en este estudio). La curva de
ELV reactivo (R-ELV) calculado es el R-B-CM del sistema.

Notar que, en el paso I, la Ec (5.2.7) es ignorada.

En el Fig. L.2 del Apéndice L se muestra un diagrama de flujo del algoritmo des-

cripto previamente para el computo del R-B-CM del sistema binario reactivo C4(2) +

iCA(L).

No se ha observado ningun problema asociado a la estimacion inicial de la solu-

cion del sistema de ecuaciones algebraicas no lineales (5.2.1) a (5.2.7) gracias al mencio-

nado MCN, el cual toma ventaja del llamado vector de sensitividades. Tal vector se cal-

cula a partir de la informacion contenida en el ultimo punto convergido y se utiliza para

obtener, mediante extrapolacion lineal, una estimacion inicial muy buena para el siguiente

punto (de la curva de equilibrio liquido-vapor binario reactivo) a ser calculado.
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La naturaleza univariante del equilibrio liquido-vapor binario reactivo significa
que el sistema de Ecs. (5.2.1) a (5.2.7) (7 ecuaciones, 8 variables), define una hiper-linea
en el espacio de las 8 variables de tal sistema. Imagine, que, por ejemplo, T es considerada
como la variable independiente, entonces, la hiper-linea tendra ocho proyecciones 2D
donde la abscisa es T (incluyendo la proyeccidn trivial T vs, T), es decir, ocho curvas 2D.
Para un dado valor de T habra 8 valores de derivadas, cada uno asociado a una de las ocho
curvas 2D. Tales valores son, en cierto modo, las componentes del vector de sensitivida-
des, cuyo elemento correspondiente a T (asociado a la mencionada proyeccion trivial)

tiene el valor trivial, es decir, la unidad.

Cuando se utiliza un NCM, el principal problema es obtener un primer punto con-
vergido de la hiper-linea que se desea computar. Tal punto se obtuvo, en parte, de la
informacidn del punto critico binario reactivo encontrado previamente (cuyas coordena-

dasson P, T, x1 ¢, X2, Y Uc), siguiendo los siguientes pasos:

I. Especificacion de una variable: seleccionar un valor (negativo) suficientemente chico
para un paso en temperatura AT. Especificar el valor de temperatura del primer punto
bifasico binario reactivo (no critico) a ser calculado como T = T, + AT.

Il. Inicializar las variables restantes:

I1.1. Seleccionar un valor (positivo) suficientemente chico para Ax.

[1.2. Establecer x; = x, . — Axy y; = x1 . + Ax.

Notar que (v, — x1)/2 = Ax, es decir, Ax es la mitad de la diferencia en la fraccion
molar del componente 1, entre las fases vapor y liquido.

I1.3.Establecer x, =1 —x; Yy, =1 —y;.

I1.4. Establecer P = P..

I1.5. Resolver la ecuacion (5.2.1) para 0.
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11.6. Resolver la ecuacion (5.2.2) para .
I11. Resolver el sistema de ecuaciones (5.2).
La especificacion previa de la temperatura junto con la estrategia de inicializacion
descripta para el resto de las variables, condujo, sin problemas de convergencia, al primer

punto de equilibrio liquido-vapor binario reactivo calculado (no critico).

El Apéndice | muestra que la eleccion del modelo termodindmico PVT (EdE SRK)
y de los valores de los pardmetros de interaccion (valores nulos) es razonable, ya que
proporciona predicciones al menos cualitativamente correctas del ELV del sistema iC4(1)
+ C4, lo cual es aceptable en vista de la naturaleza tedrica del presente Capitulo. EI Apén-
dice | también reporta los valores de las coordenadas criticas y del factor acéntrico utili-

zados en este Capitulo en la EdE SRK [41].
5.3. Computo de un segmento monofasico de una isocora binaria reactiva

Un punto de equilibrio monofésico de una isocora binaria reactiva (R-1C, por sus

siglas en inglés Reactive Isochore) corresponde al siguiente sistema de ecuaciones:

P — hpyr (T, y1,¥2,0,) = 0 (5.6.1)
yit+y,—1=0 (5.6.2)
#1(T» 3’1»3’2'53/) - .Uz(T' 3’1')’2'173;) =0 (5.6.3)
Pgly — 1My 1 — y.My , =0 (5.6.4)

donde p, es la densidad masica (no molar), densidad cuyo valor especificado define a la
R-IC,y My, ; es el peso molecular del componente ‘i’. En realidad, ya que los componen-
tes 1 y 2 son isdmeros, se tiene que My, ; = My, ,. El sistema de Ecs. (5.6.1) a (5.6.4)
tiene dos GsdL uno de los cuales es consumido especificando el valor de p,. La compo-

sicion global inicial del sistema binario reactivo no juega ningun rol en el caso del sistema
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de ecuaciones (5.6.1) a (5.6.4). Para el computo de un segmento de una R-IC para el
sistema binario reactivo C4(2) + iC4(1), se ha desarrollado y utilizado el siguiente algo-

ritmo:

I.  Especificar pg.
Il.  Computar el R-B-CM de acuerdo a lo propuesto en la Seccion 5.2.

I1l.  Encontrar un punto de la curva de R-ELV que tenga una de sus fases con una
densidad masica igual a pg. Este es un punto clave bifasico reactivo (R-KP, por
sus siglas en inglés Reactive Key Point) de una R-IC, el cual, satisface el sistema
de Ecs. (5.6.1) a (5.6.4), para la fase de densidad masica igual a pg.

IV.  Computar el segmento monofasico de la R-1C comenzando en el R-KP encontrado
y continuando con la ayuda de un MCN, hasta que el calculo es completado
cuando cierto valor preseleccionado de temperatura o de presion es alcanzado.
Para obtener cada punto de un segmento monoféasico de una R-IC, se debe resolver
el sistema de ecuaciones (5.6.1) a (5.6.4), luego de imponer una segunda especi-

ficacion, por ejemplo, el valor de T.
5.4. Computo de un segmento monofasico de una isoterma reactiva

Para calcular un punto de un segmento monofésico de una isoterma de equilibrio
binaria reactiva, se deben satisfacer la ecuacion de estado (es decir, la relacion presion-
temperatura-volumen molar-composicién) y la condicion de equilibrio quimico para la
reaccion de isomerizacion, en un valor especificado de T. El sistema de ecuaciones que

se debe resolver es el siguiente:

P = hpyr(T, y1,¥2,0y) = 0 (5.7.1)

yi+y.—-1=0 (5.7.2)
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ﬂl(T' 3’1')’2;’731) - ﬂz(T; }’1,)’2,173;) =0 (5.7.3)

El sistema de Ecs. (5.7.1) a (5.7.3) tiene dos grados de libertad (GsdL) y uno de

ellos es consumido especificando el valor de T. Nuevamente, la composicion inicial del

sistema binario no juega ningdn rol en el sistema de ecuaciones (5.7.1) a (5.7.3). Para el

cémputo de un segmento monofésico de una isoterma reactiva para el sistema binario

C4(2) +1C4(1), se propone el siguiente algoritmo:

Especificar T.

Computar el R-B-CM de acuerdo a lo propuesto en la seccién 5.2.

Encontrar un punto de la curva de R-ELV que tenga una fase con temperatura
igual a T. Este es un R-KP de la isoterma reactiva, ya que satisface las Ecs. (5.7.1)
a (5.7.3). Claramente, a una dada T, se encontraran dos R-KPs: uno correspon-
diente a la fase vapor saturado y otro a la fase liquido saturado. Cada uno de estos
R-KPs es el origen de un segmento de equilibrio monofésico isotérmico reactivo
particular.

Computar el segmento monofasico de la isoterma reactiva comenzando en el R-
KP encontrado y continuando con la ayuda de un MCN, hasta que el célculo es
completado cuando se alcanza una presién maxima (o0 minima) preestablecida.
Para obtener cada punto de un segmento monofasico de una isoterma reactiva, se
debe resolver el sistema de Ecs. (5.7.1) a (5.7.3), luego de establecer una segunda

especificacion, por ejemplo, el valor de la presion, P.

5.5. Resultados y discusion

En esta seccion se muestran los resultados del calculo de los equilibrios vapor-

liquido y monofasicos relacionados con la reaccion de isomerizacion C4(2) <» 1C4(1) en

ausencia de otros componentes. Como se indico anteriormente, el comportamiento
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volumétrico y de fases de este sistema se modelé a través de la EDE SRK acoplada a
reglas de mezclado cuadraticas (QMR). Los valores utilizados para los pardmetros de
interaccion binaria (BIP) son k;; = 0 (BIP atractivo) y [;; = 0 (BIP repulsivo). Ver el
Apéndice | para mas informacion. Si se ignora la reaccion de isomerizacion, mediante la
aplicacion de los algoritmos de la ref. [82] se obtiene un comportamiento de fases de tipo
I, para el sistema C4(2) + iC4(1) (considerado no reactivo), segun la clasificacion de Scott
y Van Konynenburg [85]. La Fig. 5.1 muestra la proyeccion presion — temperatura del B-
CM del sistema no reactivo C4(2) + iC4(1). La Fig. 5.1 solo contiene una curva critica
binaria vapor-liquido (curva sélida negra), que conecta continuamente los puntos criticos
de los dos componentes puros. La Fig. 5.1 también muestra las curvas de ELV de los
componentes puros (curvas sélidas azul y verde) que comienzan en los puntos criticos de
los componentes puros y se extienden indefinidamente hacia bajas temperaturas y presio-

nes.
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Figura 5.1. Proyeccion presion — temperatura del mapa caracteristico de equilibrio de
fases fluidas binario no reactivo (B-CM) calculado para sistema C4(2) + iC4(1). Curva
solida negra: Curva critica. Curvas sélidas azul y verde: curva de equilibrio liquido —
vapor para iC4(1) puro y C4(2) puro, respectivamente. Modelo: EJE SRK con QMRs y

La Fig. 5.2 muestra la proyeccion presion - temperatura del B-R-CM del sistema
reactivo C4(2) + iC4(1). Esta figura muestra una sola linea de ELV univariante (linea
roja, Fig. 5.2) que comienza en el Unico punto critico reactivo del sistema y se extiende
indefinidamente hacia bajas temperaturas y presiones. Este comportamiento peculiar se
debe al Unico grado de libertad del ELV binario reactivo (R-B-ELV). La linea de ELV
reactiva en la Fig. 5.2 tiene a primera vista el aspecto de una linea de ELV de componentes
puros (no reactiva). Sin embargo, a una T dada, la composicion de la fase de vapor (curva
roja, Fig. 5.4) difiere de la composicion de la fase liquida (curva azul, Fig. 5.4). Ademas,

la composicion de una fase dada cambia cuando se modifica T (Fig. 5.4). La Fig. 5.3
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muestra la proyeccion presion — temperatura del B-R-CM junto con la del B-CM del sis-

tema C4(2) + iC4(1).

En la Fig. 5.2 (y en la curva roja de la Fig. 5.3), el sistema reactivo se ha dejado
completamente libre para alcanzar el equilibrio (ausencia de restricciones cinéticas). En
tal caso, las curvas de ELV de los componentes puros (no reactivos) son metaestables
(curvas de guiones azul y verde, Fig. 5.3), al igual que la linea critica binaria (no reactiva)
(excepto para el punto critico reactivo - circulo negro - en las figuras 5.2 y 5.3, que es
estable). La metaestabilidad de las curvas de ELV de los componentes puros implica que
los pardmetros de la EJE SRK de los componentes puros se han obtenido a partir de
informacidn experimental (considerada) metaestable (coordenadas criticas (T, P) y factor

acentrico, Apéndice I).
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Figura 5.2. Proyeccion presion — temperatura del mapa caracteristico de equilibrio de
fases fluidas calculado para el sistema reactivo C4(2) + iC4(1) (B-R-CM). Curva roja:
curva de ELV reactivo. e: Punto critico reactivo. Modelo: EJE SRK con QMRs y k;; =
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Figura 5.3. Proyeccidn presion — temperatura del B-CM y del B-R-CM computados para
el sistema C4(2) + iC4(1). Curva roja: curva de ELV reactiva. e: Punto critico reactivo.
Curva de guiones negra: curva critica del sistema C4(2) + iC4(1) no reactivo. Curvas de
guiones azul y verde: curvas de saturacion para iC4(1) puro y C4(2) puro,
respectivamente. Modelo: EJE SRK con QMRs y k;; = 0y [;; = 0. Todas las curvas de
guiones corresponden a equilibrios metaestables.

La Fig. 5.4 presenta la proyeccién temperatura — composicion del B-R-CM del
sistema C4(2) + iC4(1). Las relaciones temperatura-composicion para el vapor saturado
(v1) y para el liquido saturado (x,) del B-R-CM se muestran en colores rojo y azul en la
Fig. 5.4, respectivamente. Se observa que las fracciones molares y, y x; disminuyen a
medida que aumenta T. La pequefia figura insertada en la Fig. 5.4 es un zoom de la region
critica, donde las curvas se vuelven planas. Nuestro algoritmo de calculo es especialmente
robusto en la region critica debido al MCN implementado. Dado que y; (linea roja) siem-

pre es mayor que x; (linea azul en la Fig. 5.4), concluimos que en este sistema binario
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reactivo el componente 1 (iC4(1)) es mas volatil que el componente 2 (C4(2)). Esto es
consistente con lo que podria esperarse al observar la Fig. 5.3. La curva azul en la Fig.
5.3 (iC4(1)) esté por encima de la curva verde (C4(2)), es decir, iC4(1) seria mas volatil
que C4(2). Este criterio es siempre aplicable bajo el supuesto de que el sistema no pre-
senta azeotropos. La validez de tal suposicion no se puede verificar simplemente obser-

vando las curvas de ELV de los componentes puros.
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Figura 5.4. Proyeccion temperatura — composicion del mapa caracteristico de equilibrio
de fases fluidas computado para el sistema C4(2) + iC4(1) reactivo. Curva roja: vapor

saturado (T vs. y;). Curva azul: liquido saturado (T vs. x,). ®: Punto critico reactivo.
Modelo: EAE SRK con QMRsy k;; = 0y [;; = 0.

La Fig. 5.5 presenta la proyeccion presion - composicion de la curva de equilibrio
liquido - vapor computada para el sistema reactivo C4(2) + iC4(1). Nuevamente, la pe-

quefia figura insertada en la Fig. 5.5 facilita la visualizacion de la region critica. Observe
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que las Figs. 5.4 y 5.5 son proyecciones diferentes del mismo objeto termodinamico (que
se muestra en 3D en la Fig. 5.9a). Es importante resaltar que la Fig. 5.4 no es un diagrama

de presion constante, y que la Fig. 5.5 no es un diagrama de temperatura constante.
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Figura 5.5. Proyeccion presion — composicion del mapa caracteristico de equilibrio de
fases fluidas computado para el sistema C4(2) + iC4(1) reactivo. Curva roja: vapor
saturado (P vs. y;). Curva azul: liquido saturado (P vs. x,). ®: Punto critico reactivo.
Modelo: EJE SRK con QMRsy k;; = 0y [;; = 0.

La Fig. 5.6 muestra el logaritmo de la constante de equilibrio calculada (K,,) para
la reaccion de isomerizacion de n-butano (2) a isobutano (1) versus el reciproco de la

temperatura. K., se calculé a una temperatura dada a partir de la ecuacion. (5.4). La rela-
cion entre el logaritmo de K., y el reciproco de la temperatura es casi lineal en la Fig.

5.6. Ademas, cuando la temperatura aumenta la constante de equilibrio disminuye, por lo
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tanto, esta reaccion de isomerizacion, Ec. (5.1), es exotérmica en condiciones estandar

[35].
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Figura 5.6. Logaritmo de la constante de equilibrio (Ecs. (5.4) y (5.5)) como una funcién
del inverso de la temperatura para la reaccion de isomerizacion de C4(2) a iC4(1).
Modelo: EAE SRK con QMRsy k;; = 0y [;; = 0.

La Fig. 5.7 muestra la proyeccion presion - temperatura de dos segmentos mono-
fasicos de diferentes isocoras reactivas (R-1Cs) para el sistema C4(2) + iC4(1). Estos seg-
mentos monofasicos comienzan en el mismo punto de la proyeccién PT de la curva A
(punto o en la Fig. 5.7) pero sus densidades globales son diferentes. El segmento mono-
fasico de la R-IC de pg=432.4454 g/l es de tipo liquido, mientras que el del R-IC de
pg=30.9525 g/l es de tipo vapor (homogéneo). Ademas, para los segmentos homogéneos

de las R-ICs, la Fig. 5.7 muestra que la presién es aproximadamente una funcion lineal
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de la temperatura, como suele ocurrir con los componentes puros estables. La composi-
cion (no mostrada) es variable a lo largo de un segmento monofasico de una R-IC. La
proyeccion P vs. T de los segmentos bifasicos de las R-ICs cae sobre la curva A y se
extiende desde el punto o hasta temperaturas y presiones bajas. A una dada temperatura
T, menor que T, las dos R-ICs de la Fig. 5.7 difieren en fraccion vaporizada y en la
composicion global de equilibrio. A T< T,, la fraccion vaporizada se puede calcular fa-
cilmente a partir de la densidad global de la R-IC establecida y de las densidades de las
fases que son conocidas a la T especificada (Fig. 5.8, Ecs. (5.10.1) y (5.10.4)). Una vez
que se conoce la fraccion vaporizada, la composicion global de equilibrio se puede cal-
cular a través de los balances de masa por componente los cuales hacen uso de las com-
posiciones de cada fase conocidas a la T especificada (Fig. 5.4, Ec. (5.10.2)). Las ecua-
ciones correspondientes se presentan mas adelante en este Capitulo. Estas son las Ecs.

(5.10.1), (5.10.2) y (5.10.4).
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Figura 5.7. Proyeccion presion — temperatura del mapa caracteristico de equilibrio de
fases fluidas calculado para el sistema reactivo C4(2) + iC4(1) (B-R-CM). Curva roja:
curva de ELV reactivo (=locus A). e: Punto critico reactivo. Linea negra de puntos y
linea negra de guiones: isocoras reactivas computadas. Modelo: EJE SRK con QMRs y
kij =0y l;j = 0. pg s la densidad masica global de una dada la isocora reactiva.

La Fig. 5.8 muestra la proyeccion presion — densidad maésica del B-R-CM calcu-
lado para el sistema C4(2) + iC4(1), junto con varias isotermas reactivas computadas. En
la Fig. 5.8, la linea azul es una curva de liquido saturado y la linea roja es una curva de
vapor saturado. En la Fig. 5.8, la region de liquido subenfriado se encuentra por encima
de la linea azul, la regién de vapor sobrecalentado por encima de la linea roja y la region
de equilibrio vapor-liquido por debajo de las lineas azul y roja. A temperaturas por debajo
de la temperatura critica de la mezcla reactiva (T.=413.16 K), cada isoterma reactiva tiene
tres segmentos diferentes: un segmento bifasico y dos segmentos monofasicos. Un seg-

mento isotérmico de liqguido homogéneo comienza en un punto de la linea azul y se
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extiende hacia altas presiones, mientras que un segmento isotérmico de vapor homogéneo
comienza en un punto de la linea roja y se extiende hacia bajas presiones. Un segmento
de equilibrio vapor-liquido a una dada T en la Fig. 5.8 se extiende entre los puntos inicia-
les a la misma T de dos segmentos monofasicos y es una linea de union (tie-line) hori-
zontal en la proyeccion presion - densidad del R-ELV. La isoterma que pasa por el punto
critico reactivo (R-CP) (T=413.16 K) tiene un segmento monofasico Unico que se ex-
tiende desde bajas hacia altas presiones y presenta, en el R-CP, una linea tangente hori-
zontal (no mostrada) y un punto de inflexion, como en el caso de isotermas criticas de
componentes puros. Las dos isotermas reactivas en la Fig. 5.8 correspondientes a tempe-
raturas mayores que la temperatura critica reactiva (es decir, a T > 413.16 K) se extienden
desde bajas hacia altas presiones en condiciones monofasicas, tal como lo hacen las iso-
termas de componentes puros a temperaturas reducidas superiores a la unidad. En con-
clusion, todas las isotermas mostradas en la Fig. 5.8 se comportan cualitativamente, en la

proyeccion de la Fig. 5.8, como las de un componente puro.
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Figura 5.8. Proyeccion presion — densidad maésica del B-R-CM computado para el
sistema C4(2) + iC4(1). Curva roja: vapor saturado. Curva azul: liquido saturado. Curvas
solidas negras: isotermas reactivas computadas. Modelo: EJE SRK con QMRs y k;; = 0

yli; =0

En la Fig. 5.9a, se muestra la proyeccion composicion — temperatura — presion del
B-R-CM para el sistema C4(2) + iC4(1). La Fig. 5.9a también incluye seis de las isoter-
mas trazadas en la Fig. 5.8. Nuevamente, en la Fig. 5.9a, la linea azul es la curva de

liquido saturado y la linea roja es la curva del vapor saturado.
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Figura 5.9a. Proyeccion presion — temperatura — composicion del B-R-CM computado
para el sistema C4(2) + iC4(1). Curva roja: vapor saturado (y;). Curva azul: liquido
saturado (x,). Curvas sélidas negras: isotermas reactivas computadas. Modelo: EJE SRK
conQMRsy k;; =0y [;; = 0.

La Fig. 5.9b muestra las proyecciones de los objetos termodinamicos de la Fig.
5.9a en el plano presion-composicion, con la adicion de dos isotermas de temperaturas
mayores que la temperatura critica reactiva. La Fig. 5.9¢c es un zoom de la Fig. 5.9b. En
la Fig. 5.9b, la variacion de la composicion con la presion, a temperatura constante, es
mas notable a presiones mas altas (liquido reactivo subenfriado o fluido supercritico) que
a presiones mas bajas (vapor sobrecalentado o fluido reactivo gaseoso). Notar que, el
rango de presion para el vapor sobrecalentado a temperaturas subcriticas es, en la Fig.
5.9b, mas estrecho que el rango de presion para el liquido subenfriado (tambien a tempe-
raturas subcriticas). Los segmentos horizontales en la Fig. 5.9b son las lineas de union

(tie-lines) vapor-liquido.
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Figura 5.9b. Proyeccion presion — composicion del mapa caracteristico de equilibrio de
fases fluidas computado para el sistema C4(2) + iC4(1) reactivo. Curva roja: vapor
saturado (P vs. y;). Curva azul: liquido saturado (P vs. x,). ®: Punto critico reactivo.

Curvas solidas negras: isotermas reactivas computadas. Modelo: EJE SRK con QMRs y

Considere, por ejemplo, la isoterma reactiva de 350 K en la Fig. 5.9c. Su rama de
alta presion (liquido) parece encontrarse tanto con la linea roja como con la linea azul.
De manera similar, su rama de baja presion (vapor) también parece encontrarse con las
lineas roja y azul. Una inspeccion de la Fig. 5.9a revela que a 350 K solo dos de los cuatro
puntos de encuentro mencionados no son espurios: la rama del liquido solo se encuentra
con la linea azul, mientras que la rama del vapor solo se encuentra con la linea roja (Fig.

5.9a).

Una isoterma como la de 430 K en la Fig. 5.9c muestra claramente que, en general,

bajo condiciones de homogeneidad, la composicion y la temperatura no pueden
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mantenerse constantes simultaneamente mientras cambia la presion (lo cual si es posible

en sistemas binarios 0 multicomponente homogéneos no reactivos).
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Figura 5.9c. Amplificacion de la Fig. 5.9b.

En las Figs. 5.9b y 5.9c se observa que, a una dada presién especificada, en con-
diciones de homogeneidad, a medida que aumenta la temperatura la fraccion molar del
componente 1 disminuye. Este comportamiento habria sido predicho a partir de un anali-
sis preliminar basado en la Fig. 5.6, que dice que a mayor temperatura la menor constante
de equilibrio para la reaccion (5.1) implicaria un desplazamiento hacia el reactivo C4(2),

es decir, hacia una menor concentracion del componente 1.

Se puede mostrar que
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20 4 vy - &

= 5.8.1
A1 14+ (v +vy) - & (681)
y
0 L o*
g, = — 221 v2¢ (5.8.2)

=1+(V1+V2)'f*

donde z; es la fraccién molar global y v; es el coeficiente estequiométrico, ambos para el
componente ‘i’. El superindice ° en z; significa “inicial”. £* es el avance de la reaccion
(¢) relativa al nimero de moles total inicial (nl) (§* = &/nl). &* es independiente del
tamanfo del sistema. Ver la derivacion detallada de las ecuaciones (5.8.1) y (5.8.2) en el
apéndice H. Yaque v; = 1y v, = —1 en lareaccion (5.1), entonces, de las Ecs. (5.8.1)

y (5.8.2), se puede escribir,

7=z +§ (5.9.1)

z; =20+ (-1)- & (5.9.2)
Notarque z; + z, =1y z¥ + z) = 1.

La Fig. 5.10 muestra un set de isotermas de equilibrio, para la composicién global
inicial z2., = z? = 0.60 en su proyeccion &* vs. densidad masica global (g/1). Por ejem-
plo, a una densidad global de 600 g/l y 390 K, el equilibrio es monofasico (Fig. 5.8). Tal
par de especificaciones hace posible resolver el sistema de Ecs. (5.6.1) a (5.6.4) para las
variables desconocidas, en particular para y,, la cual iguala a la composicion global de
equilibrio z; (ya que hay solamente una fase), que hace posible también obtener £* a par-
tir de la Ec. (5.9.1), a la z? especificada, como se muestra en la Fig. 5.10. Si la especifi-

cacion de densidad global corresponde a una situacion de ELV, por ejemplo 200 g/l y 390
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K (Fig. 5.8), es posible también computar ¢*, aunque de una manera un poco mas com-

pleja, resolviendo el siguiente sistema de ecuaciones:

1 @x.ﬁ_x_%.ﬁ_y:o (5.10.1)
Pg My, My,

2~ B Xy — By y, =0 (5.10.2)
z1—z =& = (5.10.3)
D+ P, —1=0 (5.10.4)

donde @,y @, son las fracciones molares de fase para la fase liquida y para la
fase vapor, respectivamente, y My, es el peso molecular de cualquiera de las dos fases, ya
que ambas fases tienen el mismo peso molecular. Esto se debe a que cualquier mezcla de
C4(2) e iC4(1) tiene el peso molecular de C4(2) o de iC4(1), ya que son isomeros. z2 y
pg son, como en la Fig. 5.10, considerados parametros de valores conocidos del sistema
de Ecs. (5.10.1) a (5.10.4). A una T especificada, también o, 0, x; Y y;, son parametros
de valores conocidos obtenidos del B-R-CM (sistema de Ecs. (5.2.1) a (5.2.7)); asi, a

partir del sistema de Ecs. (5.10.1) a (5.10.4) se calculan los valores de @, @), z; y £*.

Cuando a una dada z? se especifica la temperatura T, y la densidad masica global
pg. Para nuestro sistema (cerrado) bifasico reactivo, en realidad estamos aplicando el teo-
rema de Duhem [35]. Este establece que, ademas de la composicion inicial, se deben fijar
dos variables para definir completamente el estado de equilibrio del sistema. En nuestro
caso, tales dos variables no pueden ser ambas intensivas, ya que nuestro sistema binario
de dos fases tiene solo un grado de libertad de acuerdo con la regla de las fases para
sistemas reactivos. Por lo tanto, una vez establecida la temperatura T (variable intensiva),

entonces, debemos especificar una variable global, por ejemplo, @, 0 &* 0 pg, etc. El
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valor de p, es la especificacion de la variable global que hemos realizado, al resolver el

sistema de Ecs. (5.10.1) a (5.10.4), para generar la Fig. 5.10.

0.40
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0.25 /
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T =413.16 K
0.05 T=430 K
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Densidad / (g/l)

Figura 5.10. &* vs. densidad masica (pg) calculado para el sistema reactivo C4(2)
+iC4(1) con z%, = 0.60 a diferentes temperaturas. Curvas solidas negras: isotermas
reactivas computadas para zj., = 0.60. Curva roja: densidad masica global igual a la
densidad maésica computada para el vapor saturado a la T especificada. Curva azul:
densidad masica global igual a la densidad masica del liquido saturado computada a la
temperatura T especificada. Modelo: EJE SRK con QMRsy k;; = 0y [;; = 0.

En la Fig. 5.10, para una temperatura especificada, por ejemplo, T=350 K, comen-
zando a partir de la isoterma monofasica correspondiente a la region liquida (localizada
a la derecha de la curva azul, altas densidades masicas), y disminuyendo la densidad, se
observa que ¢£* aumenta hasta que se alcanza la curva de puntos de burbuja reactivos
(curva azul en la Fig. 5.10). Dentro de la region heterogénea, £* permanece (a T=350 K)

aproximadamente constante a medida que disminuye la densidad masica global, pero
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aumenta rapidamente cuando se aproxima desde la derecha a la curva de puntos de rocio
reactivos (curva roja). Si, a 350 K, comenzando en la curva roja, la densidad masica se
reduce aln mas, entonces el fluido se convierte en un vapor homogeneo y ¢* aumenta
ligeramente. Este comportamiento se observa en la Fig. 5.10 para todas las isotermas que
tienen un segmento bifasico. La isoterma critica (Tc.=413,16 K) es tangente a las lineas
roja y azul de la Fig. 5.10, en el punto critico reactivo. Para la isoterma critica reactiva,
&* aumenta casi linealmente con la disminucién de la densidad masica de la mezcla. La
Fig. 5.10 muestra que la isoterma reactiva de 430 K no tiene un segmento bifasico (como
ya es sabido, por ejemplo, a partir la figura 5.9c). Dicha isoterma muestra un aumento en

&* amedida que disminuye la densidad (Fig. 5.10).

Es importante destacar que el punto critico reactivo (punto de encuentro de las
lineas roja y azul en la Fig. 5.10) no corresponde al minimo global de la curva continua
obtenida a partir de la unién de las curvas azul y roja en la Fig. 5.10. Por el contrario, el
R-CP se desplaza ligeramente hacia la izquierda del minimo global, como se muestra en

la Fig. 5.11 en la cual los rangos de densidad y é* son mas estrechos que en la Fig. 5.10.

En la Fig. 5.11, se muestran la isoterma critica reactiva (T¢=413.16 K) y la iso-
terma reactiva que pasa por el minimo global ya mencionado (T*=412.31 K). En esta
figura se observa claramente que el punto critico reactivo se ubica a la izquierda del mi-
nimo global. La isoterma T* tiene un segmento heterogéneo y dos segmentos homogeé-
neos, mientras que la isoterma en T solo tiene un punto, es decir, el punto critico reactivo,

en comun con la region heterogénea.

A 350 K, la Fig. 5.10 muestra claramente que las fases vapor y liquido saturadas
difieren en sus valores de £*. Esto es indicativo, por un lado, de la diferencia en compo-

sicion global cuando se comparan el punto de burbuja (fase vapor incipiente) con el punto
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de rocio (fase liquida incipiente) (Ec. (5.9.1)), lo cual implica que se puede cambiar la
conversion modificando tnicamente el volumen total del sistema, manteniendo constante
tanto la temperatura como la presion (ya que el liquido saturado y el vapor saturado tienen
no solo la misma temperatura sino también la misma presion, debido al Unico grado de

libertad del que dispone el ELV de este sistema reactivo binario).
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Figura 5.11. Ampliacion de la Fig. 5.10 pero mostrando solamente dos isotermas (una
de ellas no se muestra en la Fig. 5.10).

La Fig. 5.12 muestra, para condiciones de saturacién, la proyeccién &* (avance de
la reaccion relativo al nimero de moles total inicial) vs. temperatura para un set de valores
de fraccion molar global inicial de iC4(1) (z?). En laFig. 5.12, las lineas azules son curvas
de liquido saturado mientras que las lineas rojas son curvas de vapor saturado. Para una
temperatura determinada, £* (en saturacion) aumenta a medida que disminuye la fraccion

molar global inicial de iC4(1). La Fig. 5.12 también muestra que para ciertos valores de
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z?, &* puede tener valores negativos, en cuyo caso C4(2) se produce a partir de iC4(1) en

la reaccion (5.1), bajo condiciones de saturacion.

1.0 F 2=0.0
0.9 F 2°=0.1
0.8 E 20=0.2
0.7 E 2°=0.3
06 F 2°=0.4
05 F 2°=0.5
« 04F 2=06
M osk 207
02 F 2%=0.8
0.1 F 23=0.9
00 F 2°=1.0
01
02F
03E
-04 SEERERITENI FNNERRNRETI FRRRRRNNENE ERRRRA AN ANRRRR NN FRRRATRTANI FRNRRRRNNN] ENRR AN ANET)

50 100 150 200 250 300 350 400 450
Temperatura/ K
Figura 5.12. & en condiciones de saturacion versus temperatura, a diferentes
composiciones molares globales iniciales (z/-,), computado para el sistema C4(2) +

iC4(1). Curva roja: vapor saturado. Curva azul: liquido saturado. Modelo: EJE SRK con

A, por ejemplo, z¥ = 0.9, es posible encontrar en la Fig. 5.12 un valor para T en
el cual el vapor saturado tiene &* > 0, mientras que el liquido saturado tiene é* < 0. Esto
significa que, a temperatura y presion constantes, se puede hacer que la reaccion fluctie
entre la produccion de C4(2) y la produccion de iC4(1), simplemente cambiando el volu-
men molar global de forma oscilatoria, yendo y viniendo del liquido saturado. al vapor

saturado.
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Todas las curvas de liquido saturado que se muestran en la Fig. 5.12 presentan la
misma forma. Lo mismo se observa para todas las curvas de vapor saturado. En otras
palabras, las curvas de liquido saturado (o curvas de vapor saturado), para dos valores
diferentes de z?, estan separadas una de la otra por una distancia vertical constante. Las

razones de este comportamiento se explican a continuacion.

Sean z{, y z{ dos fracciones molares globales iniciales diferentes de iC4(1)
para las cuales se desea computar ¢* para el vapor saturado. A una dada T, a partir de la

Ec. (5.9.1) se escribe:

7z =23+ 85 (5.11.1)

7y =25 + &5 (5.11.2)

En las Ecs. (5.11.1) y (5.11.2) el valor de z; es el mismo ya que z; = y, para el
coémputo de &* correspondiente al vapor saturado, donde y, se determina solamente por

la temperatura (Fig. 5.4). Restando la Ec. (5.11.2) de la EC. (5.11.1), se obtiene:
0= (204 —205) + (54— &5) (5.12)
Resolviendo la Ec. (5.12) para &5 , Se obtiene
5 =(20a—2p)+ 4 (5.13)

La Ec. (5.13) indica que el & del vapor saturado con z{ ; difiere del &, del vapor
saturado con z{ ,, a la temperatura especificada T, por la constante (z{, — z{ ) la cual
es independiente de T. Esto implica que la curva de vapor saturado 5; esté desplazada por

una constante (z, — z{) de la curva de vapor saturado &;.
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Lo mismo se puede hacer para la curva de puntos de burbuja, obteniéndose el
mismo resultado. Ya que en la Fig. 5.12 la diferencia en el valor de z?, entre curvas con-
secutivas de un dado tipo, por ejemplo, vapor saturado, es igual a 0.1, una dada curva es
desplazada verticalmente de una curva consecutiva de la misma naturaleza (vapor satu-

rado o liquido saturado), por una distancia igual a 0.1, en concordancia con la Ec. (5.13).
5.6. Conclusiones

En este Capitulo, se estudio a nivel tedrico el equilibrio de fases para el sistema
binario n-butano (C4(2)) + isobutano (iC4(1)) sujeto a la reaccion de isomerizacion C4(2)
<> 1C4(1) con la ayuda del modelo EdE SRK acoplado a reglas de mezclado cuadraticas

utilizando pardmetros de interaccion nulos.

El mapa caracteristico de equilibrio de fases fluidas (CM) calculado para sistema
binario (B) reactivo (R) (R-B-CM) esté constituido por una unica linea (univariante) reac-
tiva de equilibrio liquido-vapor (ELV) cuya proyeccion presion — temperatura (PT) (Fig.
5.2) se asemeja a la de la curva de equilibrio liquido-vapor de un compuesto puro. La
proyeccion presion — densidad masica (Pp) del ELV binario reactivo (Fig. 5.8) también
se parece a la de un componente puro. EI ELV binario reactivo es univariante debido a la
presencia de la reaccion de isomerizacion, de acuerdo con la regla de las fases para siste-
mas reactivos. También se obtuvo un punto critico liquido-vapor binario reactivo Gnico e

invariante.

Se calcularon segmentos de equilibrio monofasico y segmentos ELV de isocoras
e isotermas reactivas para el sistema binario reactivo C4(2) + iC4(1). Las isotermas bina-
rias tienen el mismo comportamiento cualitativo que las de componentes puros en sus

proyecciones Pp (Fig. 5.8). Debido a la naturaleza altamente restringida del sistema
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reactivo C4(2) +iC4(1), todas las isotermas de equilibrio de interés pueden verse a la vez

en un solo diagrama de presion vs. composicion (Fig. 5.9b).

Los segmentos monoféasicos de las isocoras reactivas calculadas (Fig. 5.7) tienen
un comportamiento lineal en el plano PT, como suele ser para el caso de los componentes
puros; mientras que los segmentos de ELV de las isocoras reactivas coinciden con la

porcion adecuada de la curva de ELV reactiva, también en el plano PT.

Todas las conclusiones anteriores se extrajeron de calculos realizados sin especi-
ficar la composicién inicial del sistema. Tales calculos se realizaron aplicando los algo-

ritmos de calculo propuestos en este trabajo.

Los diagramas de equilibrio reactivo computados especificando la composicién
inicial global (Figs. 5.10 a 5.12) muestran que el avance de reaccion, y por lo tanto la
conversion, puede ser modificado bajo ciertas condiciones s6lo modificando la densidad
global, manteniendo constantes tanto la temperatura como la presion. Tales condiciones

son las de equilibrio liquido-vapor reactivo.

En conclusidn, el presente estudio tedrico para el caso relativamente simple de un
sistema reactivo isomérico binario (C4(2) +iC4(1)), llevado a cabo para rangos de presion
y temperatura bastante amplios, nos ha llevado a interesantes conocimientos sobre el com-

portamiento de sistemas reactivos homogéneos o multifasicos.
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NOMENCLATURA

Abreviaturas

B
B-CM

C4(2)
GsdL
EdE
iC4(1)
LLV
MCN
QMRs
R-B-CM

R-CP
R-1C
R-KP
R-ELV
SRK
ELV

Simbolos

Cp,i

fi
in
AG;{i

AH}{i

eq

binario

Mapa caracteristico de equilibrio de fases fluidas no reactivo binario
(Non-Reactive Binary (B) Fluid Phase Equilibrium Characteristic Map
(CM))

n-butano

Grados de libertad

Ecuacion de estado

isobutano

Equilibrio liquido — liquido — vapor (Liquid-Liquid-Vapor Equilibrium)
Meétodo de continuacion numérica

Reglas de mezclado cuadraticas (Quadratic Mixing Rules)

Mapa caracteristico de equilibrio de fases fluidas binario (B) reactivo (R)
(Reactive Binary Fluid Phase Equilibrium Characteristic Map)

Punto critico reactivo (Reactive Critical Point)

Isocora reactiva (Reactive Isochore)

Punto clave bifésico reactivo (Reactive Key Point)

Equilibrio liquido — vapor reactivo

Soave-Redlich-Kwong (ecuacion de estado)

Equilibrio liquido — vapor

Capacidad calorifica a presion constante del componente ‘i’ puro en el
estado de gas ideal (estado estandar)

Fugacidad del i-ésimo componente en una dada fase

Fugacidad del i-ésimo componente en su estado estandar

Energia libre de Gibbs estandar de formacion del i-ésimo componente en
su estado estandar

Calor de formacién estandar del i-ésimo componente

Constante de equilibrio
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My, ; Peso molecular del componente ‘1’

n; Numero de moles del componente ‘i’
n? Numero de moles inicial del componente ‘i’
nd NUmero de moles total inicial
nr NUmero de moles total
P Presion absoluta
P Presion critica
P° Presion estandar absoluta
Constante universal de los gases
T Temperatura absoluta
T¢ Temperatura critica
T, Temperatura de referencia absoluta
X; Fraccion molar del componente ‘i’ en la fase ‘x’
Vi Fraccion molar del componente ‘i’ en la fase ‘y’
z! Fraccion molar global inicial del componente ‘1’
Z; Fraccion molar global del componente ‘i’

Letras griegas

Ui Potencial quimico del componente ‘i’
w Potencial quimico del componente ‘i’ en su estado estandar
Vi Coeficiente estequiométrico del componente ‘i’

Extension de la reaccion

& Extension de la reaccion relativa al nimero de moles total inicial
Py Densidad mésica global

Uy Volumen molar de la fase “x”

Uy, Volumen molar de la fase “y”

D, Fraccion molar de la fase “x”

@, Fraccion molar de la fase “y”

w Factor acéntrico
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CAPITULO 6
CALCULO DE ENVOLVENTES DE FASES REACTIVAS

6.1. Introduccion

Una envolvente de fases (PE, por sus siglas en inglés: Phase Envelope) de com-
posicién global constante (z) de un sistema multicomponente no reactivo es un tipo de
diagrama de fases que muestra, en el plano de presion (P) versus temperatura (T), una
serie de curvas 0 segmentos, como la linea de puntos de burbuja y la linea de puntos de
rocio (z es un vector de fracciones molares globales). En un punto dado de una PE, una
fase de tamafio finito (fase mayoritaria) de composicion z se encuentra en equilibrio con
una fase de tamafo infinitesimal (fase incipiente) de composicion generalmente distinta
de z. En términos estrictos, y limitando estas afirmaciones solo al estado fluido, otras
lineas o segmentos pueden contribuir a la PE, por ejemplo, un segmento de puntos de
niebla en donde una fase liquida mayoritaria de composicion z se encuentra en equilibrio
con una fase liquida incipiente. La PE es la frontera entre la region homogéneay la regién
heterogénea. La ausencia de reacciones quimicas hace posible referirse a las PEs regula-
res como envolventes de fases no reactivas (NR-PE, por sus siglas en inglés: Non-Reac-

tive Phase Envelope).

Para sistemas reactivos en equilibrio, la composicién global z varia bajo cambios
de temperatura y/o presion. Algunas veces, para sistemas reactivos de composicion global
inicial especificada z,, la evolucion del estado de fases es estudiada computando una se-
rie de NR-PEs, cada una de ellas para una diferente z especificada, donde cada vector z
queda definido por un valor de conversion especificado. Esto fue realizado, por ejemplo,
en la ref. [88] en donde los autores estudiaron la reaccion entre CO> (1) y oxido de pro-

pileno (2) para producir carbonato de propileno (3) enfocandose en la performance del
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catalizador. NR-PEs ternarias (curvas de puntos de burbujay de rocio) fueron computadas
en la ref. [88] para una serie de valores de conversion usando la ecuacion de estado CPA
(por sus siglas en inglés: Cubic Plus-Association) (en realidad, sin la contribucién aso-
ciativa). Un analisis del comportamiento de los sistemas reactivos basado en una NR-PEs
calculadas para un rango de valores de conversion es estrictamente valido solo si la velo-
cidad a la que se alcanza el equilibrio de fases es mucho mayor que la velocidad a la que
se alcanza el equilibrio quimico. Si tal condicion no se cumple para el sistema reactivo, o
si no se sabe si se cumple, no nos queda otra opcidn que calcular el equilibrio quimico y
de fases simultaneo (EQFS) como un paso previo al estudio riguroso de los fendmenos
de transporte complejos que tienen lugar en el sistema. Los resultados del calculo del
EQFS pueden proporcionar informacion valiosa sobre las limitaciones termodinamicas

esperadas para el comportamiento del sistema de interés.

El diagrama de fases (reactivo) apropiado ahora estara constituido (en parte) por
lineas de puntos de burbuja, de rocio y de niebla reactivos, es decir, por una PE reactiva
(R-PE, por sus siglas en inglés: Reactive Phase Envelope), donde, para cada punto, un
par de fases reactivas esta en equilibrio, siendo una de ellas incipiente. Claramente, la
composicion global z pierde su constancia al pasar de una NR-PE a una R-PE. Sin em-
bargo, tanto en una NR-PE como en una R-PE, las fracciones molares de los atomos per-
manecen constantes. Una R-PE se calcula especificando una composicion global inicial
z° que en general es diferente de z (siendo z la composicion global en el equilibrio). La
composicion de la fase mayoritaria (que es igual a la composicion global z) varia a lo
largo de una R-PE, lo que es una diferencia esencial con respecto a una NR-PE en la cual

la fase mayoritaria tiene una composicion constante e igual a z.

Las NR-PEs han sido ampliamente estudiadas por lo que se pueden encontrar nu-

merosos trabajos en la literatura abierta que abordan el computo de las mismas [89-95].
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Lo opuesto ocurre para el caso de R-PEs; las R-PEs no han sido exploradas en su totali-
dad. Como se menciono en el Capitulo 2 de esta tesis, hasta el momento sélo se encon-
traron dos trabajos en la literatura que se enfocan en el computo de R-PEs a composicion
global inicial especificada. Uno de ellos es el trabajo de Bennekom et al. [96] quienes
computaron un segmento de puntos de rocio reactivos para un sistema relacionado con la
sintesis de metanol y para una composicion global inicial especificada. Por otro lado,
Azevedo Medeiros et al. [60], muy recientemente, computaron una R-PE sencilla (una
curva de puntos de burbuja reactivos y una curva de puntos de rocio reactivos) de manera
completa y en forma automatizada para una Unica reaccion quimica, aungue estos autores
afirman que su método sirve para mezclas multicomponente en donde se llevan a cabo

maultiples reacciones quimicas.

En este Capitulo se desarrolla y evalta una metodologia para el computo de en-
volventes de fases reactivas a composicion global inicial especificada para sistemas mul-
ticomponente en donde se llevan a cabo una 0 mas reacciones quimicas. El método pro-
puesto tiene en cuenta todos los tipos de segmentos que se pueden presentar en una R-
PE, es decir, curvas de puntos de burbuja, rocio y niebla reactivos (no se consideran fron-
teras solido-fluido ni solido-sélido reactivas). Los algoritmos desarrollados emplean el
método estequiométrico por lo que se deben definir a priori las reacciones quimicas que
se producen en el sistema, y las restricciones estequiométricas se expresan en términos
de grados de avance de las reacciones quimicas. Ademas, se presenta una estrategia para
hallar un primer punto convergido de una R-PE basada en una homotopia de continua-
cion. Una vez que se obtiene un punto convergido de la R-PE, se aplica un método de
continuacion numérica capaz de obtener un set continuo de puntos de saturacion reacti-

vos. Finalmente, los algoritmos desarrollados son aplicados a diferentes sistemas
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reactivos presentando diversas complejidades con la finalidad de demostrar su robustez y

eficiencia.

6.2. Calculo de envolvente de fases reactivas.

6.2.1. Calculo de un punto de equilibrio bifasico reactivo multicomponente

Para el calculo de un punto de equilibrio bifasico en un sistema multicomponente
en donde se llevan a cabo NR reacciones quimicas, se debe resolver el siguiente sistema

de ecuaciones:

F1 = P - h'PVT(T’ X, ﬁx) == 0 (611)

F, =P — hPVT(Tr Y ﬁy) =0 (6.1.2)

B =f(T,y.0,) - i(T.x,5,) =0 p=i+2 (6.1.3)
i=1,NC

Fi=z; =@y x; =Py y; =0 l=i+NC+2 (6.1.4)

i=1,NC
NC

Fancra= ) %=1 =0 (6.15)
i=1
NC

Foncea = Z)’i -1 =0 (6.1.6)
i=1

En=20~2Z)sppc =0 m=i+2-NC+4 (6.17)

i=1,NC
70 + YNR . &R
F, =z —— ZN"R—l Lk Efj =0 n=i+3'NC+4 (6.1.8)
1+ Xk=1Vre Sk i =1 NC
NC
F=Y v m@ys) =0 j=4:-NC+a+k (619)
i=1 k=1,NR
NR *
k=1Vqk " Sk
Fancenres = Xq T Z—g =0 (6.1.10)

q
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D, - Ty + Oy, - T,

F,. =V, — — — =0 6.1.11
4-NC+NR+6 m ®, - PM, + ®, - PM, ( )
Fyncinr+7 = Ncur(X) —=Scyr =0 (6.1.12)

Fyncinr+s = 9(X) — Sspgc =0 (6.1.13)

donde NC es el nimero de componentes presentes en el sistema, NR es el numero de
reacciones quimicas, T y P son la temperatura y la presion absolutas del sistema, respec-
tivamente, x es el vector de fracciones molares de la fase ‘x’, y es el vector de fracciones
molares de la fase ‘y’, z; es la fraccion molar global del componente “i’, z; es la fraccion
molar inicial global del componente ‘i’, 7, es el volumen molar de la fase ‘x’, 7, es el
volumen molar de la fase ‘y’, @, es la fraccion molar de la fase ‘x* y @,, es la fraccion
molar de la fase ‘y’. & es el grado de avance de la reaccion ‘k’ relativo al nimero de
moles total inicial (n%) (&5 = &./n2) y v; es el coeficiente estequiométrico del compo-
nente ‘i’ en la reaccion ‘K’. v, es el volumen maésico (o volumen por unidad de masa)
global de la mezclay x, es la conversion de un componente ‘q’. La conversion del com-
ponente ‘q’° se define como el numero total de moles del componente ‘Q’ que ha reaccio-

nado (n® — n,) por mol del componente ‘q’ alimentado al sistema (n?), es decir:
q~ Nq)P p q q

—n
Xg=——— (6.2)

donde n, es el numero de moles total del componente ‘g’ en un determinado instante de
tiempo (no necesariamente en el equilibrio). Notar que ng debe ser estrictamente positivo
(diferente de cero), lo cual es equivalente establecer que z en la Ec. (6.1.10) cumpla la
misma condicion. A partir de la definicion de x, establecida por la Ec. (6.2) deberia que-

dar claro que y, es positivo si el componente ‘¢’ es consumido cuando se avanza desde
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la condicion inicial hasta la condicion de equilibrio. En tal caso, el componente ‘q’ debe-
ria considerarse como un reactivo. Por otro lado, x, es negativo si el componente ‘qQ’ es
producido durante la reaccion, en cuyo caso, tal componente deberia ser considerado
como un producto. Los componentes presentes en el sistema pueden cambiar su natura-
leza (entre “reactivos” y “productos”) cuando se avanza desde un estado de equilibrio a
otro estado de equilibrio. Tal transicion entre estados de equilibrio puede ser promovida
cambiando la temperatura y o la presion. Ademas, ecuaciones analogas a la (6.1.10) po-
drian escribirse para todos los componentes presentes en el sistema reactivo y tales ecua-

ciones podrian ser agregadas al sistema de ecuaciones (6.1) siempre y cuando ng # 0.

PM,, es el peso molecular de la fase ‘x’ y se calcula como sigue:

Phh;: xi-PAﬁ (63)
i=1

donde PM; es el peso molecular del componente ‘i’. PM,, es el peso molecular de la fase

‘y’ y se computa asi:

i=NC

iﬁq&:: 22 yi'Pﬂﬂ (64)
i=1

Las variables naturales que definen a un punto de equilibrio bifasico reactivo mul-

ticomponente son las componentes del vector X:

X=[x y z 22 T P o, 0, &, &, & x; vm| (6.5)

donde x, y, z y z° son vectores de dimensién NC mientras que & es un vector de dimen-
sion NR, por lo tanto, el numero total de variables del sistema de ecuaciones (6.1.1) a

(6.1.13) es 4 - NC + NR + 8.
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Las Ecs. (6.1.1) a (6.1.13) pueden ser escritas de la siguiente manera:

FX)=0 (6.6)

donde F(X) es un vector de dimension 4 - NC + NR + 8 cuyas componentes son las fun-

ciones del miembro izquierdo de las Ecs. (6.1.1) a (6.1.13).

Las Ecs. (6.1.1) y (6.1.2) establecen que la presion de la fase ‘x’ y la presion de la
fase ‘y’ deben ser iguales a la presion P del sistema. La funcion hpy impone como se
relaciona la presion absoluta con la temperatura absoluta, el volumen molar y la compo-
sicion de una dada fase y esta dada por una ecuacion de estado (EdE), que puede ser y
estar cubica acoplada a reglas de mezclado cuadraticas o cubicas. Las Ecs. (6.1.3) impo-

(1332
|

nen la condicion de isofugacidad para el componente “i” en las fases ‘x’ e “y’ en equili-
brio. f;(T,x,7,) es la fugacidad del i-ésimo componente en la fase x’ (i = 1, ..., NC) y
fi(T, y, ﬁy) es la fugacidad del i-ésimo componente en la fase ‘y’ (i =1, ..., NC). Las
expresiones de las fugacidades de los componentes (f;,i = 1, ..., NC) estan impuestas por
la funcion hpyr através de la termodinamica exacta. Las Ecs. (6.1.4) son las restricciones
de conservacién de materia expresadas en términos de fracciones molares, mientras que
las Ecs. (6.1.5) y (6.1.6) imponen que la sumatoria de las fracciones molares de los com-
ponentes, tanto en la fase ‘x’ como en la fase ‘y’, sea igual a la unidad. Las Ecs. (6.1.7)
establecen que la fraccion molar global inicial, z?, del i-ésimo componente se mantiene
constante e igual al valor del pardmetro szpEC impuesto por el usuario. Las Ecs. (6.1.8)
son las restricciones estequiometricas. Las mismas establecen la relacion entre z;, §*, y
z} para cada componente. Tales relaciones se derivan de la definicion del grado de avance
de la reaccion y efectivamente estan influenciadas por los coeficientes estequiométricos

de las reacciones. Las Ecs. (6.1.8) reflejan que el nimero de atomos de un dado tipo se
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conserva durante el progreso de las reacciones quimicas en la manera prescripta por la
estequiometria de las reacciones. Las Ecs. (6.1.9) son las NR condiciones de equilibrio
quimico. u; (T, y,¥,) es el potencial quimico del i-ésimo componente en la fase ‘y’. La
Ec. (6.1.10) es la conversion del componente ‘qQ’° expresada en términos de los grados de
avance relativos al nimero de moles total inicial (¢;,) de las NR reacciones quimicas que
ocurren en el sistema. La Ec. (6.1.11) es la expresion del volumen masico global del sis-
tema en términos de los volumenes molares de las fases ‘x” e ‘y’. Hasta aqui se tienen
4-NC + NR + 6 ecuaciones, mientras que el nimero total de variables es 4-NC +
NR + 8, por lo que el nimero de grados de libertad del sistema de ecuaciones (6.1.1) a
(6.1.11) es dos, en concordancia con el teorema de Duhen. Es decir, el sistema de ecua-
ciones (6.1.1) a (6.1.11) define a una hiper-superficie de equilibrio quimico y de fases

simultaneo en el espacio 4 - NC + NR + 8 dimensional.

La Ec. (6.1.12) consume uno de los dos grados de libertad del sistema de Ecs.
(6.1.1) a (6.1.11) y permite computar un punto de equilibrio quimico y de fases simulta-
neo especificando el valor de una variable de interés en particular, por ejemplo, la tem-

peratura. n.yr(X) en la Ec. (6.1.12) es una funcion del vector de variables X y esta dada

por:
i=NC i=NC i=NC
7"CUT(X) = Z Kxi'xi-l_ Z Kyl.yl+ z Kzi'Zi+KP'P+KT'T
i=1 i=1 i=1 ]
' (6.7)
+ Ky, Oy + Ky 0y + Ko, - Oy + Ko - Dy + z Ke, &
i=1

+qu "Xq T Ky, " Um
donde K; € {0,1} VIy Y K; = 1. Las variables K; en la Ec. (6.7) son de tipo binario y
solo una de ellas es distinta de cero e igual a la unidad. Esto implica que n¢yr(X) se

impone igual a una unica variable del vector X. El parametro S;,r en la Ec. (6.1.12) es el
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valor numérico de la variable especificada por la funcion nqyr(X). Una vez que se con-
sume uno de los grados de libertad del sistema de ecuaciones (6.1.1) a (6.1.11) estable-
ciendo la forma funcional de nqyr(X) y el valor de Sy, el sistema de ecuaciones resul-
tante [(6.1.1) a (6.1.12)] tendra un unico grado de libertad por lo que el equilibrio bifasico
reactivo serd univariante, quedando una Unica variable por especificar (por ejemplo, el
volumen masico global v,,). Por consiguiente, un set continuo de soluciones del sistema
de Ecs. (6.1.1) a (6.1.12), computado en un rango de temperatura contribuye a un seg-
mento bifasico reactivo de una hiper-linea a lo largo de la cual se mantiene constante una

variable determinada.

La funcion g(X) en la Ec. (6.1.13) esta relacionada con el método de continuacion
numérica (MCN) implementado para el cdmputo de un segmento biféasico reactivo uni-
variante (set continuo de soluciones del sistema de ecuaciones (6.1.1) a (6.1.12)). g(X)
se denomina funcion de especificacion, se define en forma totalmente andloga a nqyr(X),
y establece la variable a ser especificada para el calculo de un punto de equilibrio bifasico
reactivo. A diferencia de lo que ocurre con la funcion n.y(X), la cual se mantiene cons-
tante a lo largo de toda la la hiper-linea de equilibrio bifasico reactivo, la funcion g(X)
puede cambiar para los sucesivos puntos que se calculan. Sgpg €s el valor numérico de
la variable a ser especificada. Por ejemplo, si se desea calcular un punto de rocio reactivo
a 1 bar en donde las fases vapor y liquida se encuentran etiquetadas como ‘y’ y ‘x’, res-
pectivamente, entonces, n¢yr(X) = @, (con Keo,=1Yy Ky, =Ky, =K, = Kp = Kr =
Ky, = Ky, = Ko, = Kg = Ky, = Ky,, =0), Scyr =1, g(X) =Py Sgppc = 1 bar.
De esta manera, para este ejemplo las Ecs. (6.1.12) y (6.1.13) quedan expresadas como

Fyncenge7 = Py — 1 =0Y Fyncenres = P — 1 = 0, respectivamente.
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El sistema de ecuaciones (6.1) se resuelve utilizando el método de Newton-Raph-
son con las derivadas del jacobiano determinadas analiticamente. Por tal motivo, se re-
quiere una muy buena inicializacion de las variables del vector X puesto que el método
de Newton multivariable tiene buena convergencia local. Para hacer més robusto al algo-
ritmo, algunas de las variables del vector X se escalan logaritmicamente. Las variables

que no se escalan logaritmicamente son z%, @, y @, para permitirles que tomen el valor

ceroy &*, ya que puede tomar valores negativos.
6.2.2. Calculo de un punto de burbuja o de rocio reactivo

Para el célculo de un punto de rocio reactivo, se utiliza el sistema de ecuaciones
(6.1) considerando que la fase ‘y’ es la fase vapor (mayoritaria) y que la fase ‘x’ es la fase
liquida (incipiente). En este caso, la funcién iy (X) del sistema de ecuaciones (6.1) se
reduce ancyr(X) = @, y el parametro S¢,r de la Ec. (6.1.12) se fija en 1. De esta ma-

nera, la Ec. (6.1.12) queda expresada como:

Fyncinrt7 = Py —1=0 (6.8)

El célculo se realiza luego de efectuar una especificacion adicional a través de la

Ec. (6.1.13).

Para el célculo de puntos de burbuja reactivos, también se utiliza el sistema de
ecuaciones (6.1) pero en este caso, la fase ‘x” es la fase liquida mayoritaria, mientras que
la fase ‘y’ es la fase vapor incipiente. La funcion 1y (X) es la misma que la utilizada en
el computo de un punto de rocio reactivo, pero ahora, como el vapor es una fase inci-
piente, el parametro S.,r se especifica en 0. Por lo tanto, la Ec. (6.1.12) adquiere la

forma:
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Fyncenrs7r = Py =0 (6.9)

para el calculo de un punto de burbuja reactivo, que sera obtenido luego de efectuar una

segunda especificacion a través de la Ec. (6.1.13).

6.2.3. Célculo de un punto de equilibrio bifasico reactivo a fraccién molar de fase

especificada

El computo de un punto de equilibrio bifasico reactivo a fraccion molar de fase
especificada requiere resolver el sistema de ecuaciones (6.1) donde la funcién nqy(X)
queda expresada como ncyr(X) = ®@,,, es decir, Ko, =1 y Ky, = Ky, = K,, = Kr =
Kp = Kr =Ky, = Ky, = Ko, = Kf*j = Ky, = Ky,, =0 en la Ec. (6.7). ElI parametro
Scur toma valores entre 0 y 1. Por ejemplo, si se desea calcular un punto de equilibrio

bifasico reactivo cuando la fraccion molar de la fase ‘y’ es 0.4 entonces, la Ec. (6.1.12)

se reduce a

Fyncinrt7 = Py — 04 =0 (6.10)

Como @, + &,, = 1, calcular un punto de equilibrio bifasico reactivo con frac-
cion molar de fase ‘y’ igual a 0.4 es equivalente a calcular un punto equilibrio bifasico
reactivo con fraccion molar de fase ‘x’ igual a 0.6. Notar que cuando Scyr = 1 0 Scyr =
0 se calcula un punto de saturacion reactivo. Una vez mas, el calculo sera posible luego

de agregar otra especificacion haciendo uso de la Ec. (6.1.13).
6.2.4. Busqueda de un primer punto convergido de una envolvente de fases reactiva

Para el calculo de una hiper-linea de equilibrio bifasico reactivo univariante, como

por ejemplo una curva de puntos de rocio reactivos (R-DPs, por sus siglas en inglés:
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Reactive Dew Points), se necesita inicializar primero todas las variables del sistema de
ecuaciones (6.1) y converger un primer punto de la misma a partir del cual sera posible

calcular la R-PE sin intervencion del usuario utilizando un MCN apropiado.

6.2.4.1. Determinacion de un punto cuasi convergido de una R-PE a partir de envolventes

de fases no reactivas

Si se analiza el sistema de ecuaciones (6.1), se puede deducir que para el caso de
un equilibrio de fases en un sistema no reactivo que contiene a todos los componentes del
sistema reactivo se satisfacen las Ecs. (6.1.1) a (6.1.6) y (6.1.11) para una composicion
global, z, especificada. Por tal motivo, se podria computar una envolvente de fases no
reactiva para una mezcla que involucre a todos los componentes de la mezcla reactiva y
monitorear en qué puntos de la misma se verifican las condiciones de equilibrio quimico,

Ecs. (6.1.9).

Para un dado sistema reactivo en el que se produce una Unica reaccion quimica,
se propone el siguiente algoritmo para el computo, en el contexto del sistema de ecuacio-

nes (6.1), de un primer punto convergido de una R-PE:
1. Especificar la composicion global inicial de la mezcla, z°.

2. Especificar un valor de conversion para un dado componente ‘Q’, es decir, espe-
cificar un valor para y, (especificar y, = 0 la primera vez que este paso es eje-

cutado).

3. Computar, para la Gnica reaccion presente, el grado de avance relativo al numero

de moles total inicial, *, (con NR = 1 en la Ec. (6.1.10)).

4. Computar la composicion global de la mezcla, z, a partir de las Ecs. (6.1.8).
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5. Computar la envolvente de fases no reactiva NR-PE de composicion global es-
pecificada z aplicando un algoritmo adecuado para sistemas no reactivos (ver por

ejemplo, la ref. [17]).

6. Calcular la sumatoria del miembro izquierdo de la Ec. (6.1.9), es decir, el residual
de la Ec. (6.1.9) a las condiciones de cada punto de la NR-PE computada en el
paso 5. Un punto donde el residual se hace igual a cero es un punto convergido
de la envolvente de fases reactiva de composicion global inicial z° (el cual puede
ser considerado como primer punto convergido de la R-PE). Si no se encuentra
ningun punto a lo largo de la NR-PE donde el residual de la Ec. (6.1.9) se hace
cero, se regresa al paso 2, en el que se especifica un nuevo valor de conversion
global del componente ‘q’, x,, Y Se ejecutan nuevamente los pasos siguientes

(pasos 2 a 6).

Dependiendo del valor de conversion especificada en el paso 2, es posible encon-
trar ninguno, uno 0 Mas puntos convergidos de la R-PE. Esto se ilustra en la Fig. 6.1
donde se muestra la proyeccion presion — temperatura de dos envolventes de fases no
reactivas calculadas para el sistema ternario dioxido de carbono (C0,) + éxido de propi-
leno (OP) + carbonato de propileno (CP). Estos tres componentes participan en la si-

guiente reaccién gquimica:

C0,(1) + 6xido de propileno (2) < carbonato de propileno (3) (6.11)
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Figura 6.1. Envolventes de fases computadas para el sistema ternario CO2 (1) + 6xido
de propileno (2) + carbonato de propileno (3). Curva magenta: envolvente de fases no
reactiva computada para la composicion global z; = 0.75, z, = 0.25, z; = 0.0
correspondiente a ¢* = 0.0 (0.00% de conversion de OP). Curva verde: envolvente de
fases no reactiva computada para la composicion global z; = 0.72, z, = 0.16, z; =
0.12 compatible con &* = 0.1071 (42.86% de conversion de OP). Curvas azul y roja:
Envolvente de fases reactiva computada para la composicion global inicial z? = 0.75,
z9 = 0.25y zJ) = 0.0 . o: punto critico ternario no reactivo. ®: punto critico reactivo.
A :puntos sobre la envolvente de fases verde no reactiva donde se satisface la condicion
de equilibrio quimico. Modelo: EJE SRK con QMRs y valores de pardmetros basados
en los de la ref. [88].

Maés detalles sobre las propiedades, los modelos y los parametros adoptados para
los célculos relacionados a este sistema reactivo seran presentados en la Seccion 6.5 de
este Capitulo. En la Fig. 6.1, las curvas magenta y verde corresponden a dos envolventes
de fases no reactivas generadas a partir de una misma composicion global inicial (z{ =
0.75, zJ = 0.25y zJ = 0.00) pero para diferentes de conversiones de dxido de propi-

leno. La envolvente de fases no reactiva indicada con color magenta corresponde a una
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conversion de OP igual a cero y una composicion molar global de z; = 0.75, z, = 0.25
y z3 = 0.00 (obtenida con £* = 0.00 a partir de las Ecs. (6.1.8)). A lo largo de esta en-
volvente de fases no reactiva no se encontr6 ningun punto que satisfaga las Ecs. (6.1.9).
Por lo tanto, no es posible obtener un primer punto convergido de una R-PE de composi-
cion molar global inicial z) = 0.75, z) = 0.25y zJ = 0.00 a partir de la envolvente de
fases no reactiva indicada con color magenta en la Fig. 6.1. La envolvente de fases no
reactiva indicada con color verde en la Fig. 6.1 corresponde a una conversion de OP igual
a 42.86%, es decir, a una composicion molar global z; = 0.72, z, = 0.16 y z; = 0.12
obtenida a partir de las Ecs. (6.1.8) con £* = 0.1071. A lo largo de esta envolvente de
fases no reactiva es posible hallar dos puntos donde la Ec. (6.1.9) se satisface (P, y P,
indicados como A en la Fig. 6.1). P; y P, son excelentes inicializaciones a partir de los
cuales se puede comenzar a computar la R-PE de composicion global inicial z? = 0.75,

z) = 0.25y z2 = 0.00 ya que ambos satisfacen el sistema de ecuaciones (6.1).

El algoritmo propuesto en esta Seccion, para hallar un punto convergido de una
R-PE (pasos 1 a 6), funciona bien para sistemas monoractivos multicomponente. Se hizo
un intento de extenderlo a sistemas multicomponente multireactivos sin lograr resultados
exitosos. Por tal motivo, se desarroll6 una estrategia mas robusta, la cual se describe en

la siguiente Seccién.

6.2.4.2. Determinacion de un punto convergido de una R-PE a partir de una homotopia

de continuacion

Los métodos de homotopia de continuacion son metodos numeéricos avanzados
que permiten la resolucion de sistemas de ecuaciones no lineales. Este método permite
encontrar el conjunto de todas las soluciones de un sistema de ecuaciones no lineales y a

partir de este, seleccionar las soluciones que tienen un sentido fisico apropiado. Los
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métodos de homotopia de continuacion superan las desventajas de los métodos de New-
ton, los cuales son métodos locales y requieren una buena aproximacion de la solucién
como punto de partida. Los métodos de homotopia de continuacion han sido discutidos

en detalle, por ejemplo, en [97-105].

La idea principal de los métodos de homotopia de continuacién es alcanzar gra-
dualmente una raiz, X*, de una funcion vectorial un sistema de ecuaciones, F(X), a partir
de un punto inicial, X°, el cual satisface a otro sistema de ecuaciones mas simple G(X) =
0 cuya solucidn es conocida o facil de computar. Ambos sistemas de ecuaciones, F(X) =
0y G(X) = 0, son combinados en una tnica ecuacion que se denomina “ecuacion de

homotopia” la cual se puede definir como:

HX,)=1-FX)+(1-21)-6X)=0 (6.12)

donde F(X) es la funcion vectorial original cuyo vector raiz se busca a resolver, G(X) es
la funcion vectorial del sistema de ecuaciones mas simple cuya solucion es conocida o
facil de encontrar y A es un escalar denominado parametro de homotopia el cual varia
gradualmente entre 0 y 1. En 1 =0, la ecuacion de homotopia (6.12) se reduce a
H(X,0)=6(X)=0.Si X =X°es una solucién conocida de G(X) = 0, entonces
H(X° 0) = G(X®) = 0. Por otro lado, en A = 1, la ecuacion de homotopia queda expre-
sada como H(X,1) = F(X) = 0. Si X = X" es la solucion del sistema de ecuaciones
F(X) = 0 que se desea encontrar, entonces H(X*,1) = F(X*) = 0. Al incrementar gra-
dualmente el parametro de homotopia, A, desde cero a uno, el peso de la funcién auxiliar
G(X) disminuye mientras que el peso del sistema de ecuaciones original F(X) = 0 se

incrementa.
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Como la ecuacion de homotopia (6.12) consiste de N ecuaciones y N+1 variables
(N variables del vector X mas el parametro de homotopia, 4), el nimero de grados de
libertad del sistema de ecuaciones resultante es uno, por lo que la solucion de la misma
consistira en una hiper-linea, la cual se denomina trayectoria de homotopia, que conecta
en forma continua a los puntos (o hiper-puntos) X° y X*. El trazado de la trayectoria de
homotopia, H(X, 1), se lleva a cabo utilizando un método de continuacion numérica
como el implementado en las refs. [57,78,106], comenzando en el punto H(X?,0) y fina-

lizando en el punto H(X", 1).

La eleccion del sistema de ecuaciones mas simple, G(X), no es una tarea trivial y
varias alternativas han sido propuestas por diferentes autores. Entre las mas citadas se

encuentran [102,104]:

e Homotopia de punto fijo:

GX)=X-X° (6.13)
e Homotopia de Newton:
G(X) = F(X) — F(X9 (6.14)
e Homotopia afin:
GX)=A-(X-X9 (6.15)

donde A es la matriz jacobiana asociada a la funcién F(X).

En esta tesis se utilizd una homotopia de Newton, por lo tanto, la ecuacion de

homotopia queda expresada como sigue:

HX,A)=12-FX)+(1 -2 -[FX)-FX"]=0 (6.16)
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HX,A)=FX)—-(1-2)-FX%=0 (6.17)

El sistema de ecuaciones no lineales, F(X) = 0, debe ser tal que F: RN — RNy
esta constituido por las Ecs. (6.1.1) a (6.1.12) més la ecuacion (6.1.13) en la que se espe-
cifica que una variable diferente a la especificada a través de la funcién ncyr(X) de la
Ec. (6.1.12). Por ejemplo, si se desea calcular un punto de rocio reactivo [ncyr(X) = @,
Scur = 1, siendo ‘y’ la fase vapor] a presion especificada, utilizando el método de homo-
topia de continuacion, el sistema de ecuaciones F(X) = 0 estara constituido por las Ecs.
(6.1.1) a (6.1.11), (6.8) y mas la ecuacion que especifica a la presion, la cual estard dada

por:

Fync+nr+s = P — Pspgc =0 (6-18)

donde Pgpg es el valor de la presion especificada. El vector X° puede ser seleccionado
de manera arbitraria. Sin embargo, en todos los casos considerados en esta tesis se selec-
ciond al vector X° de manera tal que sea el resultado de efectuar un calculo de equilibrio
de fases (no reactivo) a composicion, z = z°, fraccion molar de fase, ®,, y presion, P

especificados, es decir, el resultado de computar un punto de saturacion no reactivo a

composicion global y presién especificadas.

Para hallar un punto de equilibrio quimico y de fases simultaneo a fraccién de
fase, ®,,, presion y composicion global inicial, z0, especificadas, a partir de un método

de homotopia de continuacion, se propone el siguiente algoritmo:

1. Especificar la composicion global inicial del sistema z° y un valor de presion P
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2. Especificar valores de grados de avance relativos al nimero de moles total ini-

cial iguales a cero, es decir, ¢, = Oparak =1, ..., NR.

3. Determinar la composicién global del sistema z; a partir del set de ecuaciones

(6.1.8) con los valores de &, especificados en 2.
4. Especificar la fraccion molar de fase @,,, y computar @, (,, = 1 — ).

5. Estimar un valor de temperatura a partir de la resolucion de la ecuacion de Ra-

chford-Rice,

(Ki—1)
z1+q>y-(1(i—1):0 (6.19)

donde K; es la relacion de equilibrio (liquido-vapor) del componente “i”. Se puede asumir
en principio que las relaciones de equilibrio son independientes de la composicién; es
decir, dependen solo de la temperatura y de la presion. Valores razonables para las rela-
ciones de equilibrio se pueden obtener a partir de la relacion de Wilson [107], que esta
dada para un componente ‘i’ cualquiera por:

Tci

Kizp— exp [5 37 - (1 —w;) - ( ?)] (6.20)

donde P,;, T,; Y w; son la presion critica, la temperatura critica y el factor acéntrico del

CG 2

componente “i” puro, respectivamente. Una vez que se obtiene un valor de temperatura
mediante la resolucion de la Ec. (6.19), se procede a calcular las composiciones de las
fases ‘x’ e ‘y’ que se encuentran en equilibrio mediante las ecuaciones:

Zj
1+CDy-(Ki—1)

Vi = (6.21)
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_ z; - K;
1+, (K- 1)

x; (6.22)

Estimaciones para o, y i, se obtienen resolviendo las Ecs. (6.1.1) y (6.1.2), res-
pectivamente, mientras que valores numeéricos para v,, y x, se determinan a partir de las

Ecs. (6.1.11) y (6.1.10), respectivamente. Los valores de las variables x, y, z, z°, T, P,
Uy, Dy, @y, @, y & especificados u obtenidos en los pasos anteriores seran las compo-

nentes del vector X°.

6. Evaluar el vector de funciones F(X) en el punto X°, donde la funcién F consiste
en los miembros de las Ecs. (6.1.1) a (6.1.11), la funcion ®,, — ®,, sprc y el miem-
bro izquierdo de la Ec. (6.18). Notar que en este paso F(X?) # 0 puesto que X°
no es una solucién del sistema de ecuaciones F(X) = 0 pero si lo es del sistema

H(X°,0) = 0 de la Ec. (6.17).

7. Computar la trayectoria de la homotopia H(X,1) = 0 comenzando en X°y 1 =
0 y continuando con la ayuda de un método de continuacion numérica hasta que
el calculo es finalizado cuando A = 1. En cada punto de la trayectoria de homoto-
pia se debe resolver el sistema de ecuaciones (6.17) luego de especificar, por ejem-
plo, la temperatura. La variable especificada es seleccionada automaticamente por
el MCN implementado. El punto encontrado en este paso, es decir, X* (cuando
A = 1) corresponde a un punto de equilibrio quimico y de fases simultaneo a P y
fraccion molar de fase especificadas. Para el caso en el que el valor de la fraccion
molar de fase especificada es cero o uno, entonces el punto obtenido en este paso

es un punto de saturacion reactivo a presion especificada.
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6.2.5. Procedimiento general para el computo de un segmento de una R-PE a

composicion global inicial especificada

Para el computo de un segmento de una envolvente de fase reactiva a composicion

global inicial especificada se desarroll6 e implemento el siguiente algoritmo:

1. Especificar la composicion global inicial de la mezcla z° y un valor de presion,

P, suficientemente bajo.

2. Seleccionar a la fase ‘y’ como fase mayoritaria e imponer que ¢y (X) = @, en
la Ec. (6.1.12). Como ‘y’ es una fase mayoritaria, especificar el valor de ®,, igual

a uno, es decir, Scyr = 1 enla Ec. (6.1.12).

3. Estimar un primer punto convergido (o cuasi convergido) de la R-PE, a partir de
alguna de las metodologias desarrolladas en la Seccion 6.2.4 del presente Capi-

tulo.

4. Computar el segmento de R-PE comenzando en el punto convergido o cuasi con-
vergido hallado en el paso 3 y continuando con la ayuda de un método de conti-
nuacion numérica resolviendo, en cada punto, el sistema de ecuaciones (6.1) hasta
que el calculo es completado cuando se alcanza un R-PC o cuando se satisface
algin criterio de terminacion impuesto previamente por el usuario, como, por
ejemplo, cuando se alcance un valor de presion maximo (para el caso de curvas
de puntos de niebla reactivos) o minimo (para el caso de curvas de puntos de bur-

buja que se extienden hacia bajas presiones y temperaturas).

El procedimiento desarrollado aqui también permite computar otras hiper-lineas bifasicas
reactivas a lo largo de cada una de las cuales se mantiene una fraccion molar de fase

diferente de uno; es decir, curvas de fraccidon molar de fase constante. Para el calculo de
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una curva de fraccion molar de fase constante, sdlo se debe modificar S.; del paso 2
del procedimiento anterior. Por ejemplo, si se desea computar una curva de fraccién molar

de fase vapor constante e igual a 0.1, se debe imponer que Scyr = 0.1.

En la Fig. L.3 del Apéndice L se muestra un diagrama de flujo para el computo de

segmentos de R-PE a composicion global inicial especificada (pasos 1 a 4).
6.3. Estimacion de extremos de presion y temperatura de una R-PE

El vector X de soluciones del sistema de ecuaciones (6.1)(6.17) depende del pa-
rametro Ssppc, €5 decir, todas las variables del vector X son funciones de Sgpgc. EStas
funciones no son explicitas, sino que estan definidas implicitamente por el sistema de
ecuaciones (6.1). Las funciones tienen asociadas derivadas con respecto a Sgpgc, que son
obtenidas a través de diferenciacion implicita de los dos miembros de cada ecuacién del
sistema de ecuaciones (6.1) con respecto al parametro Sqpg-. Tal proceso de derivacion

conduce al siguiente sistema de ecuaciones lineales.

J dX+6F
" dSsprc  0Ssprc

=0 (6.23)

donde Jr es la matriz jacobiana del vector de funciones F(X). Jr es una matriz de deri-
vadas parciales, es decir, cada elemento (I, m) de la matriz J corresponde a la derivada

parcial 0F;/0X,,, donde X,, es una de las componentes del vector X.
El vector de sensitividades (dX/dSspgc) se calcula siguiendo los siguientes pasos:

a) Enundado valor del parametro Sqpgc, resolver el sistema de ecuaciones (6.1) para

obtener el vector de variables X utilizando un método de Newton multivariable.
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b) Evaluar la matriz jacobiana J en la solucion X encontrada previamente. (Gltima

iteracion del método de Newton).

c) Computar el vector de sensitividades dX/dSspg resolviendo el sistema de ecua-

ciones (6.23).

El vector calculado en el paso c) es el vector de sensitividades en el punto de

equilibrio calculado en a).

Una vez que se dispone del vector dX/dSspgc €s posible calcular las derivadas
dP/dT y dT /dP a composicion molar global inicial y fraccion molar de fase especifica-

das a partir de las componentes apropiadas del vector de sensitividades como sigue:

dXanc+2 ar

dP dSSPEC dSSPEC
dT z°,d>y N dX4-'NC+1 - dT (624)
dSSPEC dSSPEC

dXanci1 ar

dT dSspec_ _ dSspec
dP ZO,CDy - dX4'NC+2 - dP (625)
dSSPEC dSSPEC

De esta manera se pueden calcular las derivadas dP/dT y dT /dP en todos los
puntos de la R-PE. Un extremo de presion se detecta cuando se produce un cambio en el
signo de dP/dT en dos puntos consecutivos de la R-PE. De igual manera, un extremo de
temperatura se detecta cuando se produce un cambio de signo en dT /dP en dos puntos
consecutivos computados de la R-PE. Finalmente, los extremos de temperatura o presién
se obtienen interpolando los valores de las coordenadas de los dos puntos en donde se

produce cambio de signo en las derivadas respectivas.
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6.4. Degeneracion de una envolvente de fases reactiva

En secciones anteriores se menciono que la composicion global z varia punto a
punto a lo largo de una R-PE computada para una composicion global inicial especificada
z°. La composicion global z se relaciona con la composicion global inicial z° a través de
ecuaciones (6.1.8). Las Ecs. (6.1.8) no son simples balances de materia, sino que reflejan
el efecto de la estequiometria de las reacciones quimicas que tienen lugar en el sistema.
Cuando un vector de fracciones molares globales z satisface las Ecs. (6.1.8) para una dada
composicion global inicial especificada, se dice que tal z es compatible con la composi-
cion global inicial. Cualquier otro valor de z que no satisface las Ecs. (6.1.8) para un
determinado valor de z° especificado se dice que no es compatible con z°. Antes de pro-
ceder con el computo de una R-PE a z° especificada, es posible determinar practicamente
“todos” los posibles valores de la composicion global compatibles con z° asignado valo-
res a los grados de avance relativos al nimero de moles total ¢, con k = 1.. NR e impo-
niendo las restricciones 0 < z; < 1 para cada componente ‘i’ presente en el sistema reac-
tivo. Estrictamente hablando, no “todos” los valores de &;; son accesibles pues su nimero
es infinito, pero si es posible efectuar un muestreo muy completo de las funciones “z;”
de las Ecs. (6.1.8), imponiendo diferencias pequefas entre valores sucesivos de &,. Una
vez realizado esto, surge el siguiente interrogante: ¢ Todas estas composiciones globales
z compatibles con la composicion global inicial z° seran composiciones de la fase ma-

yoritaria de la R-PE computada para z° especificada?

Para responder esta pregunta, se puede considerar un sistema reactivo relativamente sim-
ple como lo es el sistema ternario C0O, (1) + 6xido de propileno (2) + carbonato de pro-
pileno (3) en el cual se produce la reaccion (6.11). La Fig. 6.2 muestra como varia la

fraccion molar global de cada componente en funcién del grado de avance ¢* cuando la
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composicion global inicial es z¥ = 0.75, zJ = 0.25y zJ = 0.00. Claramente las z; no
varian linealmente con &* puesto que las restricciones estequiométricas para el sistema
reactivo, Ecs. (6.1.8), son funciones no lineales de ¢*. Ademas, la Fig. 6.2 no sélo pro-
porciona las infinitas composiciones globales z compatibles con la composicién molar
global inicial z{ = 0.75, zJ = 0.25y z? = 0.00, sino que también proporciona el rango
de variacion posible para el grado de avance de la reaccion é*. Por consiguiente, una R-
PE computada para la composicion global inicial z{ = 0.75, z) = 0.25y z2 = 0.00 no

puede tener valores de ¢* fuera del rango de variacion mostrado en la Fig. 6.2.
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Figura 6.2. Fraccion molares globales vs. grado de avance relativo al nimero de moles

total inicial para el sistema reactivo CO2 (1) + 6xido de propileno (2) + carbonato de

propileno  (3). Reaccion: CO, + 6xido de propileno <> carbonato de propileno

Composicion molar global inicial: z? = 0.75, z0 = 0.25y zJ = 0.00, correspondiente
aé¢* =0.0.
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Una vez computada la R-PE completa para la composicion global inicial z¥ =
0.75, z2 = 0.25y zJ = 0.00 (Fig. 6.3) se puede graficar la fraccion molar global de
cada componente, en cada punto de la misma vs. &* como se muestra en la Fig. 6.2. La
region derecha de la Fig. 6.2 indicada con color gris representa el rango de & para el cual
es posible obtener composiciones globales que pertenezcan a la R-PE computada para
z0 = 0.75, z2 = 0.25y z2 = 0.00. Por lo tanto, se pude decir que de todas las compo-
siciones globales compatibles con la composicion global inicial z{ = 0.75, z) = 0.25y
z2 = 0.00, solo algunas de ellas pertenecen a la R-PE computada. Ademas, como las
composiciones globales son compatibles con z°, cualquier composicion global que forma
parte de la R-PE computada para z{ = 0.75, z = 0.25y zJ = 0.00 que se considere
como inicial generard la misma R-PE. Esto se debe a que las composiciones globales se
relacionan con las composiciones globales iniciales a través de las restricciones estequio-
métricas, como se dijo previamente. Ademas, si se selecciona una composicion global
correspondiente a un valor de ¢é* que no pertenece a la region sombreada de la Fig. 6.2,
(lo que implica que tal composicion global no pertenece a la R-PE computada para z? =
0.75, z2 = 0.25y z2 = 0.00), por ejemplo &* = 0y se calcula una NR-PE, la misma
no cortara en ninguin punto a la R-PE calculada para z{ = 0.75, z9 = 0.25y zJ = 0.00.
Este es caso de la NR-PE calculada para la composicion global z;, = 0.75, z, = 0.25y
z5 = 0.00 correspondiente a £* = 0 mostrada en la Fig. 6.1 (curva magenta). Por el con-
trario, si se selecciona un valor de &* perteneciente a la region sombreada de la Fig. 6.2,
por ejemplo, £* = &5 , el cual da lugar a la composicion global z; = 0.72, z, = 0.16 y
z3 = 0.12 que pertenece a la R-PE computada para z? = 0.75, zJ = 0.25y zJ = 0.00
y se calcula una NR-PE, la misma cortara a la R-PE en al menos un punto. Esto se puede

observar en la Fig. 6.1, donde la curva verde correspondiente a la NR-PE computada para
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la composicion global z; = 0.72, z, = 0.16 'y z; = 0.12 intercepta a la R-PE (curvas

rojay azul en la Fig. 6.1) en los puntos P; y P, indicados con A en la Fig. 6.1.

6.5. Resultados y discusion

En esta seccion se muestran resultados obtenidos al aplicar la metodologia pro-
puesta en este Capitulo para el computo de R-PEs para diferentes sistemas reactivos mul-

ticomponente.

6.5.1. Sintesis de carbonato de propileno a partir de 6xido de propileno y CO,

supercritico

El carbonato de propileno (CP) tiene numerosas aplicaciones en la industria qui-
mica, farmacéutica, cosmética y de cuidado personal, de pinturas y electronica [108].
Ademas, el CP es un reactivo intermediario importante en la sintesis de productos quimi-
cos valiosos como carbonato de polipropileno. La reaccion entre el 6xido de propileno 'y
el C0, supercritico para producir CP ha ganado una atencién considerable en los ultimos
afios ya que el C0O, supercritico presenta una alta miscibilidad en gases y liquidos, y altos
coeficientes de difusividad y transferencia de materia pudiendo actuar tanto como sol-
vente y como reactivo evitando el uso de solventes que puedan resultar perjudiciales para
el medio ambiente. La reaccion quimica que se produce en este sistema ternario esta dada

por (6.11).

El comportamiento volumeétrico de fases de este sistema reactivo ternario fue mo-
delado a través de la ecuacion de estado de Soave-Redlich-kwong (SRK) [41] acoplada a
reglas de mezclado cuadraticas en composicion. En la Tabla 6.1 se muestran los valores
de los parametros de interaccion para cada sub-sistema binario obtenidos de [88]. Las

constantes criticas y el factor acéntrico para las sustancias puras son reportadas en las
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Tablas 6.2 y 6.3. Las capacidades calorificas en estado de gas ideal (estado estandar) y
las propiedades estandar a 298 K para cada componente fueron tomadas de la base de

datos de DIPPR [36].

Tabla 6.1 — Parametros de interaccion binaria para la EJE SRK [88]

Sistema k;; Lij
CO:; - Oxido de propileno -0.0057 0.0000
CO; - Carbonato de propileno -0.0182 0.0000
Oxido de propileno - Carbonato de propileno 0.0000 0.0000

Tabla 6.2: Propiedades de los compuestos puros basados en la [88]

Compuesto T. (K) P, (bar) w
CO: 314.3748 83.2595 0.21384
1,2-6xido de propileno 519.3503 65.8668 0.16910
Carbonato de propileno 861.9304 72.9621 0.18122

Tabla 6.3: Parametros de los compuestos puros utilizados en la EJE SRK [88]

Qac bC
Compuesto (bar - m®/kmol?) (I/mol)
CcO, 3.5079 0.0272
1,2-6xido de propileno 12.1015 0.0568
Carbonato de propi- 30.0907 0.0851

leno

Para una mejor visualizacion del comportamiento de las variables, como por ejem-
plo fracciones molares globales, densidad molar, presion, etc., a lo largo de una envol-
vente de fases reactiva, se defini6 una variable auxiliar. Tal variable es la longitud de arco
a lo largo de una envolvente de fases reactiva. La longitud de arco presenta una ventaja
muy importante frente a otras variables y es que siempre es estrictamente creciente
cuando se recorre la curva de la envolvente de fases reactiva en un determinado sentido
(antihorario) en nuestro caso, situacion que no sucede con otras variables como la densi-
dad molar o masica, la temperatura o la presion. Existen diversas maneras de definir a la

longitud de arco, una de ellas es en términos de la temperatura y de la presion. De esta
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manera la longitud de arco a lo largo de una envolvente de fases reactiva se puede expre-

Sar como.

o= [y ()]

i=1

donde N es el nimero de identificacion del punto sobre la envolvente de fases reactiva en
donde se calcula la longitud de arco, Ty, (= 641.11 K) es la temperatura maxima a lo
largo de la envolvente de fases reactiva, es decir, la temperatura correspondiente al cri-
condentherm y P, (= 545.07 bar) es la presién maxima a lo largo de la envolvente de
fases reactiva, es decir, la presion correspondiente al cricondenbar. Ty,qx Y Prax SON

constantes en la Ec. (6.26) e implican la adimensionalidad de Sy

La Fig. 6.3 muestra una R-PE computada para el sistema ternario reactivo €O,
(1) + 6xido de propileno (2) + carbonato de propileno (3) con composicion molar global
inicial z) = 0.75, z2 = 0.25y zJ = 0.00. En la Fig. 6.3 la curva sélida roja corres-
ponde a puntos de rocio reactivos (R-DPs) mientras que la curva sélida azul es una curva
de puntos de burbuja reactivos (R-BPs, por sus siglas en inglés: Reactive Bubble Points).
Tanto la curva de R-DPs como la de R-BPs se encuentran en el punto critico reactivo (R-
PC) indicado con PC en la Fig. 6.3. La R-PE de la Fig. 6.3 fue calculada en una unica
corrida comenzando en un R-DP computado a bajas temperaturas y presiones, siguiendo
el procedimiento descripto en la seccion (6.2.4), continuando con la ayuda de un método
de continuacién numérica y finalizando en un R-BP a bajas temperatura y presiones. La
Fig. 6.3 incluye 7 mojones para los cuales se indican (en el epigrafe correspondiente) el
valor de la longitud de arco medido desde el primer punto de la curva de R-DPs localizado
a bajas temperaturas y presiones. En la Fig. 6.3 el mojén etiquetado como CCT indica el

valor de la longitud de arco en el cricondertherm reactivo (méaxima temperatura de la R-
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PE que es aproximadamente 641.11 K) mientras que el mojon indicado como CCB denota
el valor de la longitud de arco en la maxima presion de la R-PE (cricondenbar reactivo,
aproximadamente a 545 bar). Los mojones etiquetados como A, B, C y D se corresponden

con valores de la longitud de arco en puntos arbitrarios sobre la R-PE.

600

CCB

500 PC

400 CCT

300

Presion / bar

200

100

Temperatura/ K

Figura 6.3. Proyeccion presion — temperatura de la R-PE computada para el sistema
ternario reactivo CO2 (1) + Oxido de propileno (2) + carbonato de propileno (3) con
composicion molar global inicial z? = 0.75, z) =0.25 y zJ = 0.00. Curva roja:
puntos de rocio reactivos. Curva azul: puntos de burbuja reactivos. S(A)=0.5. S(B)=1.
S(CCT)=1.233 (cricondentherm reactivo). S(CCB)=1.551 (cricondenbar reactivo).
S(C)=2. S(D)=2.5. S=longitud adimiensional de arco con respecto a un punto de bajas
temperatura y presion (punto de rocio reactivo a 219.39 Ky 1x107 bar) de la envolvente
de fases reactiva. Modelo: EDJE SRK con QMRs y valores de pardmetros de interaccién
obtenidos de [88].

La Fig. 6.4 muestra la proyeccion cociente temperatura/temperatura maxima
(T /Tynax) [0 presion/presion maxima (P /PB,,4,)] — longitud de arco de la R-PE calculada

para el sistema ternario reactivo CO, (1) + Oxido de propileno (2) + carbonato de
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propileno (3) con composicion molar global inicial z? = 0.75, z2 = 0.25y zJ = 0.00.
Se observa, en la Fig. 6.4, que comenzando en S = 0 (primer punto de la curva de R-DPs
a bajas temperaturas y presiones) la relacion T /T,,,, (curva violeta en la Fig.6.5) se in-
crementa cuando la longitud de arco, S, se incrementay esigualaunoen S = 1.233. Este
punto corresponde al cricondentherm de la R-PE de la Fig. 6.3. Luego, T /T, ., decrece.
En la Fig. 6.4, también se observa que la relacion P/B,,,, (curva verde en la Fig. 6.4) se
hace igual a uno en el punto donde la R-PE de la Fig. 6.3 tiene un maximo local en pre-
sion, es decir en el cricondenbar indicado como CCB en la Fig. 6.3. La Fig. 6.4 también
muestra los mismos mojones indicados en la Fig. 6.4. En conclusién, ni T ni P tienen un

comportamiento mondtono.
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Figura 6.4. Proyeccién cociente (T /Ty,qy) [0 cociente (P /Py,4.)] — longitud de arco de la
R-PE calculada para el sistema reactivo CO> (1) + Oxido de propileno (2) + carbonato de
propileno (3). Composicién molar global inicial: z? = 0.75, z) = 0.25y zJ = 0.00.
S(A)=0.5. S(B)=1. S(CCT)=1.233 (cricondentherm reactivo). S(CCB)=1.551
(cricondenbar reactivo). S(C)=2. S(D)=2.5. S=longitud de arco adimensional con
respecto a un punto de bajas temperatura y presion (punto de rocio reactivo a 219.39 Ky
1x107 bar) de la envolvente de fases reactiva. Modelo: EdE SRK con QMRs y valores
de parametros obtenidos de [88].

En la Fig. 6.5 se muestra como varian las fracciones molares de cada componente
en la fase mayoritaria a lo largo de la R-PE mostrada en la Fig. 6.3. Es decir, la Fig. 6.5
es una proyeccion fraccion molar de la fase mayoritaria — longitud de arco de la R-PE de
la Fig. 6.3. A valores bajos de la longitud de arco, S < 0.1, (curva de puntos de rocio a
bajas temperaturas y presiones, curvas rojas en la Fig. 6.5) las fracciones molares de C0,
(1), 6xido de propileno (2) y carbonato de propileno (3) de la fase mayoritaria (fase vapor)
etiquetadas como y,, y, y y3, respectivamente, permanecen practicamente constantes

conforme S se incrementa. Para estos valores bajos de S la fase mayoritaria consiste
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principalmente en €0, y carbonato de propileno (3) mientras que la cantidad de éxido de
propileno (2) es practicamente nula. Esto significa que a bajas temperaturas y bajas pre-
siones el equilibrio estd desplazado hacia los productos. A medida que la longitud de arco
se incrementa, es decir, a medida que se avanza a lo largo de la curva de R-DPs hacia
altas temperaturas, la fraccion molar de €0, (1) se incrementa hasta que alcanza un valor
méaximo y luego comienza a disminuir hasta alcanzar el R-PC. La fraccion molar de 6xido
de propileno (2) exhibe el mismo comportamiento que la del CO, (1). Por el contrario, la
fraccion molar de carbonato de propileno (3) comienza a disminuir hasta alcanzar un mi-
nimo absoluto sobre la curva de R-DP y luego comienza a incrementarse nuevamente a
medida que S se incrementa. A valores altos de la longitud de arco (S > 1.6, aproxima-
damente) (curva de R-BP, curvas azules en la Fig. 6.5), las fracciones molares de CO,
(1), 6xido de propileno (2) y carbonato de propileno (3) de la fase mayoritaria (fase li-
quida) etiquetadas como x4, x, Y x3, respectivamente se mantienen constantes a medida
que la longitud de arco se incrementa. Como la fraccion molar de 6xido de propileno (2),
X,, tiende a cero a valores altos de S, la fase liquida mayoritaria estara constituida princi-
palmente por CO, (1) y carbonato de propileno (3) siendo x; mayor que x3. A partir de
la composicion inicial del sistema resulta claro que el C0O, (1) es el componente en ex-

Ceso.
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Figura 6.5. Proyeccion fraccion molar de fase mayoritaria — longitud de arco de la R-
PE computada para el sistema ternario reactivo CO2 (1) + Oxido de propileno (2) +
carbonato de propileno (3). Composicion molar global inicial: z? = 0.75, z0 = 0.25y
z2 = 0.00. Curvas rojas: fracciones molares globales de los componentes a lo largo de
la curva de puntos de rocio. Curvas azules: fracciones molares globales de los
componentes a lo largo de la curva de puntos de burbuja. S(A)=0.5. S(B)=1.
S(CCT)=1.233 (cricondentherm reactivo). S(CCB)=1.551 (cricondenbar reactivo).
S(C)=2. S=longitud de arco adimensional con respecto a un punto de bajas temperatura
y presion (punto de rocio reactivo a 219.39 K 'y 1x107 bar) de la envolvente de fases
reactiva. Modelo: EDJE SRK con QMRs y valores de parametros obtenidos de [88].

La Fig. 6.6 muestra la proyeccién fraccion molar de fase incipiente — longitud de
arco para la R-PE del sistema ternario reactivo €0, (1) + oxido de propileno (2) + carbo-
nato de propileno (3) con composicion molar global inicial z¥ = 0.75, z2 = 0.25y
z2 = 0.00 (Fig. 6.3). En la Fig. 6.6 se puede ver que la fraccion molar de C0O,(1) se
incrementa monotonicamente cuando la longitud de arco se incrementa desde cero (R-DP

a bajas temperaturas) a valores cercanos a uno cuando el valor de la longitud de arco es
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aproximadamente igual a 2.5 (R-BPs a bajas presiones y temperaturas). La fraccion molar
de carbonato de propileno (3) de la fase incipiente también exhibe un comportamiento
monotono, pero en este caso, disminuye desde uno cuando la S = 0 hasta cero cuando la
longitud de arco es aproximadamente 2.5. La concentracion molar de 6xido de propileno
(2), por otro lado, comienza siendo aproximadamente igual a cero cuando la longitud de
arco es cero, es decir, en R-DPs a bajas temperaturas y presiones, luego crece conforme
S se incrementa hasta alcanzar un valor méximo local sobre la curva de R-DPs. Final-
mente, la concentracion molar de éxido de propileno disminuye a medida que la longitud
de arco se incrementa tendiendo a valores cercanos a cero sobre la curva de puntos de

burbuja reactivos a bajas presiones y temperaturas.

En los R-DPs a temperatura suficientemente baja la fase liquida (incipiente) esta
précticamente constituida por carbonato de propileno (3) (Fig. 6.6, x; — 1); y en los R-
BPs, también a temperatura suficientemente baja, la fase vapor (incipiente) esta consti-

tuida esencialmente por €O, (1) (Fig. 6.6, y; = 1)
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Figura 6.6. Proyeccion fraccion molar en la fase incipiente — longitud de arco de la R-
PE calculada para el sistema ternario reactivo CO> (1) + 6xido de propileno (2) +
carbonato de propileno (3) con composicion molar global inicial z? = 0.75, z2 = 0.25
y zJ = 0.00. Curvas rojas de guiones: fracciones molares molares del liquido incipiente
en la curva de R-DPs. Curvas azules de guiones: fracciones molares del vapor incipiente
en la curva de R-BPs. S(A)=0.5. S(B)=1. S(CCT)=1.233 (cricondentherm reactivo).
S(CCB)=1.551 (cricondenbar reactivo). S(C)=2. S=longitud de arco adimensional con
respecto a un punto de bajas temperatura y presion (punto de rocio reactivo a 219.39 K
y 1x107 bar) de la envolvente de fases reactiva. Modelo: EJE SRK con QMRs y valores
de parametros obtenidos de [88].

La Fig. 6.7 muestra la proyeccion densidad masica — longitud de arco de la R-PE

calculada para el sistema ternario reactivo C0, (1) + oxido de propileno (2) + carbonato

de propileno (3) con composicion molar global inicial z? = 0.75, z2 = 0.25y z2 =

0.00 (Fig. 6.3). Las curvas de guiones roja y azul corresponden a la fase incipiente mien-

tras que las curvas solidas roja y azul corresponden a la fase mayoritaria. La densidad

masica de la fase mayoritaria se incrementa de manera mondtona desde valores bajos

cuando la longitud de arco es cero (ya que se trata de un vapor saturado) hasta valores
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altos a medida que la longitud de arco se incrementa. Por el contrario, la densidad masica
de la fase incipiente disminuye desde aproximadamente 1100 g/I (liquido incipiente, R-
DPs) a medida que la longitud de arco se incrementa, alcanza un minimo local sobre la
curva de R-BPs y luego comienza a incrementarse nuevamente alcanzando un valor ma-
ximo también sobre la curva de R-BPs y finalmente disminuye alcanzando valores bajos
para valores de S grandes. La curva de densidad maésica de la fase mayoritaria intercepta

a la curva de densidad mésica de la fase incipiente en el R-PC.

La Fig. 6.8 muestra la constante de equilibrio (K,,) en funcion de la temperatura
para la reaccién computada para el sistema ternario reactivo C0, (1) + éxido de propileno
(2) & carbonato de propileno (3). Se puede observar en la Fig. 6.8 que la constante de
equilibrio de la reaccion varia fuertemente con la temperatura. A bajas temperaturas, la
K.q toma valores muy grandes y a medida que la temperatura se incrementa K,, dismi-
nuye rapidamente alcanzando valores muy bajos. La temperatura maxima a la que se
computo K., corresponde al cricondentherm (641.11 K) de la R-PE mostrada en la Fig.
6.3. Hay una correspondenciaentre Sy T (Fig. 6.4), y asuvezentre T y K., (Fig. 6.8),y
por lo tanto también entre S'y K,,. En la Fig. 6.9 se muestra como varia la constante de
equilibrio con la longitud de arco a lo largo de la R-PE mostrada en la Fig. 6.3. En la Fig.
6.9 se observa claramente que la constante de equilibrio alcanza un minimo absoluto en
el cricondentherm de la R-PE mostrada en la Fig. 6.3, a un valor de longitud de arco
aproximadamente igual a 1.233 (cricondentherm CCT, Fig. 6.3). A altos y bajos valores
de S, los elevados valores de K., (Fig. 6.9) sugieren que el carbonato de propileno (3)
prevalecera sobre el reactivo limitante dxido de propileno (2), lo cual se corrobora al
observar las fracciones molares globales en la Fig. 6.5. Como la constante de equilibrio

disminuye cuando se incrementa la temperatura, la reaccion entre el C0O, (1) y oxido de
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propileno (2) para producir carbonato de propileno (3) (Ec. (6.11)) es exotérmica bajo

condiciones estandar.
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Figura 6.7. Proyeccion densidad mésica — longitud de arco de la R-PE calculada para el
sistema ternario reactivo CO (1) + Oxido de propileno (2) + carbonato de propileno (3)
con composicion molar global inicial z) = 0.75, z9 = 0.25y zJ = 0.00. Curva sélida
roja: fase vapor mayoritaria (R-DPs). Curva de guiones roja: fase liquida incipiente (R-
DPs). Curva solida azul: fase liquida mayoritaria (R-BPs). Curva de guiones azul: Fase
vapor incipiente (R-DPs). S(A)=0.5. S(B)=1. S(CCT)=1.233 (cricondentherm reactivo).
S(CCB)=1.551 (cricondenbar reactivo). S(C)=2. S(D)=2.5. S=longitud adimensional de
arco con respecto a un punto de bajas temperatura y presion (punto de rocio reactivo a
219.39 Ky 1x107 bar) de la envolvente de fases reactiva. Modelo: EdE SRK con QMRs
y valores de parametros obtenidos de [88].
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Figura 6.8. Constante de equilibrio en funcién de la temperatura calculada para la reac-
cion CO: (1) + oxido de propileno (2) < carbonato de propileno (3) a partir de las
expresiones de los potenciales quimicos estandar de los componentes (ver Ecs. (2.30) y

(5.4)).
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Figura 6.9. Proyeccidon constante de equilibrio — longitud de arco de la R-PE calculada
para el sistema ternario reactivo CO2 (1) + Oxido de propileno (2) + carbonato de
propileno (3) con composicion molar global inicial z¥ = 0.75, z) = 0.25y z2 = 0.00.
Curva roja: puntos de rocio reactivos. Curva azul: puntos de burbuja reactivos. S(A)=0.5.
S(B)=1. S(CCT)=1.233 (cricondentherm reactivo). S(CCB)=1.551 (cricondenbar
reactivo). S(C)=2. S(D)=2.5. S=longitud adimensional de arco con respecto a un punto
de bajas temperatura y presion (punto de rocio reactivo a 219.39 K y 1x107 bar) de la
envolvente de fases reactiva. Modelo: EJE SRK con QMRs y valores de parametros
obtenidos de [88].

La Fig. 6.10 muestra la misma R-PE de la Fig. 6.3 para el sistema reactivo C0O,
(1) + 6xido de propileno (2) + carbonato de propileno (3) con composicién molar global
inicial z2 = 0.75, z2 = 0.25y z2 = 0.00, pero en este caso se han incluido nueve cur-
vas de fraccion molar de fase constante reactivas que describen el comportamiento de
fases en la regién heterogénea asociada a la R-PE. En la Fig. 6.10, @, indica la fraccién
molar de la fase vapor (nimero de moles de vapor relativos al nimero de moles total).
Todas las curvas de fraccion molar de fase constante fueron calculadas iniciando el

cémputo en el punto critico reactivo, y luego se continu6 su codmputo con la ayuda de un
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método de continuacion numérica finalizando a bajas temperaturas y presiones. Notar que
la curva con @, = 0.0 corresponde a la curva (azul) de puntos de burbuja reactivos, ya
que la fase liquida es la fase mayoritaria mientras que la fase vapor es la fase incipiente.
Por otro lado, la curva de fraccion molar de fase constante con &, = 1.0 corresponde a
la curva (roja) de puntos de rocio reactivos, pues en este caso la fase mayoritaria es la
fase vapor (@, = 1.0) mientras que la fase incipiente es la fase liquida. Las curvas de
fraccion molar de fase constante reactivas son utiles para comprender el comportamiento
de una mezcla multicomponente reactiva de composicion global inicial especificada en
la region heterogénea. Para ilustrar esto, considere el siguiente set de estados. A 510 bar
(que es mayor que la presion critica) y 400 K el sistema se encuentra en estado liquido.
Un incremento isobarico de la temperatura produce la formacién de una primera burbuja
de vapor cuando se alcanza el R-BP a la presion especificada y a la temperatura de 512.80
K aproximadamente (curva azul en la Fig. 6.10). El subsiguiente incremento en la tem-
peratura resultard en un aumento en la fraccion vaporizada @, como es indicado por las
curvas de fraccion molar de fase constante de la Fig. 6.10. La vaporizacion cesara en
algun punto y la fase vapor comenzara a condensar a medida que se incrementa la tem-
peratura. Finalmente, la fase vapor se hara incipiente cuando se alcanza un nuevo punto
de burbuja reactivo a la presion de 510 bar y a la temperatura de 623.12 K. Este compor-
tamiento se denomina retrégrado y se observa también en mezclas binarias y multicom-

ponente no reactivas.
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Figura 6.10. Proyeccidn presion — temperatura de la R-PE calculada para el sistema ter-
nario reactivo CO> (1) + oxido de propileno (2) + carbonato de propileno (3) con
composicion molar global inicial z? = 0.75, z2 = 0.25y zJ = 0.00. Curva roja: curva
de puntos de rocio reactivos. Curva azul: curva de puntos de burbuja reactivos. Curvas
negras de guiones: curvas de fraccion molar de fase vapor constantes. ®: punto critico
reactivo. Modelo: EJE SRK con QMRs y valores de parametros obtenidos de [88].

La Fig. 6.11 (izquierda) muestra nuevamente la proyeccion presion — temperatura
de la R-PE computada para el sistema ternario C0, (1) + éxido de propileno (2) + carbo-
nato de propileno (3) para la composicion global inicial z{ = 0.75, z? = 0.25y z2 =
0.00, junto con su proyeccion fraccién molar de éxido de propileno (2) — fraccion molar
de CO2 (1) (derecha). En esta ultima proyeccion, la curva verde corresponde a la compo-
sicion molar global, la curva roja corresponde a la composicion molar del liquido inci-
piente en la curva de R-DPs y la curva azul corresponde a la composicién molar del vapor

incipiente en la curva de R-BPs. La linea verde es practicamente una recta. Los puntos «,
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B,v, 6, ey n fueron elegidos arbitrariamente y tienen las mismas coordenadas tanto en
la figura de la derecha como en la de la izquierda en la Fig. 6.11. Las lineas de guiones
negras en la proyeccion fraccion molar de OP (2) — fraccion molar de COz (1) son lineas
de unidn y sus extremos indican composiciones de fases que se encuentran en equilibrio.
Lo importante a remarcar en este analisis es que, si la envolvente de fases mostrada en la
Fig. 6.11 fuera no reactiva, la curva verde se reduciria a un Gnico punto por lo que una
fase incipiente en cualquier punto de la envolvente de fases no reactiva se encontraria en

equilibrio con una fase mayoritaria de composicion constante.

En la Fig. 6.12 se muestran tres R-PEs para el sistema reactivo C0, (1) + dxido
de propileno (2) + carbonato de propileno (3) para diferentes relaciones molares iniciales
de CO, — 6xido de propileno (Rgoz_op), lo que se traduce en diferentes composiciones
molares globales iniciales. En los tres casos la fraccion molar global inicial de carbonato
de propileno especificada es cero. Se puede observar que a medida que aumenta el con-
tenido relativo inicial de CO, el area la region biféasica de la R-PE se incrementa. Esto se
debe a la baja solubilidad del carbonato de propileno en un gas como el CO, y a su baja
presion de vapor. Ademas, el OP tiene mas afinidad con el CP que con el CO, lo que
significa que el CP que se forma durante la reaccion quimica (Ec. (6.11)) actia como un

solvente intermediario para el OP extrayéndolo de la fase gas a la liquida [88].
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Figura 6.11. Envolvente de fases reactiva computada para el sistema ternario CO> (1) + dxido de propileno (2) + carbonato de propileno (3).
Reaction: CO, + 6xido de propileno «> carbonato de propileno . Composicion molar global inicial: z? = 0.75, z2 =0.25 y zJ = 0.00.
Izquierda: Proyeccion presion — temperatura. Curva roja: Puntos de rocio reactivos (R-DPs). Curva azul: Puntos de burbuja reactivos (R-BPs).
Derecha: Proyeccion fraccion molar del componente 2 vs. Fraccion molar del componente 1. Curva verde: fracciébn molar global (fase
mayoritaria). Curva roja: fase liquida incipiente (Lincp) en R-DPs. Curva azul: Fase vapor incipiente (Vincp) en R-BPS. ------- - lineas de uniodn (tie-
lines). z;, x; 6 y;: fraccidbn molar global del componente ‘i’, en el Lincp 0 €n el Vincp, respectivamente. Modelo: EJE SRK con QMRs y valores

de parametros obtenidos de [88].
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Figura 6.12. Proyeccion presion — temperatura de R-PEs calculadas para el sistema ter-
nario reactivo CO. (1) + oxido de propileno (2) + carbonato de propileno (3) para
diferentes relaciones molares iniciales de CO: (1) / 6xido de propileno (2) (Rgoz_op).

R2o,-op = 2.10 corresponde a la composicién molar global inicial z{ = 0.6774, z3 =
0.3226 y zJ = 0.00. R202_0P = 3.00 corresponde a la composicion molar global inicial
z{ =0.75, z3 = 0.25y z3 = 0.00. Rgy,_po = 3.80 corresponde a la composicion
molar global inicial z{ = 0.7917, z) = 0.2083 y zJ = 0.00. e: Punto critico reactivo.
Modelo: EdE SRK con QMRs y valores de pardmetros obtenidos de [88].

Las R-PE mostradas en las Figs. 6.3 y 6.12 son sencillas y similares en su proyec-
cion P vs. Ta las encontradas en sistemas binarios y multicomponente no reactivos. Ade-
mas, en ninguna R-PEs de las Figs. 6.3 y 6.12 se detectaron puntos de doble saturacion o
puntos de equilibrio trifasico reactivos dentro de las regiones heterogéneas asociadas a
las mismas. Otras R-PE ligeramente mas complejas para este sistema reactivo ternario se
muestran en las Figs. 6.13 y 6.14. La R-PE de la Fig. 6.13 fue computada para una com-

posicion molar global inicial de z? = 0.8837, z7 = 0.1163 y z3 = 0.00 (Rgp,—op =
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7.60). La R-PE de la Fig. 6.13 presenta una curva de puntos de rocio (curva roja) que se
extiende desde bajas temperaturas y presiones hasta el R-PC, una curva de puntos de
burbuja (curva azul) que se extiende desde el R-PC hasta un punto de doble saturacion
reactivo indicado con A y finalmente otra curva de puntos de burbuja (curva magenta)
que comienza en el punto de doble saturacion y se extiende hacia bajas temperaturas y
presiones. EI computo de esta R-PE fue llevado a cabo en tres pasos: [a] se comput6 un
segmento de la R-PE comenzando en un R-DP a bajas temperaturas y presiones (curvas
roja 'y azul en la Fig. 6.13). [b] se calcul6 otro segmento de la R-PE comenzando en un
punto de burbuja a bajas temperaturas y presiones (curva magenta, Fig. 6.13). [c] se de-
tectd el punto de doble saturacion reactivo a partir de la interseccién de los segmentos de
R-PE calculados en [a] y [b]. Finalmente, se descartaron los segmentos inestables de las
R-PEs generadas en los pasos [a] y [b] (no mostrados en la Fig. 6.13). La R-PE de la Fig.
6.14 fue computada para una composicion molar global inicial de z{ = 0.9606, zJ =

0.0394y z9 = 0.00 (Rgp,—op = 24.40) y es similar a la de la Fig. 6.13. Sin embargo, la

R-PE de la Fig. 6.14 no presenta un R-PC por lo que se produce una transicién continua
de equilibrio liquido-vapor a equilibrio liquido-liquido a lo largo del segmento rojo de la
misma. Esta R-PE también presenta un punto de doble saturacion indicado con A que

fue detectado de la misma manera que para la R-PE de la Fig. 6.13.
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Figura 6.13. Proyeccion presion — temperatura de la R-PE calculada para el sistema ter-
nario reactivo CO (1) + d6xido de propileno (2) + carbonato de propileno (3) para una
relacion molar inicial CO2 (1) - 6xido de propileno (2) (Rgoz_Po) de 7.60 correspondiente
a la composicién molar global inicial z? = 0.88372, zJ = 0.11628 y zJ = 0.00. e:
Punto critico reactivo. A: Punto de doble saturaciéon reactivo. Modelo: EAE SRK con
QMRs y valores de parametros obtenidos de [88].
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Figura 6.14. Proyeccion presion — temperatura de la R-PE calculada para el sistema ter-
nario reactivo CO (1) + d6xido de propileno (2) + carbonato de propileno (3) para una
relacion molar inicial CO2 (1) - 6xido de propileno (2) ( R202_P0 ) de 24.40
correspondiente a la composicion molar global inicial z¥ = 0.96063, z2 = 0.03937 y
z9 = 0.00. A: Punto de doble saturacién reactivo. Modelo: EJE SRK con QMRs y
valores de pardmetros obtenidos de [88].

6.5.2. Esterificacion de acido acético con etanol en presencia de C0, como inerte

En esta seccion se presentan resultados obtenidos para un sistema de 5 componen-
tes en que tiene lugar la reaccion de esterificacion de acido acético con etanol para pro-
ducir acetato de etilo y agua utilizando €0, como solvente. Esta reaccion de esterifica-

cion sigue el siguiente esquema de reaccion:

CH;COOH (1) + C,HOH (2) & CH;CO0C,Hs (3) + H,0 (4) (6.27)
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La reaccion de esterificacion de acido acético con etanol en presencia de C0, ha
sido considerada como caso de estudio en varios trabajos que abordan el calculo del equi-
librio quimico y de fases simultaneo [31,109,110]. El sistema reactivo, constituido por 5
componentes fue aqui modelado utilizando la ecuacién de estado de Peng Robinson (PR)
con reglas de mezclado cuadraticas y pardmetros de interaccion dados en la Tabla 6.4.
Estos parametros de interaccion fueron ajustados para la reproduccion de datos experi-
mentales de equilibrio liquido-vapor utilizando el software SPECS [55]. Los valores de
las constantes criticas y de los factores acéntricos de las cinco sustancias puras fueron
tomadas de la base de datos de DIPPR [36]. Las propiedades estandar a 298 K y las ca-
pacidades calorificas a presion constante en estado de gas ideal (estado estandar) de todos
los compuestos puros fueron tomadas de la referencia [36]. Cabe destacar que en este

estudio no se tuvo en cuenta el efecto de dimerizacion del acido acético.

Tabla 6.4. Parametros de interaccién binaria ajustados en esta tesis para la EdE PR.

Sistema ki Referencia
Acido acético (1) — etanol (2) -0.029822 [111]
Acido acético (1) — acetato de etilo (3) -0.016718 [112]
Acido acético (1) — agua (4) -0.140300 [112]
Acido acético (1) — COz (5) 0.479320 [113]
Etanol (2) — acetato de etilo (3) 0.034496 [112]
Etanol (2) —agua (4) -0.104800 [114]
Etanol (2) — CO2 (5) 0.117780 [115]
Acetato de etilo (3) —agua (4) -0.255500 [116]
Acetato de etilo (3) — CO2 (5) -0.168470 [117]
Agua (4) - COz (5) 0.099964 [118]

La Fig. 6.15 (a) muestra la proyeccion presion — temperatura de la R-PE compu-
tada para el sistema reactivo CH;COOH (1) + C,HsOH (2) + CH;CO0C,Hs (3) +
H,0 (4) sujeto a la reaccion de esterificacion indicada en la Ec. (6.27) en presencia de
C0, (5) como inerte para la composicion molar global inicial z? = z2 = 0.364, z2 =
z2 = 0.000, z2 = 0.272. Esta R-PE tiene un segmento de puntos de rocio reactivos (R-

DPs) (curva s6lida roja), un segmento de puntos de burbuja reactivo (R-BPs) (curva solida
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azul) y un segmento de puntos de niebla reactivos (R-CIPs, por sus siglas en inglés: Reac-
tive Cloud Points) (LL, curva magenta). Las lineas de guiones son segmentos metaesta-
bles de la R-PE. El punto y es el punto critico reactivo de la R-PE, mientras que el punto
B corresponde al maximo local en temperatura de la R-PE (cricondentherm reactivo, R-
CCT). Los puntos a y & son puntos trifasicos reactivos (R-3PPs, por sus siglas en ingleés:
Reactive Three-Phase Points) o puntos de doble saturacidn reactivos de naturaleza dife-
rente. En el R-3PP «a coexisten dos fases liquidas incipientes y una fase vapor mayoritaria
en equilibrio. En el 6 coexisten una fase liquida y una fase vapor incipientes con una fase
liquida mayoritaria en equilibrio. Durante el computo de la curva de R-DPs, observamos
que ésta se extiende desde bajas temperaturas y presiones hasta el punto a (curva roja
continua, Figs. 6.15 (a) y 6.15 (b)), luego continda su trazado desde el punto a hasta el
punto A (segmento A, curva de guiones negra, Fig. 6.15 (b)); luego retorna desde el
punto A hasta el punto B (segmento AB, curva de guiones negra, Fig. 6.15 (b)) y final-
mente continta desde el punto B hasta el R-PC pasando por el R-3PP a. Los segmentos
aA, AB y B a son sets continuos de puntos de equilibrio quimico y de fases simultaneo
metaestables (@A, B a) o inestables (AB). Se inici6 el computo de la curva de R-BPs de
la Fig. 6.15 (a) a bajas temperaturas y presiones, y se continud su trazado con la ayuda de
un método de continuacién numérica hasta el R-PC (punto y en la Fig. 6.15 (a)). El seg-
mento negro de guiones, continuacion de la curva de R-BP que se extiende desde bajas
temperaturas y presiones hasta el R-3PP § es metaestable, mientras que el segmento azul
continuo que se extiende desde el punto & hasta el R-PC (punto y , Fig. 6.15 (a)) es esta-
ble. Finalmente, la curva de R-CIPs (curvas solida magenta y de guiones negra casi ver-
ticales en la Fig. 6.15 (a)) comenzd a computarse a bajas presiones y luego se continuo
su trazado con la ayuda de un MCN hasta altas presiones. La curva de R-CIPs también

presenta un segmento metaestable que se extiende desde bajas presiones hasta el R-3PP
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6 (curva de guiones negra) y un segmento estable que se extiende desde el punto § hacia
presiones elevadas. EI R-3PP § fue detectado por la interseccion de las curvas de R-BPs

y de R-CIPs.
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Figura 6.15 (a). Proyeccion presion — temperatura de la R-PE computada para el sistema
acido acético (1) + etanol (2) + acetato de etilo (3) + agua (4) + CO2 (5). Reaccion de
esterificacion de acido acético (1) con etanol (2) en presencia de COz (5) como inerte.
Composicion molar global inicial: z¥ = z9 = 0.364, z2 = z2 = 0.000, zJ = 0.272.
Curva roja: puntos de rocio reactivo. Curva azul: puntos de burbuja reactivos. Curva ma-
genta: puntos de niebla reactivos. ------- : segmentos inestables de la R-PE computada. «
y & puntos trifasicos (de doble saturacion) reactivos. y: punto critico reactivo. §: cricon-
dentherm reactivo. Modelo: EdE PR con QMRs y valores de parametros de la Tabla 6.4.

-235-



0.58

0.57

0.56

0.55

Presion / bar

0.54

0.53

0.52 MY SR S [ S ST S S [ S S S S SN S S S S
333.5 334.0 334.5 335.0 335.5
Temperatura/ K

Figura 6.15 (b). Zoom de la Fig. 6.15 (a) alrededor del punto trifasico reactivo «a.

La Fig. 6.16 muestra la proyeccion K., de la reaccion (6.27) vs. longitud de arco
de la R-PE computada para la esterificacion de acido acético (1) con etanol (2) en presen-
cia de C0O, (5) como inerte para la composicion molar global inicial z? = z2 = 0.364,
z3 = z9 = 0.000, zJ = 0.272. Se observa que la K,, disminuye al aumentar la tempe-
ratura, alcanzando un valor minimo absoluto en el cricondentherm de la R-PE (punto 8
en las Figs. 6.15 (a) y 6.16). Esto significa que la reaccion de esterificacion (Ec. (6.27))
es exotérmica bajo condiciones estandar y un aumento de temperatura desfavoreceria la
produccion de acetato de etilo y agua (productos de reaccidon). Es decir, un aumento de la

temperatura desplaza el equilibrio hacia los reactivos.
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Figura 6.16. Proyeccion constante de equilibrio de la reaccion (6.27) — longitud de arco
de la R-PE computada (ver Fig. 6.15 (a)). Reaccion de esterificacion de acido acético (1)
con etanol (2) en presencia de COz (5) como inerte. Composicion molar global inicial:
z) = z2 = 0.364, zJ = z = 0.000, z2 = 0.272. Curva roja: puntos de rocio reactivo.
Curva azul: puntos de burbuja reactivos. Curva magenta: puntos de niebla reactivos. a y
& puntos trifasicos reactivos. y: punto critico reactivo. §: cricondentherm reactivo.
Modelo: EdE PR con QMRs y valores de parametros de la Tabla 6.4.

La Fig. 6.17 muestra la proyeccion fraccion molar global — longitud de arco de la
R-PE mostrada en las Figs. 6.15 (a) y 6.15 (b) para el sistema reactivo CH;COOH (1) +
C,HsOH (2) + CH;C00C,Hs (3) + H,0 (4) sujeto a la reaccion de esterificacion indi-
cada dada por la Ec. (6.27) en presencia de CO, (5) como inerte y para la composicion
molar global inicial z¥ = z9 = 0.364, zJ = zJ = 0.000, z = 0.272. En esta figura se
puede observar que la fraccion molar global del CO, (5) permanece constante a lo largo
de toda la R-PE lo que es un resultado esperable ya que el C0O, (5) actia como un inerte

y la reaccion procede sin cambios en el nimero de moles total. Las fracciones molares
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globales del &cido acético (1) y del etanol (2) varian de la misma manera a lo largo de la
R-PE ya que, para estos compuestos, las fracciones molares globales iniciales son las
mismas (z = zJ) al igual que sus coeficientes estequiométricos (v; = v,), por lo que la
relacion entre z; y £* es la misma que la relacion entre z, y ¢é* (Ecs. (6.1.8)). Lo mismo
ocurre para las fracciones molares globales del acetato de etilo (3) y del agua (4). En la
Fig. 6.17 se observa que las fracciones molares globales de acetato de etilo y de agua, z;
y z,4, respectivamente, alcanzan minimos absolutos cerca del punto g (cricondentherm de
la R-PE, Figs. 6.15 (a) y 6.16). Por el contrario, las fracciones molares globales de acido
acético y de etanol, z, y z,, respectivamente, alcanzan maximos absolutos cerca del
punto S. Esto es acorde con el hecho de que la reaccion sea exotérmica y la constante de
equilibrio se reduzca con la temperatura. Notar que tanto el maximo absoluto de z; y z,
y el minimo absoluto de z5 y z, en la Fig. 6.17, no ocurren en el punto 8 que es donde se
alcanza el valor minimo de K,,. Esto se debe principalmente al hecho de que el cricon-
dentherm se produce a una temperatura de 532.16 K y a una presion de 101.04 bar. A
estas condiciones la mezcla es altamente no ideal. Teniendo en cuenta que la constante
de equilibrio esta dada por K., = K, * K,  Kp, donde K, = [T\ ¢;"%, K, =1}z y
Kp = (P/P°)"T y que, al ser una mezcla no ideal, K,, es distinto de uno, los valores ex-
tremos de zy, z,, 23 Y z, Se alcanzan en el punto donde K, = K,,/(K, * Kp) alcanza un
valor extremo y no donde K., es un extremo. De igual manera, el grado de avance para
la reaccion (6.27) alcanza un minimo absoluto en un punto que no corresponde al cricon-
dentherm de la R-PE mostrada en la Fig. 6.15 (a). Esto Gltimo se puede apreciar en la Fig.
6.18 en donde se muestra como varia el grado de avance de la reaccion (6.27) a lo largo
de la R-PE para la reaccion de esterificacion de acido acético con etanol en presencia de

C 0, como compuesto inerte.
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Figura 6.17. Proyeccion fraccién molar global — longitud de arco de la R-PE computada
(ver Fig. 6.15 (a)). Reaccion de esterificacion de acido acético (1) con etanol (2) en pre-
sencia de CO (5) como inerte. Composicion molar global inicial: z? = zJ = 0.364,
z2 = z2 = 0.000, z2 = 0.272. Curva roja: puntos de rocio reactivo. Curva azul: puntos
de burbuja reactivos. Curva magenta: puntos de niebla reactivos. a y §: puntos trifasicos
reactivos. y: punto critico reactivo. 8: cricondentherm reactivo. Modelo: EJE PR con
QMRs y valores de parametros de la Tabla 6.4.
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Figura 6.18. Proyeccion grado de avance relativo al nimero de moles total inicial — lon-
gitud de arco de la R-PE computada (ver Fig. 6.15 (a)). Reaccién de esterificacion de
acido acético (1) con etanol (2) en presencia de CO2 (5) como inerte. Composicion molar
global inicial: z{ = z) = 0.364, zJ = zJ = 0.000, z2 = 0.272. Curva roja: puntos de
rocio reactivos. Curva azul: puntos de burbuja reactivos. Curva magenta: puntos de niebla
reactivos. a y §: puntos trifasicos reactivos. y: punto critico reactivo. f: cricondentherm
reactivo. Modelo: EJE PR con QMRs y valores de parametros de la Tabla 6.4.

La Fig. 6.19 muestra la proyeccion densidad molar — longitud de arco de la R-PE
computada para la esterificacion de acido acético (1) con etanol (2) en presencia de
C0, (5) como inerte para la composicion molar global inicial z? = z2 = 0.364, z2 =
z2 = 0.000, z2 = 0.272. En esta figura, las curvas sélidas roja, azul y magenta corres-
ponden a la densidad molar de la fase mayoritaria mientras que las curvas de guiones roja,
azul y magenta corresponden a la fase incipiente (en equilibrio con la fase mayoritaria).
Se observa, en la Fig. 6.19, que en el punto «a, la fase mayoritaria, en este caso un vapor
porque la densidad molar es baja, se encuentra en equilibrio con dos liquidos. Ademas,

en el punto «, la densidad molar de la fase incipiente es discontinua. Para valores de la
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longitud de arco menores a las del punto «, la fase mayoritaria, vapor, se encuentra en
equilibrio con un liquido pesado (incipiente). En cambio, para valores de la longitud de
arco mayores a las del punto a y menores que S, el vapor mayoritario se encuentra en
equilibrio con un liquido incipiente liviano. Para una longitud de arco igual a la indicada
por y, la densidad molar de la fase mayoritaria es igual a la de la fase incipiente, ya que
el punto y es un punto critico reactivo. Finalmente, el punto § de la Fig. 6.18 se observa
a un liquido liviano mayoritario en equilibrio con una fase vapor y con un liquido pesado.
Para valores de la longitud de arco menores a la del punto &, una fase liquida mayoritaria
se encuentra en equilibrio con un vapor incipiente (R-BPs) mientras que para valores de
la longitud de arco mayores a la del punto &, el liquido mayoritario se encuentra en equi-

librio con otro liquido incipiente méas pesado.
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Figura 6.19. Proyeccién densidad molar — longitud de arco de la R-PE computada (ver
Fig. 6.15 (a)). Reaccion de esterificacion de acido acético (1) con etanol (2) en presencia
de CO2 (5) como inerte. Composicion molar global inicial: z¥ = z0 = 0.364, zJ = z0 =
0.000, z2 = 0.272. Curva solida roja: fase vapor (mayoritaria) en puntos de rocio reac-
tivos. ----- : liquido incipiente en la curva de R-DPs. Curva sélida azul: fase liquida en
puntos de burbuja reactivos. ----- : vapor incipiente en la curva de R-BPs. Curva solida
magenta: fase liquida (mayoritaria) en puntos de niebla reactivos. ----- : liquido incipiente
en la curva de R-CIPs. a y §: puntos trifasicos reactivos. y: punto critico reactivo. B: cri-
condentherm reactivo. Modelo: EJE PR con QMRs y valores de parametros de la Tabla
6.4.

6.5.3. Sintesis de metanol

El metanol es un compuesto quimico muy importante que actla como materia
prima para la sintesis de numerosos compuestos organicos entre los que se pueden men-
cionar el formaldehido, el metil terbutil eter y el acido acético. Estos compuestos son
utilizados posteriormente en la sintesis de productos muy presentes en nuestra vida diaria

como pinturas, resinas, adhesivos, anticongelantes y plasticos [119]. El metanol también
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puede ser mezclado con otros combustibles para ser quemado en motores de combustion
interna debido a su alto octanaje [119,120]. Ademas, el metanol es uno de los alcoholes

preferidos en la sintesis de biodiesel.

La via de reaccion convencionalmente utilizada para obtener metanol emplea gas
de sintesis, una mezcla compuesta principalmente por CO y H con pequefias cantidades
de COg, en presencia de un catalizador como Cu-ZnO-Al203 [121,122]. Asimismo, en la
actualidad existe una via de sintesis de metanol que tiene gran interés, y que ya ha co-
menzado a utilizarse en forma comercial [96], la cual considera obtencién del metanol

mediante la hidrogenacion de CO; a alta presion.

En el sistema reactivo considerado en este Capitulo para la sintesis de metanol
participan 6 componentes: CO, CO-, Hz, H20, CH30OH y CHg, siendo este Gltimo un com-
puesto inerte. Las reacciones quimicas independientes involucradas son la hidrogenacion

de CO (Ec. (6.28.1)) y la reaccidn inversa de desplazamiento de agua (Ec. (6.28.2))

CO(1) + 2H,(3) & CH;0H(5) (6.28.1)

€0,(2) + H,(3) & CO(1) + H,0(4) (6.28.2)

El comportamiento volumétrico y de fases de este sistema reactivo de seis com-
ponentes fue modelado a través de la EJE SRK acoplada a reglas de mezclado cuadraticas
y con valores de los pardmetros de interaccion tomados de la ref. [18]. Los valores de las
constantes criticas y de los factores acéntricos de los seis compuestos puros fueron toma-
dos de DIPPR [36]. Las propiedades estandar a 298 K y capacidades calorificas a presion
constante en estado de gas ideal de los compuestos puros se obtuvieron de la referencia

[36].

-243-



En el Apéndice K se presenta una comparacion entre los resultados obtenidos al
realizar un célculo flash a temperatura, presion y composicion global inicial especificadas

para el sistema reactivo estudiado en esta seccion con los obtenidos por Castier et al [18].

La Fig. 6.20 muestra la proyeccion presion — temperatura de la R-PE computada
para la sintesis de metanol en presencia de metano (6) como compuesto inerte para una
composicion molar global inicial z? = 0.15, z? = 0.08, z = 0.74, z) = 0.00, z0 =
0.00y z2 = 0.03. Esta R-PE esta constituida por una curva de puntos de rocio reactivos
y por una curva de puntos de burbuja reactivos (curvas roja y azul, respectivamente, Fig.
6.20). La curva (roja) de puntos de rocio reactivos comienza a bajas temperaturas y pre-
siones y se extiende hacia altas presiones hasta el punto critico reactivo (R-PC) indicado
cony en la Fig. 6.20, pasando por un méximo en temperatura cercano al R-PC (punto f,
cricondentherm de la R-PE, en la Fig. 6.20). En la Fig. 6.20, a es un punto arbitrario sobre
la curva de puntos de rocio de laR-PE y § es un punto sobre la curva de puntos de burbuja
en donde la densidad molar de la fase incipiente es igual a la densidad molar de la fase
mayoritaria (ver Fig. 6.23). La curva (azul) de puntos de burbuja se iniciaenel R-PC y y
se extiende hacia altas presiones y bajas temperaturas produciéndose, a lo largo de la
misma, una transicion continua desde equilibrios liquido-vapor reactivos (puntos de bur-

buja reactivos) hacia equilibrios liquido-liquido reactivos (puntos de niebla reactivos).
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Figura 6.20. Proyeccion presion — temperatura de la R-PE computada para el sistema de
6 componentes en el que sucede la sintesis de metanol (reacciones (6.28.1) y (6.28.2) con
CHs (6)). Composicion molar global inicial: z¥ = 0.15, z) = 0.08, z{ = 0.74, z) =
0.00, z2 = 0.00y z2 = 0.03. Curva roja: curva de puntos de rocio reactivos. Curva
azul: curva de puntos de burbuja reactivos. a: punto arbitrario sobre la curva de puntos
de rocio. B: cricondentherm reactivo. y: punto critico reactivo. &: punto en donde la den-
sidad molar de la fase incipiente es igual a la densidad molar de la fase mayoritaria. Mo-
delo: EJE SRK con QMRs y valores de parametros de interaccion obtenidos de la ref.
[18].

La Fig. 6.21 muestra la proyeccion constante de equilibrio vs. longitud de arco de
la R-PE mostrada en la Fig. 6.20. En esta figura se observa que la constante de equilibrio
de la reaccion (6.28.1) indicada como K., ; disminuye al aumentar la temperatura alcan-
zando un minimo absoluto en el cricondentherm g de la R-PE. La constante de equilibrio
de la reaccion (6.28.2), indicada como K., , presenta un comportamiento opuesto al de

Keg1- Keq S€ incrementa con la temperatura alcanzando un maximo absoluto en el
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cricondertherm g de la R-PE. Esto implica que la reaccidn (6.28.1) es exotérmica mien-

tras que la reaccion (6.28.2) es endotérmica bajo condiciones estandar.
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Figura 6.21. Proyeccion constante de equilibrio (K, ;) — longitud de arco de la R-PE
computada para el sistema de 6 componentes en el que sucede la sintesis de metanol.
Reacciones: €O (1) + 2H, (3) © CH3;0H (5) [ Kegq: 1, CO,(2)+ H, (3) &
CO (1) + H,0(4) [ Keg2] Inerte: CH, (6). Composicién molar global inicial: z) =
0.15, z9 = 0.08, z = 0.74, z) = 0.00,z0 =0.00y zJ = 0.03. a: punto arbitrario
sobre la curva de puntos de rocio. B: cricondentherm reactivo. y: punto critico reactivo.
&: punto en donde la densidad molar de la fase incipiente es igual a la densidad molar de
la fase mayoritaria. Modelo: EJE SRK con QMRs y valores de parametros de interaccion
obtenidos de la ref. [18].

La Fig. 6.22 muestra la proyecciéon fraccion molar global — longitud de arco de la
R-PE computada para la sintesis de metanol en presencia de metano como compuesto
inerte para la composicion molar global inicial z? = 0.15, zJ = 0.08, zJ = 0.74, z) =

0.00,z2 =0.00y z2 = 0.03. En esta figura se observa que las fracciones molares

-246-



globales de todos los componentes varian a lo largo de la R-PE. Para valores bajos de S,
la fraccion molar global de CO, z,, disminuye (al aumentar S), alcanza un valor minimo
local a baja temperatura sobre la curva de R-DPs, y luego un maximo local cerca del
cricondentherm g de la R-PE. Finalmente, z, decae continuamente a valores muy bajos
al aumentar S. Este comportamiento se debe a que el CO actda como un reactivo en la
reaccion (6.28.1) y como un producto en la reaccién (6.28.2). Las fracciones molares
globales de C0,(2), H,(3), H,0(4), CH;0H(5) y CH,(6)presentan comportamientos
mondtonos. Es interesante destacar que la fraccién molar global del CH,, z,, varia a lo
largo de la R-PE, a pesar de que el CH, es un compuesto inerte. Esto se debe a que, si
bien el nimero de moles de metano no varia a lo largo de la R-PE, el nimero de moles

total si lo hace, y esto ultimo es lo que da como consecuencia una variacion en z.
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Figura 6.22. Proyeccion fraccion molar global — longitud de arco de la R-PE computada
para el sistema de 6 componentes en el que sucede la sintesis de metanol. Reacciones:
CO (1) + 2H, (3) & CH30H (5), CO, (2) + H, (3) & €O (1) + H,0(4) . Inerte:
CH, (6). Composicion molar global inicial: z¥ = 0.15, z? = 0.08, z{ = 0.74, z? =
0.00,z2 =0.00y z2 = 0.03. a: punto arbitrario sobre la curva de puntos de rocio. j:
cricondentherm reactivo. y: punto critico reactivo. 6: punto en donde la densidad molar
de la fase incipiente es igual a la densidad molar de la fase mayoritaria. Modelo: EdE
SRK con QMRs y valores de parametros de interaccion obtenidos de la ref. [18].

La Fig. 6.23 muestra la proyeccién densidad molar — longitud de arco de la R-PE
computada para la sintesis de metanol en presencia de metano como compuesto inerte
para la composicion molar global inicial z? = 0.15, zJ =0.08, z2 = 0.74, 2z =
0.00, z0 = 0.00y z2 = 0.03. En esta figura, la densidad molar de la fase incipiente co-
rresponde a la curva de guiones mientras que la densidad molar de la fase mayoritaria es
representada por la curva solida. En la Fig. 6.23 se observa que la densidad molar de la

fase mayoritaria se hace igual a la densidad molar de la fase incipiente en los puntos y y
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& por lo que se podria esperar que la R-PE (Fig. 6.20) tenga dos puntos criticos reactivos,
sin embargo, este no es el caso. La R-PE computada, Fig. 6.20, tiene un Unico punto
critico (punto y, en la Fig. 6.20) puesto que al graficar las relaciones de equilibrio K; =
v;/x;, (siendo y; e x;las fracciones molares del componente ‘i’ en las fases ‘y’ y ‘x’, res-
pectivamente) para todos los componentes, estas se hacen igual a uno en el punto y y no

en el punto 6 (Fig. 6.24).
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Figura 6.23. Proyeccion densidad molar — longitud de arco de la R-PE computada para
el sistema de 6 componentes en que sucede la sintesis de metanol. Reacciones: C0O, (2) +
H, (3) & €O (1) + H,0(4), CO (1) + 2H, (3) & CH;0H (5) . Inerte: CH, (6).
Composicion molar global inicial: z{ = 0.15, z) = 0.08, z) = 0.74, z2 = 0.00, zJ =
0.00y z2 = 0.03. Curva roja de guiones: densidad molar del liquido incipiente (en R-
DPs). Curva sélida roja: densidad molar de la fase vapor mayoritaria (en R-DPs). Curva
azul de guiones: densidad molar de la fase vapor incipiente (en R-BPs). Curva solida azul:
densidad molar de la fase liquida mayoritaria (en R-BPs). a: punto arbitrario sobre la
curva de puntos de rocio. B: cricondentherm reactivo. y: punto critico reactivo. §: punto
en donde la densidad molar de la fase incipiente es igual a la densidad molar de la fase
mayoritaria. Modelo: EJE SRK con QMRs y valores de parametros de interaccion obte-
nidos de la ref. [18].
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Figura 6.24. Proyeccion relacion de equilibrio (K; = y;/x;) — longitud de arco de la R-
PE computada para el sistema de 6 componentes en que sucede sintesis de metanol. Reac-
ciones: €O (1) + 2H, (3) & CH;0H (5), CO, (2) + H, (3) & €O (1) + H,0(4).
Inerte: CH, (6). Composicién molar global inicial: z¥ = 0.15, z) = 0.08, z2 = 0.74,
z) =0.00,z0 =0.00y zJ = 0.03. a: punto arbitrario sobre la curva de puntos de ro-
cio. B: cricondentherm reactivo. y: punto critico reactivo. §: punto en donde la densidad
molar de la fase incipiente es igual a la densidad molar de la fase mayoritaria. Modelo:
EdE SRK con QMRs y valores de parametros de interaccion obtenidos de la ref. [18].

6.5.4. Transesterificacion de trioleina con metanol en presencia de C0, como solvente

inerte

El biodiesel es una mezcla de ésteres de acidos grasos producida a partir de la
reaccion quimica entre materiales provenientes de fuentes renovables como por ejemplo
aceites vegetales o grasas de origen animal con un alcohol de cadena corta como metanol
o etanol. El biodiesel se considera como un producto amigable para el medio ambiente ya

que es biodegradable, no toxico y tiene un perfil de emision mas bajo que el diesel
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derivado del petroleo. Por ejemplo, el biodiesel puede reducir el 78% de las emisiones de
CO2 y el 90% de las emisiones de humo y eliminar la emision de dioxido de azufre. Ade-
mas, el biodiesel tiene un mayor contenido energético que otros combustibles como la

gasolina, el metanol y el etanol [123]

En esta seccion se considera al biodiesel constituido por metil oleato puro obte-
nido a partir de la reaccion entre metanol y trioleina. La reaccion global entre la trioleina

y el metanol es la siguiente:

trioleina + 3 -metanol < glicerol + 3 - metil oleato (6.29)

Es decir, se producen tres moles de metil oleato (biodiesel) por medio de la tran-
sesterificacion de un mol de trioleina con 3 moles de metanol. La reaccion (6.29) toma
lugar a través de tres reacciones generandose en cada una de ellas una molécula de metil

oleato como se muestra en las Ecs. (6.30.1), (6.30.2) y (6.30.3).

Trioleina (2) + CH;0H(1) < Dioleina (3) + Metil oleato (6) (6.30.1)

Dioleina (3) + CH30H (1) & Monooleina (4) + Metil oleato (6) (6.30.2)

Monooleina (4) + CH;0H (1) & Glicerol (5) + Metil oleato (6) (6.30.3)

El CO, (7) se utiliza en este ejemplo de aplicacion como solvente y es un inerte
ya que no participa en las reacciones (6.30.1), (6.30.2) y (6.30.3). El sistema reactivo de
siete componentes se model6 utilizando la EJE de Peng-Robinson (PR) [42] acoplada
con reglas de mezclado cuadréaticas y parametros de interaccion obtenidos de Valverde et
al. [8]. Las propiedades estandar a 298 K y las capacidades calorificas en estado de gas

ideal se tomaron de la referencia [36] para los componentes 1,5,6 y 7, y de la referencia
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[124] para las oleinas. Cabe mencionar que, si bien Valverde et. al [8] indican que utili-
zaron parametros de interaccion dependientes de la temperatura, sélo reportan los corres-

pondientes a una temperatura de 205°C.
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Figura 6.25. Proyeccion presion — temperatura de R-PE computada para el sistema de 7
componentes correspondiente a la transesterificacion de trioleina con metanol utilizando
CO2 (7) como solvente. Composicién global inicial: z? = 0.311867, z) = 0.003709,
z9=2z0=20=22=0.0Yy z2 = 0.68442. a: cricondentherm reactivo. §: punto en
donde la densidad mésica de la fase incipiente es igual a la densidad mésica de la fase
mayoritaria. y: punto en donde se alcanza un minimo local en temperatura sobre la R-PE.
Modelo: EJE PR con QMRs y valores de parametros de interaccion obtenidos de la ref.

[8].

La Fig. 6.25 muestra la proyeccion presion —temperatura de la envolvente de fases
reactiva computada para el sistema de 7 componentes considerado para la transesterifica-
cion de trioleina en presencia CO, (7) como solvente para la composicion molar global

inicial z{ = 0.311867, z2 = 0.00370, zJ =2z2 =2z2 =22 =0.0 y z? = 0.684423.
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Esta R-PE no presenta puntos criticos reactivos por lo que se produce a lo largo de ella
una transicion continua desde equilibrios liquido-vapor reactivos hacia equilibrios li-
quido-liquido reactivos que se extienden indefinidamente hacia altas presiones (aqui no
se considera la formacidn de fases solidas). También se puede apreciar en la Fig. 6.25 que
la R-PE presenta dos extremos locales en temperatura, uno a bajas presiones, indicado
como punto « en la Fig. 6.25 (cricondentherm reactivo) y otro a altas presiones, indicado
como punto y en esa figura. El punto g en la Fig. 6.25 es un punto en donde la densidad
masica de la fase incipiente es igual a la densidad masica de la fase mayoritaria (punto

barotrdpico reactivo) (ver Fig. 6.28).

La Fig. 6.26 muestra la proyeccion fraccion molar global — longitud de arco de la
R-PE computada con relacion a la sintesis de biodiesel en presencia de CO2 como inerte
y para la composicion molar global inicial z¥ = 0.311867, z2 = 0.00370, zJ = z2 =
zd =z2 = 0.0y z? = 0.684423 (Fig. 6.25). En esta figura también incluyen los puntos
a, By vy que se muestran en la Fig. 6.25. En la Fig. 6.26, se observa que las fracciones
molares globales de trioleina (2) y de dioleina (3) se mantienen en valores bajos (menores
a10”) a lo largo de toda la R-PE. Esto significa que la conversion de la trioleina es casi
completa a lo largo de toda la R-PE. La fraccién molar global de metanol (1) (z,) alcanza
los valores mas bajos a bajas temperaturas y presiones sobre la curva de puntos de rocio
reactivos (para valores de longitud de arco chicos), se hace maxima alrededor de los pun-
tos By y y luego disminuye continuamente sobre la curva de puntos de niebla reactivos
(altas presiones, valores grandes de la longitud de arco). La fraccion molar global del
producto metil oleato (6), z,, presenta una tendencia opuesta a la del reactivo metanol
(1). z, alcanza los valores mas altos a bajas temperaturas y a bajas presiones sobre la
curva de puntos de rocio reactivos, luego alcanza un minimo local cerca de los puntos 8

y y Y finalmente se incrementa continuamente al aumentar la presion a lo largo de la curva
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de puntos de niebla reactivos. La fraccion molar global de CO2 (z;), por su parte, se man-
tiene constante a lo largo de toda la R-PE, como se muestra en la Fig. 6.26 debido a que
el COz no participa en ninguna de las reacciones quimicas (6.30.1) a (6.30.3) (compuesto

inerte) y ademas las tres reacciones proceden sin cambios en el nimero de moles total.

La Fig. 6.27 muestra la proyeccion densidad molar — longitud de arco de la R-PE
computada con relacion a la sintesis de biodiesel en CO2 supercritico para la composicion
molar global inicial z{ = 0.311867, z2 = 0.00370, zJ =z =20 =22 =00y z% =
0.684423 (Fig. 6.25). La curva roja de guiones corresponde a la variacién de la densidad
molar de la fase incipiente a lo largo de la R-PE (Fig. 6.25) mientras que la curva roja
continua corresponde a la variacion de la densidad molar de la fase mayoritaria a lo largo
de la R-PE mostrada en la Fig. 6.25. Se puede apreciar, en la Fig. 6.27, que las curvas de
densidad molar de la fases mayoritaria e incipiente no se interceptan en ningun punto a
lo largo de la R-PE lo que indica que la R-PE mostrada en la Fig. 6.25 no presenta un

punto critico reactivo.
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Figura 6.26. Proyecciones fraccion molar global del componente ‘i’— longitud de arco de la R-PE computada (como en la Fig. 6.25) para la

sintesis de biodiesel utilizando CO (7) como solvente inerte. lzquierda: z;, z,, zs, Zg Y z,: fracciones molares globales de metanol (1),
monooleina (4), glicerol (5), metil oleato (6) y CO2 (7), respectivamente. Derecha: z, y z5: fracciones molares globales de trioleina (2) y dioleina
(3), respectivamente. Composicién molar global inicial: z{ = 0.311867, z9 = 0.003709, zJ = z0 = z? = z0 = 0.0y z? = 0.684423. a: cri-
condentherm reactivo. B: punto en donde la densidad masica de la fase incipiente es igual a la densidad masica de la fase mayoritaria. y: punto
en donde se alcanza un minimo local en temperatura sobre la R-PE. Modelo: EJE PR con QMRs y valores de pardametros de interaccion obtenidos
de la ref. [8].
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Figura 6.27. Proyeccion densidad molar — longitud de arco de la R-PE computada para
(como en la Fig. 6.25) la transesterificacion de trioleina con metanol utilizando CO2 (7)
como solvente. Composicion molar global inicial: z{ = 0.311867, zJ = 0.003709,
z) =z =20 =22 = 0.0y z2 = 0.684423. Curvarojasolida: densidad molar de la fase
mayoritaria. Curva roja de guiones: densidad molar de la fase incipiente. a: cricondent-
herm reactivo. §: punto en donde la densidad masica de la fase incipiente es igual a la
densidad masica de la fase mayoritaria. y: punto en donde se alcanza un minimo local en
temperatura sobre la R-PE. Modelo: EJE PR con QMRs y valores de parametros de in-
teraccion obtenidos de la ref. [8].

La Fig. 6.28 muestra la proyeccién densidad masica — longitud de arco de la R-
PE computada con relacién la sintesis de biodiesel en CO2 supercritico para la composi-
cion molar global inicial z? = 0.311867, z9 = 0.00370, z2 =2z =22 =22=0.0y
z9 = 0.684423 (Fig. 6.25). En esta figura, la curva roja de guiones corresponde a la den-
sidad masica de la fase incipiente, mientras que la curva roja solida corresponde a la den-
sidad masica de la fase mayoritaria de la R-PE mostrada en la Fig. 6.25. En la Fig. 6.28

se aprecia un punto de interseccion entre las curvas de la fase mayoritaria y de la fase
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incipiente sobre la curva de puntos de niebla reactivos (punto £, en la Fig. 6.25). El punto

B es entonces un punto barotrdpico reactivo.
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Figura 6.28. Proyeccion densidad masica — longitud de arco de la R-PE computada (como
en la Fig. 6.25) para la transesterificacion de trioleina (2) con metanol (1) utilizando CO-
(7) como solvente. Composicion global inicial: z{ = 0.311867, zJ = 0.003709, zJ =
z) =z0 =z2 = 0.0y z? = 0.684423. Curvaroja solida: densidad masica de la fase ma-
yoritaria. Curva roja de guiones: densidad masica de la fase incipiente. a: cricondentherm
reactivo. B: punto en donde la densidad masica de la fase incipiente es igual a la densidad
maésica de la fase mayoritaria. y: punto en donde se alcanza un minimo local en tempera-
tura sobre la R-PE. Modelo: EdE PR con QMRs y valores de pardmetros de interaccion
obtenidos de la ref. [8].

La Fig. 6.29 muestra la proyeccion constante de equilibrio — longitud de arco de
la R-PE computada con relacion a la sintesis de biodiesel en CO> supercritico para la
composicion molar global inicial z? = 0.311867, zJ) = 0.00370, zJ =2z =20 =
zd = 0.0y z9 = 0.684423 mostrada en la Fig. 6.25. Las curvas azul, roja y verde en esta

figura corresponden a las constantes de equilibrio de las reacciones quimicas (6.30.1),
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(6.30.2) y (6.30.3), respectivamente a lo largo de la R-PE (Fig. 6.25). Se puede observar
en la Fig. 6.29 que las tres reacciones involucradas en la sintesis de biodiesel en presencia
de CO2 como solvente son exotérmicas bajo condiciones estandar ya que las tres cons-
tantes de equilibrio K. 1, Keq2 Y Keq,3 disminuyen al aumentar la temperatura. Notar que
las lineas verticales etiquetadas como a y y en la Fig. 6.29 corresponden al maximo local
y al minimo local en temperatura, respectivamente de la R-PE mostrada en la Fig. 6.25.
Por esta razon las tres constantes de equilibrio presentan un minimo absoluto en el punto

a 'y un méximo local en el punto y en la Fig. 6.25.
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Figura 6.29. Proyeccidn constante de equilibrio — longitud de arco de la R-PE computada
para (como en la Fig. 6.25) la transesterificacion de trioleina (2) con metanol (1) utili-
zando CO: (7) como solvente. Composicion global inicial: z? = 0.311867, z) =
0.003709, z) = z2 = z2 = z2 = 0.0y z2 = 0.684423. a: cricondentherm reactivo. g:
punto en donde la densidad masica de la fase incipiente es igual a la densidad masica de
la fase mayoritaria. y: punto en donde se alcanza un minimo local en temperatura sobre
la R-PE. Modelo: EJE PR con QMRs y valores de pardmetros de interaccion obtenidos
de la ref. [8].

Para los sistemas reactivos mostrados en esta seccion se han calculado R-PEs adi-
cionales, para otras composiciones molares globales iniciales, las cuales no se muestran
aqui debido a limitaciones de espacio. De igual manera, aplicando las metodologias pre-
sentadas en este Capitulo, se han llevado a cabo estudios exploratorios considerando otros
sistemas reactivos para los cuales no se detectaron comportamientos cualitativos diferen-
tes a los reportados en este Capitulo. A continuacidn, se listan las reacciones que se con-

sideraron para tales sistemas reactivos:
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la reaccion de isomerizacion de n-butano a i-butano en presencia de N2 como
inerte (3 componentes, 1 reaccion quimica), ver Capitulo 7,

sintesis de dimetiléter a partir de metanol (3 componentes, 1 reaccién quimica),
hidrogenacion de benceno para producir ciclohexano (3 componentes, 1 reaccion
quimica),

sintesis de metil terbutil éter a partir de metanol e isobuteno en presencia de n-
butano como inerte (4 componentes, 1 reaccion quimica),

esterificacion de &cido oleico con metanol para producir metil oleato (4 compo-
nentes, 1 reaccion quimica),

esterificacion de acido oleico con 1-butanol para producir butil oleato en presencia
de n-heptano como inerte,

sintesis de metanol a partir de la reaccién inversa de desplazamiento de agua y de
la reaccion de hidrogenacion de CO en presencia de vapor de agua (5 componen-
tes, 2 reacciones quimicas),

Sintesis de metanol en presencia de CH4 y n-octano como inertes (6 componentes,
2 reacciones quimicas),

Transesterificacion de trioleina con metanol (en ausencia de CO, como solvente

supercritico) (6 componentes, 3 reacciones quimicas)

6.6. Conclusiones

En este Capitulo se desarrollé y aplicé una metodologia para el computo de en-

volventes de fases reactivas (R-PE) para sistemas multicomponente reactivos a composi-

cion global inicial especificada. Los algoritmos de calculo desarrollados tienen en cuenta

todos los tipos de lineas presentes en una R-PE (puntos de rocio, de burbuja y de niebla

todos ellos reactivos). También se describieron dos alternativas para encontrar un primer
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punto convergido de una R-PE a composicion global inicial especificada. El primero de
estos métodos se baso en el calculo de envolventes de fases no reactivas a composicion
global inicial especificada. Tal método resulto ser Gtil para el caso de sistemas multicom-
ponente en donde se lleva a cabo una Unica reaccion quimica pero su ineficiencia se ma-
nifestd en el caso de sistemas reactivos multicomponente en donde se llevan a cabo dos
0 mas reacciones quimicas. Para los sistemas reactivos en donde se llevan a cabo multi-
ples reacciones quimicas se desarroll6 una metodologia basada en homotopias de conti-
nuacion para hallar un primer punto convergido de una R-PE a composicion global inicial
especificada. Esta metodologia resultd ser robusta y eficiente funcionando satisfactoria-

mente en todos los casos considerados.

Se mostraron resultados para varios sistemas multicomponente reactivos como
por ejemplo los relacionados con la sintesis de metanol, la produccion de biodiesel en
COz Yy la produccion de carbonato de propileno a partir de 6xido de propilenoy CO; entre
otros, en amplios rangos de temperatura y presion. Las R-PEs calculadas a composicién
global inicial especificada resultaron ser muy similares a las envolventes de fases no reac-

tivas a composicién global especificada, en sus proyecciones P vs. T.

Para el cbmputo de R-PEs a composicién global inicial especificada se utilizaron
métodos de continuacion numérica los cuales resultaron ser robustos y lidiaron satisfac-

toriamente con la elevada no linealidad del problema.
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NOMENCLATURA

Abreviaturas

CCB Cricondenbar

CCT Cricondentherm

CP Carbonato de propileno

EdE Ecuacion de estado

EQFS Equilibrio quimico y de fases simultaneo

LL Liquido-liquido

MCN Método de continuacion numérica

NC Numero de componentes

NR NuUmero de reacciones quimicas

NR-PE Envolvente de fases no reactiva (Non-Reactive Phase Envelope)
OoP Oxido de propileno

PR Peng Robinson (ecuacion de estado)

QMRs Reglas de mezclado cuadraticas (Quadratic mixing rules)
R-BP Punto de burbuja reactivo (Reactive Bubble Point)
R-CIP Punto de niebla reactivo (Reactive Cloud Point)

R-DP Punto de rocio reactivo (Reactive Dew Point)

R-PC Punto critico reactivo

R-PE Envolvente de fases reactiva (Reactive Phase Envelope)
SRK Soave-Redlich-kwong (ecuacion de estado)

Simbolos

dP/dT Derivada de la presion con respecto a la temperatura

fi Fugacidad del componente ‘i’

gX) Funcion de especificacion

hpyr Funcion que mapea a la temperatura, al vector de fracciones molares

en fase fluida y al volumen molar en presion (dada por una EdE)

K; Relacion de equilibrio para el componente ‘i’

kij Parametro de interaccion atractivo

n; Numero de moles total del componente ‘i’

ny Numero de moles total inicial del componente ‘i’
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0
Zi SPEC

Letras griegas
A
Hi
&

Namero de moles total inicial

Presion absoluta

Presion estandar (1 bar en esta tesis)

Presion critica del componente ‘i’

Peso molecular del componente ‘i’

Peso molecular de la fase ‘X’

Peso molecular de la fase ‘y’

Constante universal de los gases

Parametro de especificacion

Temperatura absoluta

Temperatura critica del componente ‘i’

Vector de fracciones molares de la fase ‘X’
Fraccion molar del componente ‘i’ en la fase ‘x’
Vector de fracciones molares de la fase ‘y’
Fraccion molar del componente ‘i’ en la fase ‘y’
Vector de fracciones molares globales

Fraccion molar global del componente ‘i’
Vector de fracciones molares globales iniciales
Fraccion molar global inicial del componente ‘i’
Parametro de especificacion de la fraccion molar global inicial del

componente ‘i’

Pardmetro de homotopia

Potencial quimico del componente ‘i’

Vector de grados de avance relativos al nimero de moles total ini-
cial

Grado de avance de la reaccion quimica ‘K’

Grado de avance de la reaccion quimica ‘k’ relativo al nimero de
moles total inicial

Cocficiente estequiométrico del componente ‘i’ (para una Unica

reaccion quimica)
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Cocficiente estequiométrico del componente ‘i’ en la reaccion qui-
mica ‘k’

Coeficiente estequiométrico global (para una Unica reaccion qui-
mica)

Cocficiente estequiométrico global de la reaccion ‘k’

Volumen masico global

Volumen molar de la fase ‘X’

Volumen molar de la fase ‘y’

Coeficiente de fugacidad del componente ‘i’ en la mezcla
Fraccion molar de la fase ‘X’

Fraccion molar de la fase ‘y’

Conversion global del ‘g’

Factor acéntrico del componente ‘i’
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CAPITULO 7

CALCULO DE CURVAS DE EQUILIBRIO FLUIDO TRIFASICO Y
DE FRONTERAS DE REGIONES TRIFASICAS DE SISTEMAS
REACTIVOS MULTICOMPONENTE

7.1. Introduccion

Un equilibrio trifasico reactivo (ETR) es una situacion en la que se tienen tres
fases en equilibrio, para sistemas constituidos por componentes que pueden participar de
una 0 mas reacciones quimicas (RQs). EI nimero de grados de libertad de un ETR se
puede determinar a partir de la regla de las fases de Gibbs para sistemas reactivos. En
algunas situaciones, es posible que el numero de RQs y el nimero de compuestos en el
sistema impliquen un unico grado de libertad para el ETR. En tal caso, un set continuo de
ETRs correspondera a una curva o hipercurva trifasica reactiva (R-3PL, por sus siglas en
inglés: Reactive Three-Phase Line) o curva de equilibrio fluido-fluido-fluido reactiva. En
este caso particular, el ETR es independiente de variables como la composicion global
inicial o las cantidades relativas de las fases. Por el contrario, si el numero de grados de
libertad del ETR es mayor que uno, lo que se tiene es una region trifasica en el plano P
vs. T para el sistema multicomponente reactivo de composicién global especificada. La
region trifasica (RT) esta limitada por una frontera que la separa de la region bifasica para
un dado sistema multicomponente reactivo a composicion global inicial especificada. Tal
frontera se denomina envolvente trifasica reactiva (R-3PE, por sus siglas en inglés: Reac-
tive Three-Phase Envelope, ver por ejemplo, la curva verde en la Fig. 7.11). Un punto de
una R-3PE es un punto trifasico reactivo en que dos de las tres fases tienen dimension

finita y la tercera dimension diferencial.
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El calculo tanto de R-3PLs como el de R-3PEs parece no haber sido abordado en
la literatura hasta el momento en que fue escrita esta tesis. En la literatura se encuentran
métodos que permiten el calculo de curvas trifasicas no reactivas para sistemas binarios
no reactivos [17,82,125] y envolventes trifasicas no reactivas para sistemas multicompo-
nente [126,127]. También hay disponibles en la literatura algoritmos que permiten calcu-
lar puntos aislados de equilibrio trifasico reactivo a temperatura, presion y composicion

molar global inicial especificadas [18,31,128,129].

En el presente capitulo se presentan estrategias para el calculo de curvas trifasicas
reactivas completas y envolventes trifasicas reactivas a composicion global inicial espe-
cificada. Estos tipos de curvas no s6lo permiten una mejor caracterizacion de la region
heterogénea asociada a una envolvente de fases reactiva a composicion global inicial es-
pecificada, sino que también proporcionan puntos clave reactivos a partir de los cuales se
comenzara o finalizara el computo de hiper-curvas de equilibrio trifasico o bifasico reac-
tivas para la misma composicién global inicial especificada. También se presenta una
extension del método de seleccion de segmentos de curvas trifasicas compatibles con una
dada composicién global inicial introducido en el Capitulo 4 para sistemas binarios no

reactivos al caso de sistemas reactivos multicomponente.

7.2. Célculo de curvas de equilibrio fluido-fluido-fluido reactivas (R-3PLs)

Como se mencion0 previamente, en el caso de un sistema reactivo trifasico en el
gue el nimero de RQs y el nimero de componentes impliquen un Gnico grado de libertad,

un set continuo de ETRs corresponde a una hiper curva o curva trifasica reactiva (R-3PL).

El sistema de ecuaciones que permite calcular un punto de ETR univariante es el

siguiente:
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Fl == P - hPVT(TP X, ﬁx) =0 (711)

F,=P— hPVT(T, Y ﬁy) =0 (7.1.2)
F3 =P = hpyr(T,w,7,,) =0 (7.1.3)
2 ~ A ~ l=4,(NC+3
F=£(Ty7)-£fTx0,) =0 i=(1 o ) (7.1.4)
F, = fi(T' Y ﬁy) - fi(T,w,3,) =0 - (NCi+=41, (156 e (7.1.5)
NC
FZ'NC+4- = z xi - 1 =0 (716)
i=1
NC
FZ'NC+5 = Zyl - 1 =0 (717)
i=1
NC
FZ'NC+6 = Z w; — 1 = 0 (718)
i=1
NC
F = zvi'k ',ui(T:y;ﬁy) =0 j=@-NC+7),(2-NC+NR+6) (7.1.9)
i=1 k=1,NR
Fyncenre7 = Ispec(X) — Sspgc =0 (7.1.10)

donde NC es el nimero de componentes, NR es el nimero de reacciones quimicas, T y P
son la temperatura y la presion absolutas del sistema, respectivamente, x, y y w son los
vectores de fracciones molares de las fases ‘x’, ‘y’ y ‘w’, respectivamente, U, s el volu-

men molar de la fase ‘x’, 7, es el volumen molar de la fase ‘y’ y 0, es el volumen molar

de la fase ‘w’.

En las Ecs (7.1.1), (7.1.2) y (7.1.3) se establece que la presion de la fase ‘x’, la
presion de la fase ‘y’ y la presion de la fase ‘w’ respectivamente deben ser iguales a la
presion del P del sistema. La temperatura T también es Gnica en todas las fases. La fun-
cion hpyr establece la relacion entre la temperatura absoluta, la presion absoluta, el vo-
lumen molar y la composicién de una dada fase y esta dada por una ecuacion de estado
(EdE). Las Ecs. (7.1.4) y (7.1.5) establecen la condicion de isofugacidad para cada com-

ponente en las tres fases en equilibrio. f;(T,x,9,), £i(T,y.9,) y fi(T,w,5,) son las
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fugacidades del i-ésimo componente en las fases ‘x’, ‘y’y ‘w’ (i = 1, ..., NC). Las expre-
siones de las fugacidades de los componentes (f;,i = 1, ..., NC) estan impuestas por la
funcion hpy a través de la termodindmica exacta. Las Ecs. (7.1.6), (7.1.7) y (7.1.8) esta-
blecen que la sumatoria de las fracciones molares de los componentes en cada una de las
fases ‘x’, ‘y’ y ‘w’ es igual a uno. Las Ecs. (7.1.9) son las restricciones de equilibrio
quimico para cada una de las RQs posibles. ui(T, y, ﬁy) es el potencial quimico del i-
ésimo componente evaluado a T, y y 0. Las variables del sistema de ecuaciones (7.1)

sonx,y,w,T,P, 0y, 0,y 3, las cuales son las componentes del vector X:

X=[x y w T P 0, 0, 7,]T (7.2)
Por lo tanto, el nimero de variables del sistema de ecuaciones (7.1) es 3 - NC + 5. Desde
la Ec. (7.1.1) hasta la Ec. (7.1.9) se tienen 2 - NC + NR + 6 ecuaciones, por lo que el
namero de grados de libertad es (3 NC +5) —(2-NC + NR+6) = NC — NR — 1.
Como se menciond previamente, el set de puntos de ETRs calculados utilizando el sis-
tema de ecuaciones (7.1) correspondera a una R-3PL, por lo que el nimero de grados de
libertad debe ser necesariamente igual a uno, es decir, NC — NR — 1 = 1. Esto ultimo
significa que NC — NR = 2. Es decir, el numero de RQs y el numero de componentes
debe ser tal que NC — NR = 2 para que el set continuo de ETRs corresponda a una hiper-
curva trifasica reactiva. La Ec. (7.1.10) es la ecuacidn de especificacion y su finalidad es
consumir el Unico grado de libertad disponible cuando se construye una hiper-cuva me-
diante la utilizacion de un método de continuacion numérica (MCN). La funcion

Ispec(X) en la Ec. (7.1.10) es la funcion de especificacion y establece la variable a ser

especificada para el calculo de un punto de ETR. g,..(X) esta dada por:
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i=NC i=NC i=NC

gspec(X) = Z Bxi'xi + Z Byi'yi + 2 ﬁwi'Wi-l'ﬁT'T-l',BP'P
= = — (7.3)

+ By, " Ux + By, - Uy + By, Uw
donde g, es una variable que puede tomar el valor 0 o 1. Es decir, cuando se efectla el
computo de un punto de ETR so6lo un S, es igual a la unidad y los restantes son iguales a
cero. Esto garantiza que gs,..(X) sea igual a la variable que se desea especificar. Sspgc
es el valor numérico especificado para tal variable en el punto de ETR que se desea cal-
cular. Por ejemplo, si se desea computar un punto de ETR a 300 K, la funcion de especi-
ficacionsera g(X) =T con Br =1y By, = By, = Pw, = Br = By, = ﬁﬁy =Py, =0y
el parametro de especificacion sera Sgpp. = 300 K, haciendo que la Ec. (7.1.10) sea T —

300 = 0.

El sistema de ecuaciones (7.1) se resuelve utilizando el método de Newton multi-
dimensional con derivadas parciales obtenidas analiticamente para el célculo del Jaco-
biano. Las derivadas parciales del sistema de ecuaciones (7.1) fueron verificadas numé-
ricamente por medio del método de diferencias finitas centrales durante la etapa de desa-
rrollo de los algoritmos. Ademas, todas las variables del sistema de ecuaciones (7.1) fue-

ron escaladas logaritmicamente, para hacer mas robusto al algoritmo.

Debido a que se utiliza un método de Newton multivariable para la resolucion del
sistema de ecuaciones (7.1), para el célculo de un punto de ETR, se debe disponer de una
buena estimacién inicial de las variables del vector X, [ecuacion (7.2)]. En las siguientes
secciones se describen dos estrategias para hallar una buena estimacién inicial de las va-

riables a partir de la cual sera posible calcular un punto de ETR.

-271-



7.2.1. Célculo de un primer punto convergido de una R-3PL

El paso crucial en el computo de una curva trifasica reactiva es la obtencién de un
primer punto convergido o cuasi convergido. Este aspecto ha sido establecido como rele-
vante en la literatura, ya a nivel del calculo por ejemplo de la envolvente bifasica reactiva
[60]. En esta seccion se detallan dos estrategias desarrolladas para determinar un punto
cuasi convergido de una R-3PL. La primera se basa en el computo de envolventes de fases
reactivas (R-PEs) a composicion global inicial especificada mientras que la segunda se
basa en el calculo de un punto de equilibrio bifasico reactivo el cual serd sometido, pos-

teriormente, a un analisis de estabilidad indirectamente.

7.2.1.1. Calculo de un primer punto convergido de una R-3PL a partir de envolventes de

fases reactivas (R-PEs) a composicion global inicial especificada

Esta estrategia para hallar un punto cuasi convergido de una R-3PL se basa en el
hecho de que cuando una curva de puntos de burbuja reactivos intercepta a otra curva de
puntos de burbuja reactivos, o a una curva de puntos de niebla reactivos, ambas calculadas
para la misma composicién global inicial, tal punto de interseccion es un punto de doble
saturacion reactivo. Un punto de doble saturacién reactivo es aquel en donde dos fases
incipientes se encuentran en equilibrio con una fase mayoritaria en simultaneo con el
equilibrio quimico. Este doble punto de saturacion, si existe, pertenece a una R-3PL, por
lo que se puede hacer uso del mismo como primer punto convergido para computar la R-

3PL completa.

La estrategia desarrollada e implementada se puede resumir en los siguientes pa-

SOS:

1) Especificar una composicion global inicial, z°.

-272-



2)

3)

4)

Calcular un segmento de una R-PE (Capitulo 6) para la composicion global inicial
especificada, z°, comenzando en un punto de rocio reactivo a bajas temperaturas y
presiones. Este segmento debe finalizar en un punto de burbuja reactivo a bajas pre-
siones (por ejemplo, curva roja en Fig. 7.1).

Calcular un segundo segmento de la R-PE, para la misma composicién global inicial
del paso 2, pero comenzando en un punto de burbuja o de niebla reactivo a bajas
temperaturas y presiones (por ejemplo, curva azul en Fig. 7.1). Si este segmento de
R-PE comienza en un punto de burbuja reactivo, éste debe ser diferente al alcanzado
en el paso 2).

Detectar la interseccion aproximada entre los dos segmentos de R-PE computados en
los pasos 2) y 3). Este punto serd una excelente aproximacién de un punto de equili-
brio trifasico reactivo compatible con la composicion global inicial especificada z°,
aunque independiente de ella en lo relativo a sus variables intensivas.

El punto de ETR aproximado encontrado en el paso 4) proporciona excelentes

valores iniciales para las variables x, y, w, T, P, Uy, 9, y 0, €s decir para las compo-

nentes del vector X de variables del sistema de ecuaciones (7.1). Esta informacion per-

mite refinar el punto de ETR resolviendo el sistema de ecuaciones (7.1) mediante un mé-

todo de Newton multivariable.

Cabe mencionar que la estrategia propuesta en esta Seccién no es apropiada

cuando la R-PE computada para la composicion global inicial especificada no presenta

un punto de doble saturacion reactivo.
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7.2.1.2. Célculo de un primer punto convergido de una R-3PL a partir de test de

estabilidad de fases

Cuando una R-PE no posee ningun punto de doble saturacion reactivo, no es po-

sible determinar un punto de ETR a partir de la estrategia desarrollada en la Seccién an-

terior. Para estas situaciones se desarrollo una estrategia diferente a la presentada en la

Seccion 7.2.1.1 aunque también esta basada en el calculo de R-PE a composicion global

especificada. Los pasos que se siguen para la determinacion de un primer punto conver-

gido de una R-3PL son los siguientes:

1)

2)

3)

4)

5)

Especificar una composicion global inicial, z°.

Computar la R-PE para la composicion global inicial especificada, z°, de acuerdo a
los procedimientos descriptos en el Capitulo 6.

Especificar un valor de presion P*

Comparar la presion de cada punto de la R-PE (Pr_pg ) computada en el paso 2) con
la presion especificada P*. Cuando ambas presiones (Pg_pg Y P*) coinciden o difieren
en un valor AP muy pequefio, se ha encontrado un punto clave reactivo (R-KP, por
sus siglas en inglés: Reactive Key Point) de una isobara (de equilibrio de fases y reac-
tivo simultaneos) de presién P*.

Calcular un punto (de la R-PE) de equilibrio quimico y de fases simultdneo a presion
P, fraccion molar de fase y composicidn global inicial especificadas (iguales a las de
la R-PE computada en el paso 2)) resolviendo el sistema de ecuaciones 6.1 del Capi-
tulo 6 (para el computo de un punto de equilibrio bifasico reactivo multicomponente)
mediante el método de Newton multivariable utilizando como inicializacion el R-KP
hallado en el paso 4). Las ecuaciones (6.1.12) y (6.1.13) del sistema de ecuaciones

(6.1) estaran dadas por P — P* =0y &, — &, sprc = 0, respectivamente, siendo
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6)

7)

“y” la fase vapor. ®,, gppc esigual alsi Pr_pg corresponde a un punto de rocio reac-

tivo, 0 a cero si Pr_pg corresponde a un punto de burbuja reactivo. Notar que el

calculo aqui descripto implica converger un punto de saturacion reactivo a composi-
cién global inicial especificada [igual a la de la R-PE computada en el paso 2)] y a la
presion P* especificada.

Reducir la temperatura en una cantidad AT y calcular un punto de equilibrio bifasico

reactivo (EBR) a T*, P* y z° especificadas resolviendo el sistema de ecuaciones 6.1

con las ecuaciones (6.1.12) y (6.1.13) expresadas como P —P* =0y T —T" =0,

respectivamente. Como resultado de este célculo se obtienen valores para las siguien-
tes variables: T (= T*), P (= P*), z, x, ¥, Dy, Dy, @y, Py, &, 1 Y Xq

Efectuar un célculo Flash no reactivo a T*, P* y z especificadas iguales a las obteni-

das en el paso 6). Como la rutina empleada para el calculo Flash no reactivo [20]

efectya un test de estabilidad de fases robusto, el resultado de tal calculo Flash es el

namero de fases estables presentes en el equilibrio y la composicién y densidades de
las mismas.

7.1. Si a partir del calculo Flash no reactivo a T*, P* y z especificadas se obtienen
dos fases en equilibrio cuyas composiciones y volimenes molares coinciden con
las determinadas en el paso 6) entonces:

7.1.1. Si la temperatura del equilibrio (T™*) es menor que un valor minimo espe-
cificado previamente por el usuario (T,,;,,) entonces se asume que no se ha
encontrado un punto de ETR en el rango de temperatura analizado y se fina-
liza el procedimiento.

7.1.2. Si la temperatura del equilibrio (T*) es mayor que un valor minimo espe-

cificado previamente (T,,,;,,), ir al paso 6).
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7.2. Si a partir del célculo Flash no reactivo a T*, P* y z especificadas se obtiene un
namero de fases (estables) que no coincide con el determinado en el paso 6) pue-
den suceder dos cosas:

7.2.1. El numero de fases obtenido a partir del calculo Flash no reactivo es 1. En
este caso, el equilibrio quimico y de fases simultaneo computado en el paso
6) es inestable y lo que ocurre es que se ha salido de la region heterogénea
asociada a la R-PE de composicion global z°. En este caso se debe seleccio-
nar una P* mas baja que la anterior e ir al paso 4)

7.2.2. El nimero de fases obtenido a partir del calculo Flash no reactivo es 3. En
este caso, el equilibrio trifasico no reactivo a T*, P* y z especificadas es es-
table por lo que el equilibrio bifasico reactivo computado en el paso 6) es
inestable. Las composiciones y volumenes molares de dos de las tres fases
obtenidas a partir del calculo Flash no reactivo seran similares a las de las
fases obtenidas a partir del calculo Flash reactivo del paso 6). La tercera fase,
por el contrario, tendra una fraccién molar de fase cercana a 0. Las compo-
siciones, y volumenes molares de las tres fases obtenidas a partir del calculo
Flash no reactivo permitiran inicializar las variables del sistema de Ecs. (7.1)

y converger un punto de ETR a la presion P* especificada.

Cabe destacar que el procedimiento aqui descripto (en esta Seccion 7.2.1.2) permite ob-

tener un punto inicial de la R-3PL que posea, 0 no, una interseccion con la R-PE. El

procedimiento descripto considera isobaras, pero se podria proponer un procedimiento

similar basado en isotermas.

7.2.2. Célculo de curvas de equilibrio trifasico reactivo completas

Una vez que se obtiene un punto de ETR convergido, los restantes puntos de la R-

3PL son calculados de manera automatizada utilizando un método de continuacion

-276-



numérica (MCN). El célculo de la R-3PL finaliza cuando se alcanza una temperatura o
una presion minima, especificada previamente por el usuario. El célculo de la R-3PL
también puede terminar cuando se alcanza un punto critico terminal reactivo (R-CEP, por
sus siglas en inglés: Reactive Critical End Point), es decir, cuando dos de las tres fases en
equilibrio quimico y de fases simultaneo se vuelven criticas. Para detectar cuando dos de
las tres fases se vuelven criticas, se monitorea en cada punto de la R-3PL computado la
diferencia entre las fracciones molares de cada componente en cada una de las fases y la
diferencia entre las densidades de cada fase en equilibrio quimico y de fases simultaneo.
Cuando tales diferencias entre dos de las tres fases existentes en el equilibrio tienden a
cero (o se vuelven menor que cierto valor establecido previamente por el usuario, por
ejemplo 107°), entonces, se considera que ambas fases se hicieron criticas, y el calculo se
detiene. Es importante mencionar que el primer punto de ETR convergido determinado
con las metodologias descriptas previamente (en las Secciones 7.2.1.1y 7.2.1.2), no es
un punto terminal de la R-3PL, sino que es un punto intermedio de la misma. Por tal
motivo, el calculo de la R-3PL se debe comenzar en las dos direcciones posibles, lo cual

estd determinado por el signo del tamafio de paso inicial correspondiente al MCN.

7.2.3. Seleccion de segmentos de R-3PLs compatibles con una dada composicion global

inicial z° para sistemas reactivos multicomponente

Como se menciond en capitulos previos de esta tesis, una envolvente de fases
reactiva (R-PE) es una frontera que separa a la region de homogeneidad de la de hetero-
geneidad para un dado sistema reactivo multicomponente con composicién global inicial,
z°, especificada. La composicion global inicial z° define a la R-PE y a los diferentes tipos
de objetos termodindmicos univariantes que caracterizan la region heterogénea asociada
a la misma tales como curvas de fraccion molar de fase constante, curvas de conversion

constante, curvas trifasicas reactivas (si existen para el sistema multicomponente
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reactivo), isocoras reactivas, etc. En particular, cuando se calcula una R-PE para una dada
composicion global z° para un sistema reactivo multicomponente, y el mismo presenta
un equilibrio trifasico reactivo univariante, entonces es necesario detectar los segmentos
de la R-3PL que formaran parte de la region heterogénea (RH) asociada a la R-PE. En
otras palabras, se deben detectar los segmentos compatibles con la composicién global
inicial z° que define a la R-PE. En esta seccion se describe un criterio para seleccionar
los segmentos de R-3PLs que son compatibles con una dada composicion global inicial.
Tal criterio es una extension del que fue presentado en el Capitulo 4 para sistemas binarios
no reactivos. Nuevamente el criterio se establece en términos de un sistema de ecuaciones
correspondiente a restricciones de conservacion de materia cuya solucién permite identi-
ficar los segmentos de una R-3PL que deben formar parte de la RH asociada a la R-PE

de composicién global inicial especificada.

Consideremos el caso en que se ha calculado una R-3PL completa para un dado
sistema reactivo multicomponente en estudio y que esta es Unica. Posteriormente selec-
cionamos una composicion global inicial z° y calculamos la correspondiente R-PE. A
continuacidn, se desea establecer si la R-3PL completa 0 una seccion de la misma formara
parte de la RH asociada a la R-PE. Este estudio se realiza analizando si un dado punto de
equilibrio trifasico reactivo cumple con la conservacion de masa para una dada composi-
cion global inicial de interés z° del sistema. Con esta finalidad, se debe considerar que a
partir de un dado punto de una R-3PL se originaran dos segmentos de curvas de fraccion
molar de fase constante reactivas, (R-C®2PL) de composicion global inicial z° teniendo
ambos diferentes valores de fraccion molar de fase @;. Se pretende determinar los valores
de @; y la naturaleza (liquido — liquido 6 liquido — vapor) de cada uno de los segmentos
de las R-C®2PLs de composicion global inicial z° que se encuentran en un dado punto

de una R-3PL computada previamente. Cuando una R-C®2PL se aproxima a un punto de
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ETR las composiciones de las fases tienden a las composiciones de dos de las tres fases
del punto de ETR. Cuando una R-C®2PL encuentra a la R-3PL, aparece una tercera fase
incipiente cuya composicion difiere de la de las otras dos fases. En cada punto de la R-
3PL coexisten tres fases fluidas en equilibrio (de fases y quimico). Por consiguiente, en
cada punto de la R-3PL hay tres posibles combinaciones de pares de fases para las tres
fases del punto de ETR y corresponden a segmentos de R-C®2PL de potencial existencia
podrian existir. Se pueden plantear NC-1 balances de materia por componente y un ba-
lance de materia global para cada par de fases en cada punto de la R-3PL obteniéndose el

siguiente sistema de Ecs.:

Zl-—xi-d)x—yl--(by =0 i=1(NC-1) (741)
P+ D, —1 =0 (7.4.2)

donde @, es la fraccién molar de la fase ‘x’ y ®,, es la fraccion molar de la fase y’,
siendo ‘x’ e ‘y’ dos fases cualesquiera de un punto de la R-3PL. x; e y; son las fracciones
molares del i-ésimo componente en las fases ‘x’ e ‘y’, respectivamente. Por otro lado, la
composicion molar global inicial, z°, se relaciona con la composicion global, z y con el
vector grado de avance &* en virtud de las restricciones estequiométricas para el sistema
reactivo, las cuales estan dadas por:

0 NR
R + Xk=1Vik " Sk
' 1+ 211;”:?1 Vrk* fi

(7.5)

donde &; es el grado de avance de la reaccion ‘k’ relativo al nimero de moles total inicial
k g

Y v; x es el coeficiente estequiométrico del componente ‘i’ en la reaccion ‘k’. Combinando

las Ecs. (7.5) y (7.4.1), el sistema de Ecs. (7.4) queda expresado como:

0 NR * .
zi + Xg=1Vik " Sk i=1,(NC-1)

D, +D,—1 =0 (7.6.2)

-279-



Este sistema de ecuaciones consiste en NC ecuaciones y NR + 2 incdgnitas (&,
conk =1,NR, @, y ®,) por lo que el nimero de grados de libertad del mismo es cero
pues para un sistema multicomponente trifasico reactivo univariante la diferencia entre el
numero de componentes (NC) y el nimero de reacciones quimicas (NR) es 2 (NR =
NC — 2), tal como se analiz6 en la Seccion 7.2. A partir de la resolucion del sistema de
ecuaciones (7.6) se obtienen &, con k = 1, NR, @, y ®,,. Si &, y ®,, tienen valores ta-
les que satisfacen el principio de conservacion de la materia, es decir, si sus valores estan
en el rango [0,1], entonces el punto de ETR analizado es compatible con la composicién
global inicial, z°, y estara incluido en la region heterogénea asociada a la R-PE compu-

tada para la misma z%; en caso contrario, el punto de ETR no sera compatible con z°.

Este criterio para determinar si un dado punto de una R-3PL es compatible con
una dada composicion global inicial, z° se puede comprender mejor a partir del analisis
de un caso de estudio. Se considera para el analisis en esta Seccién al sistema ternario i-
butano (1) + n-butano (2) + N2 (3) en donde se produce la reaccion de isomerizacion i —
butano < n — butano, siendo el N2 un compuesto inerte, sistema para el cual ya se ha
calculado la curva trifasica reactiva completa. Se especifica una composicion global ini-
cial de interés, por ejemplo, z? = 0.20, z2 = 0.40,y z2 = 0.40 y se procede a computar
la R-PE. El siguiente paso es determinar si la R-3PL completa o una parte de ella estara
contenida en la RH asociada a la R-PE calculada. La Fig. 7.2 muestra la R-3PL completa
calculada para la reaccién i — butano < n — butano en presencia de N> como inerte.
También se muestran en la Fig. 7.2, cuatro puntos de ETR, arbitrariamente elegidos, eti-
quetados como A, B, Cy D, cuyas coordenadas se muestran en el Tabla 7.1. Se selecciona
el punto A de la Fig. 7.2 para mostrar la aplicacion de la metodologia propuesta. En el
punto A coexisten tres fases fluidas en equilibrio que se denominaran liquido « (L), li-

quido B (Lg) y vapor (V) cuyas composiciones molares son x,, , x5 € ¥y,
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respectivamente (ver Tabla 7.1). El liquido g es rico en N2 (punto A) por lo que es el

liquido més liviano, mientras que el liquido a es mas rico en i-butano y en n-butano por

lo que es el liquido més pesado

Hay tres formas posibles de combinar a las fases Lo, Lg y V del punto de ETR A,

es decir, se pueden formar los pares de fases L.V, LgV y LoLp. Estos tres pares de fases

corresponden, en principio, a segmentos de R-C®2PL denominados S,y (q)V,SLaV,A =

constante), Sigv (CDVJSLBV,A = constante) y SLalg (q)LBJSLaLB'A = constante).

Para el sistema ternario reactivo en consideracion, el sistema de Ecs. (7.6) fue

resuelto analiticamente obteniéndose las siguientes expresiones para ®,., &, y &*:

Vi V2 V3
yi Y2 Y3
®, = L (7.7.)
1 2 3 Vi Vo V3
—VT-yl V2 V3|4 |x1 X X3
Zf zS Zg Yi Y2 Y3
Vi V2 V3
X1 X2 X3
®, = . (7.72)
1 A2 A3 Vi V2 V3
—vp- Y1 Y2 V3[4 [x1 X2 X3
Zf zS Zg Yi Y2 Y3
X1 Xy X3
Yi Y2 Y3
£ = 2y 2z z3 (7.7.3)
Vi Va2 V3
X1 X2 X3
Yi Y2 V3

donde @,, ®,, son las fracciones molares de las fases ‘x’ e ‘y’, respectivamente, (x = L,

LsoV,y = L Lp0o V). x es el vector de composicion molar de la fase ‘x” y y es el vector

de composicién molar de la fase ‘y’. z° es el vector de composicion molar global inicial.
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Si se imponen las restricciones de conservacion de materia al segmento S,,_,, (Ecs. (7.7.1)
— (7.7.3)) cuando esta por encontrar al punto R-LLV A se obtiene 0 < Pys, pa <1y
0< P ,a<1 (ver Tabla 7.1). Esto implica que el segmento S, _,, existe y se origina

en el punto R-LLV A. Por otro lado, cuando se impone el principio de conservacion de la

materia al segmento Sigv (Ecs. (7.7.1)—(7.7.3)) cuando esta a punto de encontrar al punto

R-LLV A se obtiene q’V,SLBv,A >1y q’LB,SLﬁV,A < 0 (ver Tabla 7.1). En este caso, se

viola el principio de conservacion de la materia por lo que ninguna R-C®2PL de tipo LgV
existe que se origine o finalice en el punto R-LLV A. Finalmente, cuando se aplica el

principio de conservacion de la materia al segmento StaLg (Ecs. (7.7.1) — (7.7.3)) cuando

estd a punto de encontrar al punto R-LLV A se obtiene 0 < CDLBrSLaLﬁ'A <1lyo0<

@, A < 1 (ver Tabla 7.1). Es decir, el segmento SLalp existe y se origina (o fina-

SLglL
liza) en el punto R-LLV A. Este test se debe repetir para todos los puntos de una R-3PL
previamente computada y para una dada composicion global inicial z° para determinar

el/los segmentos de la R-3PL compatibles con la composicion global inicial.

En resumen, para cada combinacion de dos fases de un dado punto de una R-3PL
es posible calcular dos valores de fracciones molares de fase, ®; con i = x 6 y para cual-
quier par de fases ‘x’ e ‘y’ tomado del set de tres fases en el punto de equilibrio. Ademas
Drgsexr = 1 — Ppaqe,y- LUEYO se pueden graficar los valores de @; en funcion de alguna
variable de interés como, por ejemplo, la temperatura (Figs. 7.7, 7.8 y 7.9) para visualizar
su comportamiento. Cuando dos de los tres pares de valores de ®; (cuatro valores de ®;
involucrados) son tales que cada valor de ®; se encuentra en el rango comprendido entre
cero y uno, entonces, el punto R-LLV testeado es compatible con la composicion global
inicial z°. Por el contrario, cuando ningun valor de @;, en el set de los tres pares de ®;

estd en el rango [0,1], entonces, el punto de la de una R-3PL testeado no es compatible
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con la composicion global inicial z° y, por consiguiente, no pertenece a la region hetero-

génea asociada a la R-PE computada a z°.

En el caso particular del sistema reactivo i-butano (1) + n-butano (2) + N2 (3)
estudiado en esta Seccion, considerando la composicion global inicial z) = 0.20, z2 =
0.40 y zJ = 0.40, y observando las Figs. 7.7, 7.8 y 7.9 construidas en base al analisis
propuesto, se puede concluir que serdn compatibles dos tramos de la R-3PL con la men-
cionada composicion z°. Por lo tanto, el segmento de la R-3PL que va desde la tempera-
tura Ty (ver Figs. 7.8 y 7.9) hacia bajas temperaturas; y el segmento de la R-3PL que va
desde la temperatura T,, hasta el CEP, formaran parte de la region heterogénea asociada a

la R-PE en estudio.
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Tabla 7.1: Sistema: i-butano (1) + n-butano (2) + N (3). Coordenadas de los puntos A, B, C, D, de las Figuras 7.2 a 7.6. Composicién molar
global inicial: z? = 0.20, z0 = 0.40y z{ = 0.40)

Liquido a Liquido B

Punto T (K) P (bar) X1,L, X2,Lg, X3L, X1,Lg X2,Lg X3.Lg
A 119.78911 25.021956 0.61461 0.00182 0.38358 | 1.47883E-03 2.04247E-06 9.98519E-01
B 107.68513 12.85966 0.58763 0.00082 0.41154 | 4.95794E-03 3.47035E-06 9.95039E-01
C 94.06876 5.00573 0.57021 0.00028 0.42951 | 9.24714E-03 2.31768E-06 9.90751E-01
D 72.05258 0.49998 0.58389 0.00003 0.41608 | 1.26057E-02 2.57087E-07 9.87394E-01

Tabla 7.1: Sistema: i-butano (1) + n-butano (2) + N> (3). Coordenadas de los puntos A, B, C, D, de las Figuras 7.2 a 7.6 (cont.)
Vapor Spgv SLav Skalg

Punto V1 Y2 V3 (DLB'SLBV q)V'SLﬁv V.SLqv q)La'SLaV CDLa'SLaLﬁ CDL[?'SLaLﬁ
A 1.59898E-06 1.44961E-09 9.99998E-01 | -404.60298  405.60298 0.97329 0.02671 0.97336 0.02664
B 2.26163E-08 7.27211E-12 1.00000E+00 | -119.93385 120.93385 1.01978 -0.01978 1.01961 -0.01961
C 1.98576E-10 1.57494E-14 1.00000E+00 | -63.86868  64.86868 1.05258 -0.05257 1.05172 -0.05172
D 1.09109E-14 3.33585E-20 1.00000E+00 | -46.59649 47.59649 1.02815 -0.02815 1.02754 -0.02754
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7.3. Célculo de envolventes trifasicas reactivas a composicion global inicial especificada

Cuando el nimero de grados de libertad de un sistema reactivo multicomponente
trifasico es, segun la regla de las fases, mayor que uno, el sistema presenta envolventes
trifasicas reactivas (R-3PE) a composicion global inicial especificada. Una R-3PE es una
frontera, en el plano presion — temperatura, que separa la region bifasica de la regién
trifasica para un dado sistema multicomponente reactivo a z° especificada. En general,
en cada punto de una R-3PE existe un equilibrio entre una fase de tamafio infinitesimal,
Ilamada fase incipiente, y dos fases de dimensién finita, en simultaneo con el equilibrio
quimico. La composicion global inicial, z% se mantiene constante a lo largo de toda la
R-3PE no asi la composicion global del sistema z la cual varia punto a punto a lo largo

de la R-3PE, debido al caracter reactivo del sistema.

7.3.1. Sistema de ecuaciones para el calculo de un punto de equilibrio trifasico reactivo

a composicion global inicial especificada

Antes de abordar el calculo de R-3PEs se detallara el sistema de ecuaciones gene-
ral que permite computar un punto de equilibrio trifasico reactivo a composicion molar
global inicial especificada para sistemas multicomponente. Este sistema de ecuaciones
surge de imponer la igualdad de temperatura y presién en todas las fases, la igualdad de
potenciales quimicos en las distintas fases, la conservacion de la masa, las restricciones
estequiométricas y la condicion de equilibrio quimico para cada una de las reacciones

guimicas involucradas. El sistema de ecuaciones general resultante es el siguiente:

F1 = P - h’PVT(T’ x, ‘Ux) = 0 (781)
F, =P —hpyr(T,y,0,) =0 (7.8.2)
F3 = P - hPVT(T' W, ﬁw) =0 (783)
F=fiTyo) - fiTxs) =0 p=3ti (7.8.4)
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Fq = fl(T’y'ﬁy) - fi(T'w'ﬁw)

Fi=2z—% Py —y; - Dy —w; - D,

NC
F3nces = Z)’i -1
i=1

NC
F3ncte = Z w; — 1
i=1

l=
0
i

_ .0 _ .0
Fn=1z Z{ SPEC

0
_ 7 + Yif i vik &k

Z. —
n
o1+ Zﬁi Vrk Sk

NC
F = Z Vir 4i(T,y,0y)
-1

Fsncinrer = Xq T 0
Zq

FS-NC+NR+8 - - -
Dy Uy + Py, - Ty, + Dy, - Ty,

™ &, PM, + ®, - PM, + ®,, - PM,,

Fs.ncenr+o = Neur(X) — Scyr

Fs.ncenr+10 = Ispec(X) — Ssprc

211211:?1 Vgk* Szlt

=0

=0

=0

=0 m=3-NC+i+6

=0

=0

=0
=0

q=NC+3+i
i=1,NC

l=2-NC+i+3
i=1NC

i=1NC
n=4-NC+i+6
i=1NC

j=5-NC+k+6
k=1,NR

(7.8.5)

(7.8.6)

(7.8.7)

(7.8.8)

(7.8.9)

(7.8.10)

(7.8.11)

(7.8.12)

(7.8.13)

(7.8.14)

(7.8.15)
(7.8.16)

en donde NC es el nimero de componentes en el sistema reactivo, NR es el nimero de

reacciones quimicas, T y P son la temperatura y la presion absolutas del sistema, respec-

tivamente, x es el vector de fracciones molares de la fase ‘x’, y es el vector de fracciones

molares de la fase ‘y’, w es el vector de fracciones molares de la fase ‘w’, z; es la fraccion

molar global del componente ‘i’, z{ es la fraccion molar global inicial del componente

‘I’, U es el volumen molar de la fase ‘x’, 7, es el volumen molar de la fase ‘y’, 9, es el

volumen molar de la fase ‘w’, ®, es la fraccion molar de la fase x’ y @, es la fraccion

molar de la fase ‘y’, ®,, es la fraccion molar de la fase ‘w’. &, es el grado de avance de

-286-



la reaccién ‘k’ relativo al numero de moles total inicial (n9) (&5 = & /n%) y v;y es el
coeficiente estequiométrico del componente ‘i’ en la reaccion k’. v,, €s el volumen ma-
sico (volumen por unidad de masa) global del sistema y x, es la conversion global de un

componente ‘q’, normalmente el reactivo limitante (ver Ec. 6.2 del Capitulo 6).

PM, es el peso molecular de la fase ‘x’ y se computa como sigue
i=NC

PMx = X; PMl (79)

i=1

donde PM; es el peso molecular del componente ‘i°. PM,, es el peso molecular de la fase

‘y’ y se calcula asi:

P, = > yi-PM, (7.10)

PM,, es el peso molecular de la fase ‘w’ y se computa asi:

i=NC

i=1

Las variables que definen a un punto de equilibrio trifasico reactivo son las com-

ponentes del vector X

T . T
X=x y wz 2 TP o 0 8 & & & & x; U (7.12)

x,y, w, z'y z° son vectores de dimensién NC mientras que & es un vector de dimension
NR, por lo tanto, el nimero de variables del sistema de ecuaciones (7.8) es5-NC +

NR + 10.

Las Ecs. (7.8.1) a (7.8.16) pueden ser escritas como
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FX)=0 (7.13)

donde F(X) es un vector de dimension 5- NC + NR + 10 cuyas componentes son las

funciones de las Ecs. (7.8.1) a (7.8.16).

Las Ecs. (7.8.1), (7.8.2) y (7.8.3) establecen que la presion de la fase ‘x’, la presion
de la fase ‘y’ y la presion de la fase ‘w’ deben ser iguales a la presion P del sistema. La
funcién hpyr impone como se relaciona la presion absoluta con la temperatura absoluta,
el volumen molar y la composicion de una dada fase y en este trabajo esta dada por una
ecuacion de estado cubica acoplada a reglas de mezclado cuadréticas o cubicas apropia-
das. Las Ecs. (7.8.4) y (7.8.5) imponen la condicion de isofugacidad entre las fases ‘x’,
‘y’, “w’ en equilibrio. f;(T, x,7,) es la fugacidad del i-ésimo componente en la fase ‘x’
i=1,..,NC), fi(T, y, ﬁy) es la fugacidad del i-ésimo componente en la fase ‘y’ (i =
1,..,NC) y fi(T,w,1,) es la fugacidad del i-ésimo componente en la fase ‘w’ (i =
1,..., NC). Las expresiones de las fugacidades de los componentes (f;,i = 1, ..., NC) es-
tan impuestas por la funcién hpy a través de la termodinamica exacta. Las Ecs. (7.8.6)
son las restricciones de conservacion de masa en el sistema heterogéneo, mientras que las
Ecs. (7.8.7), (7.8.8) y (7.8.9) imponen que la sumatoria de las fracciones molares de los
componentes en cada fases (‘x’, ‘y’ y ‘w’) sea igual a la unidad. Las Ecs. (7.8.10) esta-
blecen que cada fraccion molar global inicial, z?, es igual a un parametro especificado,
ZSSPEC impuesto por el usuario. Es decir, las Ecs. (7.8.10) implican la especificacion de
la composicion molar global inicial en un valor deseado. Las Ecs. (7.8.11) son las restric-
ciones estequiométricas expresadas en terminos de los grados de avance de las reacciones
quimicas involucradas. Las Ecs. (7.8.12) son las NR condiciones de equilibrio quimico
planteadas para la fase ‘y’ (la seleccion de la fase es arbitraria). u; (T, y, 0, es el potencial

quimico del i-ésimo componente en la fase ‘y’. La Ec. (7.8.13) es la definicion de la
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conversion global del componente ‘q’, seleccionado previamente por el usuario, expre-
sada en términos de los grados de avance relativo al nimero de moles total inicial de las
NR reacciones quimicas que ocurren en el sistema. La Ec. (7.8.14) es la relacién entre el
volumen maésico del sistema y los volimenes molares de las fases ‘x’, ‘y’ y ‘w’. Hasta
esta instancia del analisis se tienen 5 - NC + NR + 8 ecuaciones, mientras que el nimero
de variables del involucradas en las mismas es 5- NC + NR + 10. Esto significa que el
numero de grados de libertad del sistema de Ecs. (7.8.1) a (7.8.14) es dos (lo cual es
consistente con el teorema de Duhen). Es decir, si se quiere calcular un punto de equilibrio
trifasico reactivo a composicion global inicial especificada, se deben especificar dos va-
riables mas. Para consumir estos dos grados de libertad se incorporan al set de Ecs. (7.8.1)
a (7.8.14) las Ecs. (7.8.15) y (7.8.16). En la Ec. (7.8.15), la funcion ny(X) se formula

mediante la siguiente expresion:

i=NC i=NC i=NC i=NC
r]CUT(X) = Z Kxi'xi+ Z Kyi'yi+ Z KWi.Wi+ Z KZi.Zi+KT
i=1 i=1 i=1 i=1

‘T +Kp-P+ Ky - + Ky, Uy + Ky, By + Koy, - D

i=NR (7.14)

Ko+ By + Ko, * B, + Z Ke €+ Ky, Xo + Koy,

=1

U,
dondei =1,NC,j =1,NR,K; € {0,1} VIy Y K; = 1. La variable K, es de tipo bina-
rio y cuando una de ellas toma el valor de la unidad, las restantes toman el valor cero.
Esto implica que la funcidon nqyr(X) es igual a una Unica variable del vector X de la Ec.
(7.12). Por otro lado, S¢yr es el valor que se especifica para la variable de la funcion
Ncur(X). Cuando se utiliza un método de continuacién numérica para el computo de una

curva de equilibrio trifasico reactivo a composicion global inicial especificada la variable
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especificada a través de la funcion nqyr(X) y del valor de S.,+ Se mantiene constante a

lo largo de todo el calculo.

La Ec. (7.8.16) es la ecuacion de especificacion y su incorporacion es necesaria
para el funcionamiento del método de continuacién numérica utilizado para el cémputo

de una dada curva de equilibrio trifasico reactivo. gs,e.(X) en la Ec. (7.8.16) es la fun-

cion de especificacion y esta dada por

i=NC i=NC i=NC i=NC
gspec(X) = Z K,xi "Xt Z K,yi "y t z K’wi "w; t+ Z K,zi " Zj
i=1 i=1 i=1 i=1

+K'pT+Kp P+Ky, -0+ Ky, -0y + Ky, -0y + Ko,
j=NR (7.15)

P+ K'g, Py +K'g, Py + z Klg =&+ Ky X
j=1

+ K'Y Un
dondei =1,NC,j =1,NR,K'; € {0,1} Vly Y K', = 1. La variable K’; es de tipo bi-
nario y cuando una de ellas toma el valor de uno las restantes adoptan el valor cero. Sgpg.

en la Ec. (7.8.16) es el valor numérico que adoptaré la variable a ser especificada. Notar

que si K;, entonces, K'; = 0, y viceversa.

Cuando se calcula una linea de equilibrio trifasico reactivo a composicion global
inicial especificada, y a cualquier otra variable especificada a través de la Ec. (7.8.15),
por ejemplo, conversion global de un dado componente, la funcion gg,..(X) puede variar

punto a punto a lo largo de la linea segun lo determine el MCN empleado.

El sistema de Ecs. (7.13) se resuelve utilizando un método de Newton-Raphson
con las derivadas parciales del jacobiano determinadas analiticamente. Estas derivadas
parciales fueron verificadas numéricamente utilizando el método de diferencias finitas

centrales.
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7.3.2. Célculo de un punto de una envolvente trifasica reactiva

El calculo de un punto de una envolvente trifasica reactiva implica especificar la
fraccion molar de una de las tres fases del punto trifasico reactivo como igual a cero. Para
esto, la ecuacion ncyr(X) del sistema de ecuaciones (7.13) se reduce a neyr(X) = @,y
el valor numérico del parametro S, de la ecuacion de la Ec. (7.8.15) se fija en cero. De

esta manera, la Ec. (7.8.15) queda expresada como

Fsncinpio = Py =0 (7.16)
La eleccion de la fase ‘y’ es arbitraria y la misma resulta ser la incipiente dado

que @, = 0.

7.3.3. Determinacion de un primer punto convergido de una envolvente trifasica reactiva.

Como el sistema de ecuaciones (7.13) se resuelve utilizando un método de Newton
multivariable, se debe contar con una muy buena inicializacion. Las estrategias emplea-
das para obtener tal punto inicial son las mismas que las utilizadas para determinar un

primer punto convergido de una R-3PL presentadas en la seccion 7.2.1.
7.3.4. Cémputo de un segmento de envolvente trifasica reactiva

Una vez que se dispone de un primer punto convergido de un segmento de una R-
3PE a composicion global inicial especificada, se utiliza un MCN para computar los de-
mas puntos de tal segmento de manera automatizada y en una unica corrida. El calculo

del segmento finaliza cuando ocurre alguna de las siguientes situaciones:

a) Se alcanza un valor de temperatura (o de presién) previamente especificado por

el usuario. Por ejemplo, una temperatura minima de 100 K.
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b) A medida que se evoluciona en el calculo del segmento de la R3PE se detecta que
dos fracciones molares de fase se hacen cero. Esto implica que se alcanzo6 un punto
de doble saturacion reactivo.

c) Dos de las tres fases en equilibrio quimico y de fases simultaneo se vuelven criti-
cas; es decir, se alcanza un punto critico reactivo terminal en que una fase critica
coexiste con una fase no critica.

En un punto de doble saturacién reactivo finalizan dos segmentos de R-3PEs. O, dicho
de otra manera, en un punto de doble saturacién reactivo correspondiente a una dada R-
PE a composicion global inicial especificada se originan dos segmentos de R-3PE para la

misma composicion global inicial especificada.

En la Fig. L.4 del Apéndice L se muestra un diagrama de flujo del algoritmo des-
cripto previamente para el computo de segmentos de R-3PE a composicidn global inicial

especificada

7.4. Resultados y discusion

Esta seccion se divide en dos subsecciones. En la primera de ellas se presentan
resultados de la aplicacion de la metodologia propuesta para el calculo de curvas trifasicas
reactivas completas, mientras que en la segunda se describen los resultados obtenidos al
aplicar la metodologia desarrollada para el cbmputo de envolventes trifasicas reactivas a

composicion global inicial especificada.

7.4.1. Resultados correspondientes al calculo de curvas trifasicas reactivas

En esta seccion se presenta y analiza la curva trifasica reactiva obtenida al aplicar
la metodologia propuesta al estudio del sistema ternario reactivo i-butano (1) + n-butano
(2) + N2 (3). La reaccion de isomerizacion de i-butano (i-C4) a n-butano (n-C4) en au-

sencia de inertes fue estudiada en el Capitulo 5 de esta tesis. En el analisis del presente
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capitulo se tiene en cuenta la reaccion de isomerizacion en presencia de un compuesto
inerte que es el N2. EI comportamiento volumétrico y de fases de este sistema reactivo
fue modelado a través de la ecuacién de estado SRK acoplada a reglas de mezclado cua-
dréticas y parametros de interaccion nulos. Las capacidades calorificas en estado de gas
ideal y las propiedades estandar a 298 K de cada compuesto se obtuvieron de la referencia
[36]. Este sistema reactivo contiene tres componentes y en él se lleva a cabo una Unica
reaccion quimica. Para el caso de un equilibrio trifasico reactivo ternario, el nimero de
grados de libertad, de acuerdo a la regla de las fases de Gibbs para sistemas reactivos, es
uno. Por consiguiente, si se encuentra un punto de equilibrio trifasico reactivo para la
reaccion de isomerizacion de i-C4 a n-C4 en presencia de N2 entonces sera posible cal-
cular una R-3PL completa. Para obtener un punto de equilibrio trifasico reactivo para este
sistema ternario reactivo, se siguié la metodologia descripta en la seccién 7.2.1.1. La Fig.
7.1 muestra dos segmentos de R-PE computados para el sistema reactivo i-butano (1) +
n-butano (2) + N2 (3), (siendo N2 un compuesto inerte) para z9 = 0.20,z2 = 0.40y zJ =
0.40. EnlaFig. 7.1, la curva azul es una curva de puntos de burbuja reactivos cuyo calculo
fue comenzado a bajas temperaturas y presiones. La curva roja, en cambio, también mos-
trada en la Fig. 7.1, es una curva de saturacién reactiva cuyo computo fue comenzado en
un punto de rocio reactivo a bajas temperaturas y presiones. El punto indicado con A y
etiquetado como y en la Fig. 7.1 es un punto de ETR, mas precisamente, un punto de
doble saturacion para la composicion global inicial z? = 0.20, z9 = 0.40 y z3 = 0.40. El
punto y es un excelente punto inicial para el computo de la R-3PL completa del sistema
reactivo i-butano (1) + n-butano (2) + N2 (3). Las curvas de guiones roja y azul corres-

ponden a segmentos inestables de las curvas de saturacion reactivas.

-293-



200 |
180 E
160 |
140 E
120 E

100 E

Presion / bar

80 [
60 [
40 |

20 |

0 T T T T l T 1 T T I T T T T l T L] L) T l T T T T l T T T T l T T T T

50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatura/ K

Figura 7.1. Proyeccion presion — temperatura de segmentos de R-PE calculados para el
sistema reactivo ternario i-butano (1) + n-butano (2) + N2 (3) (N2 es un compuesto inerte)
con composicion molar global inicial z? = 0.20, z) = 0.40 y z2 = 0.40. Curva roja:
curva de puntos de rocio o burbuja reactivos (LV). Curva azul: curva de puntos de burbuja
reactivos (LV). A: punto de doble saturacion reactivo. Modelo: SRK con pardmetros de
interaccion k;; = 0.0.

La Fig. 7.2 muestra la proyeccién presion — temperatura de la R-3PL computada
para el sistema reactivo i-butano (1) + n-butano (2) + N2 (3) en donde el N2 es un inerte.
Los puntos A, B, C y D mostrados en la Fig. 7.2 son utilizados como referencia y sus
coordenadas fueron reportadas en la Tabla 7.1. Estos puntos son los mismos que los mos-
trados en las Figs. 7.2 a 7.6. La presion de la R-3PL crece monoténicamente con la tem-
peratura y se extiende desde bajas temperaturas y presiones hasta el punto A que es un
punto critico reactivo terminal (R-CEP) en que una fase critica se encuentra en equilibrio

de fases y reactivo con una fase no critica.
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Figura 7.2. Proyeccidn presion — temperatura de la curva trifasica reactiva computada
para el sistema reactivo ternario i-butano (1) + n-butano (2) + N2 (3). N2 es un compuesto
inerte. A: Punto critico terminal reactivo. Modelo: SRK con pardmetros de interaccién
k;; = 0.0. La interferencia de fases solidas no se ha considerado en estos calculos.

La Fig. 7.3 muestra la proyeccion razén {fraccion molar de N2 (3) / fraccion molar
de i-butano (1)} vs. razén {fraccion molar de n-butano (2) / fraccion molar de i-butano
(1)} para la R-3PL computada para el sistema reactivo i-butano (1) + n-butano (2) + N2
(3) en donde el N2 es un inerte. La curva roja en la Fig. 7.3 muestra como varia la con-
centracion molar de N> relativa a la concentracion molar de n-butano en la fase vapor
(y3/y,) alo largo de la R-3PL. Esta razon de concentraciones disminuye al aumentar la
temperatura hasta que se alcanza el R-CEP. La curva verde representa la variacion de la
razén fraccion molar de N2 / fraccion molar de i-butano para la fase liquida 8 (w5 /w;) a
lo largo de la R-3PL. Para el rango de temperatura considerado (de 67 K a 126.35 K) el

liquido B es el liquido liviano ya que es el mas rico en N2. Finalmente, la curva azul en la
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Fig. 7.3 muestra cobmo varia la razén fraccion molar de N2 / fraccion molar de i-butano
para la fase liquido « (x5/x;) alo largo de la R-3PL. El liquido « es el liquido més pobre
en N2 por lo que es el liquido pesado. Es importante destacar que en cada punto de las
curvas mostradas en la Fig. 7.3, la temperatura y la presion son distintas. Las lineas de
pequefios que forman un tridngulo cuyos vértices se etiquetan con una misma letra, por
ejemplo, DDD, son ‘tie-lines’ e indican las composiciones de las tres fases que se encuen-
tran en equilibrio en un dado punto de la R-3PL. Ademas, los vértices de un dado trian-
gulo se encuentran a una misma temperatura y a una misma presion. En la Fig. 7.3 se
aprecia que ws/w; Y y3 /v, tienden al mismo valor al aumentar la temperatura, tal como
sucede paraw,/w; Y y,/y, Yy esto se debe a que la fase vapor y la fase liquida liviana

(Lg) se vuelven criticas en el R-CEP indicado con A en la Fig. 7.2. Notar que las tempe-

raturas y presiones de los puntos A, B, Cy D de la Fig. 7.3 se leen en la Fig. 7.2.
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Figura 7.3. Proyeccion razén {fraccion molar de N (3) / fraccion molar de i-C4 (1)} vs.
razon {fraccién molar de n-C4 (2) / fraccién molar de i-C4 (1)} para la R-3PL de la Fig.
7.2. Curva roja sélida: fase vapor (V). Curva sélida verde: liquido 3. Curva sélida azul:
liquido a. ------ : “tie lines”. y;, w; 0 x;: fraccion molar del componente i en las fases va-

por, liquido B 0 liquido a, respectivamente. Rango de temperatura: 67 K a 126.35 K.
Modelo: SRK con parametros de interaccion k;; = 0.0.

La Fig. 7.4 muestra la proyeccién presion — densidad masica de la R-3PL compu-
tada para el sistema reactivo i-butano (1) + n-butano (2) + N2 (3) en donde el N2 es un
inerte. En esta figura, las curvas roja, azul y verde corresponden a las fases vapor (V),
liquido a y liquido S8, respectivamente. Cuando la presion tiende a la presion maxima de
la R-3PL (Fig. 7.2), las densidades maésicas de las fases vapor y liquido g tienden a un
mismo valor (R-CEP). También, se observa en la Fig. 7.4 que para valores de presion
inferiores a 5 bar (punto C, Fig. 7.2; linea horizontal de guiones CC, Fig. 7.4), el liquido

a pasa a ser el liquido liviano pues su densidad masica se vuelve menor que la del liquido
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B. En cambio, para presiones mayores a 5 bar, el liquido « es el liquido pesado, ya que
su densidad maésica resulta ser mayor que la del liquido S. El punto C de la Fig. 7.2, es
entonces un punto barotrépico reactivo debido a que las densidades masicas de las fases

liquido a y liquido B son iguales.
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Figura 7.4. Proyeccion presion - densidad masica de la R-3PL calculada para el sistema
reactivo ternario i-butano (1) + n-butano (2) + N2 (3). N2es un compuesto inerte. Curva
solida roja: fase vapor. Curva solida verde: liquido 8. Curva sélida azul: liquido a. Mo-
delo: SRK con parametros de interaccion k;; = 0.0.

La Fig. 7.5 muestra la constante de equilibrio (K,,) en funcion de la temperatura
para la reaccion n-butano (2) « i-butano (1). La K., disminuye monoténicamente con la

temperatura. Al igual que se indicé en el Capitulo 5, la reaccion de isomerizacion n-bu-

tano « i-butano es exotérmica, por lo que un aumento en la temperatura produce un
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desplazamiento del equilibrio hacia los reactivos. Altas temperaturas favorecen la forma-

cion de n-butano mientras que bajas temperaturas favorecen la formacion de i-butano.
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Figura 7.5. Constante de equilibrio (K,,) en funcion de la temperatura para la reaccion
n-butano (2) < i-butano (1). Se indican los puntos correspondientes a las temperaturas
de los puntos A a D de la Fig. 7.2.

La Fig. 7.6 es un diagrama presion — temperatura en donde se muestra la curva
de presion de vapor del N2, la curva de equilibrio liquido — vapor calculada para el sistema
binario reactivo i-butano + n-butano (reaccién: n-butano < i-butano, Capitulo 5) y la R-
3PL computada para el sistema reactivo i-butano + n-butano + N2 en donde el N2 es un
inerte. El agregado de una cantidad conveniente de i-butano o n-butano o de una mezcla
de ambos al N2 en equilibrio liquido-vapor produce un equilibrio trifasico reactivo con
dos fases que son practicamente N2 (vapor y liquido )y una tercera fase liquido a que

tendra cantidades comparables de i-butano y N2 y una pequefia cantidad despreciable de
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n-butano (ver Fig. 7.3). La presencia de una fase liquida y de otra fase vapor, ambas con
N2 préacticamente puro, es la razon de que la presion de vapor del N2 sea practicamente
idéntica a la del equilibrio trifasico reactivo (en la Fig. 7.6 la curva de presion de equili-

brio liquido-vapor del N2 y la R-3PL estan casi superpuestas).
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Figura 7.6. Proyeccién presion - temperatura. Curva azul: curva de equilibrio liquido-
vapor reactivo calculada para el sistema binario i-butano (1) + n-butano (2) [Unica reac-
cion i-butano (1) < n-butano (2)]. Curva roja: curva de presion de equilibrio liquido-
vapor computada para el N2 puro la cual se superpone a la R-3PL computada para el
sistema reactivo ternario i-butano (1) + n-butano (2) + N2 (3) siendo el N2 un compuesto
inerte. Modelo: SRK con parametros de interaccion k;; = 0.0.

La Fig. 7.7 muestra la proyeccion temperatura — fraccion molar de fase que es el
resultado de aplicar a cada punto de la R-3PL computada para el sistema reactivo i-butano
(1) + n-butano (2) + N2 (3), el test de compatibilidad propuesto en la seccion 7.2.3, para

z) = 0.20, z) = 0.40 y z9 = 0.40 y para el par de fases LgV (®r_ = 0). Para una
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determinada temperatura T es posible leer dos valores de fraccion molar de fase ®; que
corresponden en principio a posibles R-C®2PLs que alcanzan la, o se inician en la R-3PL
a la temperatura T. En la Fig. 7.7 se observa que el valor de &, calculado es siempre
mayor que uno a lo largo de toda la R-3PL mientras que el valor de D, €5 siempre menor
que cero (negativo) también a lo largo de toda la R-3PL. Esto implica que no existe nin-
guna R-C®2PL del tipo LgV que comienza o termina en la R-3PL para la composicion

molar global inicial z{ = 0.20, zJ = 0.40 y zJ = 0.40.

La Fig. 7.8 es como la Fig. 7.7 pero ahora para el par de fases L, V. Se observa en
la Fig. 7.8 que para temperaturas mayores que T, 0 menores que Ts, ®y se encuentra en
el rango comprendido entre cero y uno. Para temperaturas comprendidas entre Ts y Ty,
dy es negativo (segmento de la curva roja no mostrado en la Fig. 7.8). Ademas, teniendo
en cuenta que @, = 1 — ®y se puede decir que @, es mayor que uno para temperatu-
ras comprendidas entre Ts y T, (segmento de la curva azul no mostrado en la Fig. 7.8) y
que pertenece al intervalo que va de cero a uno para temperaturas mayores que T, 0 me-
nores que Ts. Esto significa que para temperaturas mayores que T, 0 menores que Ts se
satisface el principio de conservacion de la masa (®y y @ estan en el rango que va de

0 a 1) mientras que para Ts < T < T, es violado.

La Fig. 7.9 es como las Figs. 7.7 y 7.8 pero para el par de fases L,Lg. En esta

figura se puede apreciar que para temperaturas mayores que T, y menores que Ts, Dy,

toma valores entre cero y uno. Una situacion similar ocurre para @, yaque ®;, =1 -

@y, En tanto que @y, toma valores negativos en el rango de temperaturas comprendido

entre Ts a T, (segmento de la curva marron que no se muestra en la Fig. 7.9), y en ese

mismo rango de temperaturas @, _ adopta valores mayores a la unidad (no mostrado en
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la Fig. 7.9). Se concluye entonces que para temperaturas mayores que T, 0 menores que

Ts, se satisface el principio de conservacion de la materia mientras que es violado en el

rango de temperaturas que va desde Ts a T,
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Figura 7.7. Proyeccion temperatura — fraccion molar de fase de la R-3PL computada para
el sistema reactivo ternario i-butano (1) + n-butano (2) + N2 (3) (N2 un compuesto inerte)
con®, =0 ypara z) = 0.20,z) = 0.40 y zg = 0.40. Curva roja: fraccion molar de
fase vapor. Curva marrén: fraccién molar de la fase liquida . Modelo: SRK con para-
metros de interaccion k;; = 0.0. NR = 1. n-butano (2) < i-butano (1).
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Figura 7.8. Proyeccion temperatura — fraccion molar de fase de la R-3PL computada para
el sistema reactivo ternario i-butano (1) + n-butano (2) + N2 (3) (N2 es un compuesto
inerte) con @, = 0 y para zY = 0.20, zJ = 0.40 y z2 = 0.40. Curvaroja: fraccion mo-

lar de fase vapor. Curva azul: fraccién molar de la fase liquida a. Modelo: SRK con pa-
rametros de interaccion k;; = 0.0. NR = 1. n-butano (2) < i-butano (1).

Si se analizan conjuntamente las Fig. 7.7, 7.8, y 7.9, se puede decir que los pares

de fases L,V (Fig. 7.8) y LyLg (Fig. 7.9) satisfacen el principio de conservacion de la
materia para T > T, y para T < Ts. Por otro lado, ninguno de los pares de fases posibles
(LaV, LgV'y Ly Lpg) satisfacen el principio de conservacion de la materia en el rango Ts <
T <T, lo que implica que el segmento de la R-3PL de la Fig. 7.2 para el cual Ts < T <
T, no es compatible con la composicion molar global inicial z0 =0.20,z) =040y

z3 = 0.40. Por lo tanto, hay dos segmentos de la R-3PL que pertenecen a la region hete-

rogénea asociada a la R-PE de composicion molar global inicial z? = 0.20, z2 = 0.40y
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z3 = 0.40. Uno de tales segmentos se extiende desde el punto y (Fig. 7.10, color verde)

hasta el R-CEP (segmento de alta temperatura, T > T,) mientras que el otro se extiende

desde el punto § hacia bajas temperaturas (segmento de bajas temperaturas, Ts < T).
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Figura 7.9. Proyeccion temperatura — fraccion molar de fase de la R-3PL computada para
el sistema reactivo ternario i-butano (1) + n-butano (2) + N2 (3) (N2 es un compuesto
inerte) con @, = 0 y para z¥ = 0.20, z) = 0.40 y zJ = 0.40. Curva marrdn: fraccion
molar de la fase liquida . Curva azul: fraccion molar de la fase liquida . Modelo: SRK
con parametros de interaccion k;; = 0.0. NR = 1. n-butano (2) « i-butano (1).

Notar que los puntos & y y son puntos de doble saturacién reactivos y en ambos
se verificaque @, =1, &, =0y P, =0 (Figs. 7.8 y 7.9). Es decir, en los puntos 6 y
y una fase liquida (L) mayoritaria se encuentra en equilibrio con una fase liquida (Lg) y

con una fase vapor (V) ambas incipientes.
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La Fig. 7.10 muestra la proyeccion temperatura — presion de la R-PE computada
para el sistema reactivo i-butano (1) + n-butano (2) + N2 (3) en donde el Nz es un inerte
con composicion molar global inicial z{ = 0.20, z) = 0.40 y zJ = 0.40 junto con los
segmentos de la R-3PL compatibles con tal composicion molar global inicial. En esta
figura la curva roja corresponde puntos de rocio o burbuja o de niebla reactivos (R-LV),
la curva magenta corresponde a puntos de niebla reactivos (R-LL) y la curva azul corres-
ponde a puntos de burbuja reactivos (R-LV). Se incluyen en Fig. 7.10 los puntos de doble
saturacion reactivos 8 y y (indicados con A) y el punto critico terminal reactivo R-CEP

(indicado con A).
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Figura 7.10. Proyeccidn presion — temperatura de la envolvente de fases reactiva compu-
tada para el sistema reactivo ternario i-butano (1) + n-butano (2) + N2 (3) (N2 es un com-
puesto inerte) con composicion molar global inicial z? = 0.20, z) = 0.40y zJ = 0.40.
Curva roja: curva de puntos de rocio o burbuja o de niebla reactivos (LV). Curva azul:
curva de puntos de burbuja reactivos (LV). Curva magenta: curva de puntos de niebla
reactivos (LL). Curva verde: segmentos de R-3PL compatibles con z{ = 0.20, z? = 0.40
y zJ = 0.40. A: puntos de doble saturacion reactivos. A: R-CEP. Modelo: SRK con pa-
rametros de interaccion k;; = 0.0. NR = 1. n-butano (2) < i-butano (1).

7.4.2. Resultados obtenidos para el calculo de envolventes trifasicas reactivas.

Las Figs. 7.11 (a) y (b) muestran la proyeccion presion — temperatura de la R-3PE
(curvas verdes) computada para el sistema de 5 componentes correspondiente a la reac-
cion de esterificacion de acido acético (1) con etanol (2) en presencia de CO2 (5) actuando
como un compuesto inerte [ CH;COOH (1) + C,HsOH (2) & CH;CO0C,Hs (3) +
H,0 (4)] para la composicion molar global inicial z{ = z) = 0.364, zJ = zJ = 0.000,

z{ = 0.272. Este sistema reactivo fue considerado en la Seccion 6.5.2 del Capitulo VI.
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Ademas, la Fig. 7.11 (b) es igual a la Fig. 7.11 (a) con la salvedad de que en la Fig. 7.11
(b), el eje de presion esta en escala logaritmica. En las Figs. 7.11 se incluye también la R-
PE del sistema reactivo para la composicion molar global inicial z{ = z? = 0.364, zJ =
zg = 0.000, z2 = 0.272. Detalles del computo de la misma se dieron en la Seccion 7.5.2
del Capitulo VI. También se indicé en dicho capitulo codmo se obtuvieron los puntos de
doble saturacion, llamados aqui @ y . De cada punto de doble saturacién comienzan dos
segmentos de R-3PE a composicion global inicial especificada, manteniendo en cada uno
de ellos la incipiencia de fases distintas. Por ejemplo, en el punto & comienza (o termina)
un segmento ‘a’ a lo largo del cual se mantiene la incipiencia de la fase vapor (V). Esto
implica que a lo largo del segmento ‘a’ existe un equilibrio entre una fase liquida liviana
(L,) y una fase liquida pesada (L,) mayoritarias y una fase vapor (V) incipiente, en simul-
taneo con el equilibrio quimico. Tal segmento se extiende indefinidamente hacia bajas

temperaturas.

Del punto a también se desprende (o termina) un segmento de R-3PE a lo largo
del cual la fase incipiente es el liquido liviano L, (segmento ‘b’ en las Figs. 7.11 (a), (b)
y 7.13). En cada punto del segmento de R-3PE ‘b’ existe entonces un equilibrio entre una
fase vapor y una fase liquida pesada (L;) mayoritarias y una fase liquida liviana (L)
incipiente, en simultaneo con el equilibrio quimico. El segmento ‘b’ finaliza (o comienza)
en el punto B en donde la fase L, se vuelve también incipiente. Finalmente, aparte del
segmento ‘b’, en el punto de doble saturacion  también comienza (o termina) un seg-
mento de R-3PE a lo largo del cual se mantiene la incipiencia de la fase liquida pesada
(L1), segmento etiquetado como ‘c’ en las Figs. 7.11 (a), (b) y 7.13. A lo largo del seg-
mento ‘c’ existe un equilibrio entre una fase vapor y una fase liquida liviana L, mayori-
tarias y una fase liquida pesada (L;) incipiente, en simultaneo con el equilibrio quimico.

El segmento ‘c’ se extiende indefinidamente hacia bajas temperaturas y presiones.
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Figura 7.11 (a). Proyeccion presion — temperatura de la R-PE y de la R-3PE computadas
para el sistema reactivo acido acético (1) + etanol (2) + acetato de etilo (3) + agua (4) +
CO- (5). Reaccion de esterificacion de acido acético (1) con etanol (2) en presencia de
CO; (5) como inerte. Composicién molar global inicial: z{ = z9 = 0.364, zJ = z{ =
0.000, z2 = 0.272. Curva roja: puntos de rocio reactivos. Curva azul: puntos de burbuja
reactivos. Curva magenta: puntos de niebla reactivos. Curvas verdes: R-3PE. a y : pun-
tos de doble saturacion reactivos. Modelo: EJE PR con pardmetros de interaccion de la

Tabla 6.4.
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Figura 7.11 (b). Igual a Fig. 7.11 (a) pero con el eje de presion en escala logaritmica.

La Fig. 7.12 es la proyeccion temperatura — fraccion molar de fase de la R-3PE
computada para el sistema de 5 componentes correspondiente a la reaccion de esterifica-
cion de &cido acético (1) con etanol (2), en presencia de CO; (5) actuando como un com-
puesto inerte, para la composicion molar global inicial z{ = z? = 0.364, z2 = z2 =
0.000, z = 0.272. En esta Fig. se observa con detalle que a la temperatura Ty (punto de
doble saturacion ), la fase vapor (mayoritaria) se encuentra en equilibrio con dos liqui-
dos incipientes, L, Y L,, mientras que a la temperatura T, (punto de doble saturacion a),

el liquido L, (fase mayoritaria) se encuentra en equilibrio con una fase vapor y con una

fase liquida L,, ambas incipientes.
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Figura 7.12. Proyeccion temperatura — fraccion molar de fase de la R-3PE computada
para el sistema reactivo acido acético (1) + etanol (2) + acetato de etilo (3) + agua (4) +
CO- (5). Reaccidn de esterificacion de acido acético (1) con etanol (2) en presencia de
CO; (5) como inerte. Composicion molar global inicial: z{ = z0 = 0.364, z2 = z2 =
0.000, z2 = 0.272. Curva roja: fase vapor. Curva verde: fase liquida mas liviana. Curva
azul: fase liquida méas pesada. Modelo: EdE PR con parametros de interaccion de la Tabla
6.4.

La Fig. 7.13 muestra la proyeccion temperatura — densidad molar de la R-3PE
computada para el sistema de 5 componentes correspondiente a la reaccion de esterifica-
cion de &cido acético (1) con etanol (2), en presencia de CO; (5) actuando como un com-
puesto inerte, para la composicion molar global inicial z{ = z? = 0.364, z2 = z? =
0.000, z0 = 0.272. Se observa en la Fig. 7.13 que no existe ninglin punto critico a lo
largo de R-3PE ya que, para ninguna condicion, la densidad de una dada fase se iguala a

la de otra.

-310-



En cuanto a las situaciones fisicas en la Fig. 7.11 (b), se tiene lo siguiente: [1]
equilibrio liquido-vapor entre las curvas roja, azul y verde ‘b’, [2] liquido-liquido entre
las curvas magenta y verde ‘a’, [3] liquido-liquido-vapor entre las curvas ‘a’, b’y ‘¢’ y

[4] liquido-vapor entre las curvas roja y verde ‘c’.
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Figura 7.13. Proyeccion temperatura — densidad molar de la R-3PE computada para el
sistema reactivo acido acético (1) + etanol (2) + acetato de etilo (3) + agua (4) + CO2 (5).
Reaccion de esterificacion de acido acético (1) con etanol (2) en presencia de CO2 (5)
como inerte. Composicion molar global inicial: z? = z0 = 0.364, zJ = z2 = 0.000,
z{ = 0.272. Curva roja: fase vapor. Curva verde: fase liquida mas liviana. Curva azul:
fase liquida mas pesada. Modelo: EdE PR con pardmetros de interaccién de la Tabla 6.4.

7.5. Conclusiones

En este capitulo se estudiaron sistemas reactivos multicomponente en los que es
posible la existencia de equilibrios trifasicos reactivos. Se indico que para el caso en el

que la diferencia entre el nimero de componentes y el nUmero de reacciones quimicas es
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dos, el equilibrio trifasico reactivo es univariante (NC — NR = 2). Para el caso de siste-
mas reactivos en los que se satisface esta restriccion, se desarrollaron algoritmos para el
calculo de curvas trifasicas reactivas (R-3PL) completas. Se enfatizd que una R-3PL es
independiente de variables globales como composicion global inicial, conversion global
de un dado componente, composicion molar global, o cantidades relativas de las fases.
También se desarrollé un criterio para la seleccion de segmentos de R-3PLs compatibles
con una dada composicion global inicial, similar, aunque necesariamente mas complejo

al aplicado para el caso de sistemas binarios no reactivos presentado en el Capitulo IV.

También se estudiaron sistemas reactivos con posibilidad de presentar equilibrios
trifasicos en los que el nimero de grados de libertad es mayor que uno. Para este caso se
desarrollaron e implementaron algoritmos para el calculo de envolventes trifasicas reac-

tivas (R-3PE) a composicion molar global inicial especificada.

Se desarrollaron dos estrategias para inicializar las variables y obtener un primer
punto convergido de una R-3PL a partir del cual es posible computar la R-3PL completa.
Estas dos estrategias también sirvieron para inicializar las variables y converger un primer

punto de una R-3PE.

El método de continuacion numérica utilizado resulto ser efectivo y robusto tanto
para el célculo de R-3PLs como para el célculo de R-3PEs a composicién molar global
inicial especificada, y no presentaron problemas de convergencia a pesar de la elevada no

linealidad que pueden presentar las R-3PLs y las R-3PEs.

Finalmente, como se muestra en la Fig. 7.11 (b), el escenario de fases puede ser

muy rico y complejo en los sistemas reactivos.
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NOMENCLATURA

Abreviaturas

EBR Equilibrio bifasico reactivo

EdE Ecuacion de estado

ETR Equilibrio trifasico reactivo

MCN Método de continuacion numérica

NC Numero de componentes

NR NUmero de reacciones quimicas

PR Peng y Robinson

R-3PE Envolvente trifasica reactiva (Reactive Three-Phase Envelope)
R-3PL Curva trifasica reactiva (Reactive Three-Phase Line)

R-CEP Punto critico terminal reactivo (Reactive Critical End Point)

R-C®2PL Curva biféasica de fraccion molar de fase constante reactiva (Reactive

Constant Phase Fraction Two-Phase Line)

RH Region heterogénea

R-KP Punto clave reactivo (Reactive Key Point)

R-PE Envolvente de fases reactiva (Reactive Phase Envelope)
RQs Reacciones quimicas

RT Region trifasica

SRK Soave, Redlich y Kwong

\Y Vapor

Simbolos

fi Fugacidad del componente ‘i’ en una solucion o fase
Ispec Funcion de especificacion

hpyr Funcion que mapea a la temperatura, al vector de fracciones molares

en fase fluida y al volumen molar en presion (dada por una EdE)

k;j Parametro de interaccién [i,j] atractivo
Lo Liquido pesado a

LoLp Equilibrio liquido « — liquido B

L.V Equilibrio liquido a — vapor

Lg Liquido liviano 8
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Letras griegas

Ncur

wi(T,y,5y)

Vik

&

Equilibrio liquido g — vapor

Parametro de interaccion [i,j] repulsivo

Presion absoluta

Parametro de especificacion de una seccién de una hiper superficie de
equilibrio simultaneo de fases y reactivo

Valor de la variable especificada en un procedimiento de construc-
cién de una hiper-curva

Temperatura absoluta

Vector de fracciones molares de la fase “w”

Fraccion molar del componente ‘i’ en la fase “w”

Vector de fracciones molares de la fase “x”

Fraccion molar del componente ‘i’ en la fase “x”

Vector de fracciones molares de la fase liquida «

Vector de fracciones molares de la fase liquida 8

(1))

Vector de fracciones molares de la fase “y
Fraccion molar del componente ‘i’ en la fase “y”
Vector de fracciones molares globales

Vector de fracciones molares globales iniciales
Fraccion molar global inicial del componente ‘i’

Fraccion molar global inicial del componente ‘i’ especificada

Fraccion molar global del componente ‘i’

Funcidn de especificacion de una seccion de una hiper superficie de

equilibrio simultaneo de fases y reactivo

Potencial quimico del componente ‘i’ en la fase “y”

Coeficiente estequiométrico del componente i en la reaccion quimica
e

Vector de grados de avance por mol inicial de las NR reacciones qui-
micas

Grado de avance de la reaccion ‘K’ relativo al nimero de moles total

inicial
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Volumen masico global del sistema
Volumen molar de la fase “w”
Volumen molar de la fase “x”
Volumen molar de la fase “y”
Fraccion molar de la fase ‘I’
Fraccion molar de la fase ‘x’
Fraccion molar de la fase ‘y’

Conversion relativa de un componente ‘q’ arbitrario (en tanto por

uno)
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CAPITULO 8
CALCULO DE ISOPLETAS REACTIVAS

8.1. Introduccion

En los Capitulos 6 y 7 se presentaron algoritmos para el calculo de envolventes de
fases reactivas (R-PE, por sus siglas en inglés: Reactive Phase Envelope) y de envolventes
trifasicas reactivas (R-3PE, por sus siglas en inglés: Reactive Three-Phase Envelope),
respectivamente, a composicién molar global inicial especificada. La R-PE junto con la
R-3PE, ambas computadas para la misma composicion global inicial z° proporcionan in-
formacion valiosa para el calculo de otras hiper-lineas (curvas en el espacio n-dimensio-
nal), también para la misma z° pero manteniendo constante otra variable intensiva como
por ejemplo, la conversion global de un dado reactivo [curva de conversion global cons-
tante (CCL, por sus siglas en inglés Constant Conversion Line)], el volumen maésico glo-
bal [isocora reactiva (R-IC, por sus siglas en inglés Reactive Isochore)], la temperatura
[isoterma reactiva (R-CTL, por sus siglas en inglés: Constant Temperature Line)], la pre-
sion [isobara reactiva (R-CPL, Reactive Constant Pressure Line )], entre otras. De esta
manera, la R-PE y la R-3PE ambas computadas para la misma z° pueden considerarse
coOmo un mapa caracteristico reactivo a composicién global inicial especificada a partir
del cual se pueden generar otro tipo de hiper-lineas reactivas para la misma z°. En este
Capitulo se define como isopleta reactiva a la combinacién de la R-PE, con las R-3PEs,
y con cualquier otra hiper-linea que pueda ser computada para la misma composicién

global inicial, pero manteniendo constante alguna variable intensiva de interes.

En el presente Capitulo se desarrollan estrategias para el calculo de isocoras reac-
tivas, curvas de conversion global de un dado reactivo constante e isobaras reactivas todas

ellas a composicion global inicial especificada a partir de informacion tomada de las R-
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PE y R-3PEs computadas previamente para la misma composicion global inicial. Este
tipo de hiper — lineas permiten lograr una caracterizacion completa del comportamiento
de fases y reactivo para sistemas multicomponente multi-reaccion a composicion global

inicial especificada.

Si bien, en la literatura disponible no se encontraron metodos que permitan
computar R-1Cs o CCLs a composicion global inicial especificada para sistemas multi-
componente reactivos, si se encontraron algoritmos de calculo relacionados con el mode-
lado de un sistema reactivo particular (sintesis de metanol) a presion constante en un
rango reducido de temperatura [96]. Asimismo, cabe mencionar que el algoritmo que se
desarrolla en este Capitulo para el calculo de isobaras reactivas es valido para cualquier
sistema reactivo y para cualquier nimero de reacciones quimicas a diferencia del presen-

tado en la ref. [96].

8.2. Tipos de hiper — lineas multifasicas multicomponente reactivas

8.2.1. Curvas de fraccion molar de fase constante reactivas (R-C®2PL)

Una curva bifasica de fraccion molar de fase constante reactiva (R-C®2PL) es
una hiper — linea de equilibrio quimico y de dos fases simultaneo a composicion global
inicial especificada y a fraccién molar de una fase constante. Las R-C®2PLs son (tiles,

entre otros propdsitos, para identificar la region de comportamiento retrgrado.

Una R-C®2PL tiene un segmento bifasico reactivo. Si el sistema multicompo-
nente presenta una region trifasica reactiva, R-C®2PL daré lugar a un segmento de equi-
librio liquido-liquido-vapor reactivo (R-LLV) en que una de las fases de las tres manten-

dra su fraccion de fase constante (R-C®3PL).
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8.2.2. Isocora reactiva (R-1C)

Una isocora reactiva (R-IC) es una hiper — linea de equilibrio quimico y de fases
simultaneo a volumen global masico constante y a composicion global inicial especifi-
cada. En general una R-IC puede estar constituida por un segmento monofasico reactivo,
que se extiende hacia altas temperaturas y presiones, uno 0 mas segmentos bifasicos reac-

tivos y/o uno o mas segmentos trifasicos reactivos.

8.2.3. Curvas de conversion constante (CCL)

Una curva de conversion constante (CCL) es una hiper — linea de equilibrio qui-
mico y de fases simultaneo a conversién global de un dado reactivo constante y a com-
posicién global inicial especificada para un dado sistema multicomponente reactivo. Una
CCL puede estar constituida por uno o mas segmentos monofasicos reactivos, segmentos
bifasicos reactivos y segmentos trifasicos reactivos si el sistema presenta una region tri-

fasica reactiva para la misma composicion global inicial de la CCL.

8.2.4. Isobara reactiva a composicion global inicial especificada (R-CPL)

Una isobara reactiva (R-CPL) es un set de puntos de equilibrio quimico y de fases
simultaneo computados a presion constante y a composicion global inicial especificada
para un dado sistema multicomponente reactivo. Una R-CPL puede estar formada por
segmentos monofasicos reactivos, segmentos bifasicos reactivos y eventualmente si el
sistema presenta una region trifasica reactiva, por segmentos trifasicos reactivos. Si bien,
la proyeccion presion — temperatura de una R-CPL es una linea recta horizontal, otras
proyecciones como composicion global — temperatura pueden ser Gtiles para estudiar el
comportamiento de fases de un sistema reactivo multicomponente a presion constante.

Notar que es también posible definir y computar curvas del tipo “isotermas reactivas”.

-319-



8.2.5. Envolvente de fases reactiva (R-PE)

Las envolventes de fases reactivas (R-PE) ya fueron presentadas en el Capitulo 6
de esta tesis. Una R-PE es la frontera entre la regidn homogeénea y la regién biféasica para
un dado sistema reactivo a composicion global inicial especificada. En el plano presion —
temperatura una R-PE muestra lineas tales como lineas de puntos de rocio, lineas de pun-
tos de burbuja y lineas de puntos de niebla. En cada punto de una R-PE existe un equili-
brio entre una fase de dimension finita (fase mayoritaria) y una fase de dimension infini-
tesimal (fase incipiente) en simultaneo con el equilibrio quimico. La composicion global
varia de un punto a otro a lo largo de la R-PE. Ademas, a lo largo de toda la R-PE se
mantiene invariante la lista de compuestos quimicos del sistema reactivo y la fraccion de

elementos que constituyen a tales compuestos quimicos.

8.2.6. Envolvente trifasica reactiva (R-3PE)

Una envolvente trifasica reactiva (R-3PE) es una curva de equilibrio quimico y de
tres fases simultaneo a fraccién molar de una fase constante e igual a cero (fase incipiente)
y a composicién global inicial especificada para un dado sistema multicomponente reac-
tivo. Una R-3PE es la frontera que separa, en el plano presion — temperatura, la regién
bifasica de la trifasica para una dada composicion global inicial. En cada punto de una R-
3PE existe un equilibrio entre una fase incipiente, y dos fases de dimensién finita. La
composicién global no se mantiene constante a lo largo de la R-3PE, es decir, varia punto

a punto. El célculo de R-3PE fue presentado en el Capitulo 7 de esta tesis.

8.2.7. Isopleta reactiva (R-1P)

Considerando una vision mas amplia del concepto introducido en el Capitulo 3,
en este Capitulo se denomina isopleta reactiva (R-IP) a un diagrama constituido por el

conjunto de todos los segmentos de R-PE, més todos los segmentos de R-3PE (o de R-
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3PL), mas todas las lineas auxiliares definidas desde 8.2.1 a 8.2.4 junto con otras que no
se mencionan en este Capitulo, todos ellos para la misma composicion global inicial es-
pecificada. En una R-IP, las fracciones molares de 4&tomos permanecen constantes, al
igual que en las NR-IPs difiriendo ambos tipos en que la composicion global es constante

para las NR-IPs y es variable para las R-1Ps.

8.3. Puntos clave reactivos de hiper — lineas multifasicas multicomponente reactivas

Los puntos clave reactivos (R-KPs) de una hiper — linea de equilibrio quimico y
de fases simultaneo a composicién global inicial especificada son los puntos terminales
de los segmentos que la constituyen. Los R-KPs pueden ser puntos de equilibrio liquido
— vapor reactivos (R-LV) o liquido-liquido reactivos (R-LL) localizados sobre la R-PE o
puntos de equilibrio liquido-liquido-vapor reactivos (R-LLV) localizados sobre la R-3PE,

0 R-3PL.

En un punto clave R-LL o R-LV se encuentran un segmento monofasico y un
segmento bifasico. En cambio, en un punto clave reactivo R-LLV se encuentran un seg-

mento bifasico y un segmento trifasico.

8.4. Sistema de ecuaciones general para el calculo de un punto de equilibrio reactivo

monoféasico

En la seccidn 8.2 se describieron los diferentes tipos de hiper — lineas de equilibrio
multifasico reactivo que se pretende calcular. Se hace mencion que varias de ellas pre-
sentan un segmento monofésico reactivo. Los sistemas de ecuaciones para el calculo de
puntos de equilibrio bifasicos reactivos y trifasicos reactivos fueron descriptos en los Ca-
pitulos 6 y 7, respectivamente, de esta tesis, pero no se mencion6 ain como calcular un
punto de equilibrio reactivo monofésico. En esta seccion se presenta tal sistema de ecua-

ciones de una forma general de manera tal que pueda ser empleado para el calculo de
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segmentos monofasicos reactivos de cualquier tipo de hiper — linea de equilibrio reactivo

que lo requiera.

Para calcular un punto de equilibrio quimico monofasico se deber resolver el si-

guiente sistema de ecuaciones:

Fi =P —hpyr(T,2,0,) =0 (8.1.1)
m=1+i
0 NR * .
Zi + 2k=1Vik" =1+NC+
Fn =z — i ZNkR—l i,k s;ic -0 n ' l (8.1.3)
1+Zk=1vT,k.€k l=1,NC
S 1+2-NC+k
- Jj=1+2-NC+
F}- = z vi.k ' :ui(Tl Z, Uz) =0 k=1NR (814)
i=1
Zgﬁl Vagk* E;;
Foncenpsz =Xqg+——— —— =0 (8.1.5)
Zq
U,
Foncinges = Um — P:IVIZ =0 (8.1.6)
Fyncenrea = Ncur(X) —Scyr =0 (8.1.7)
Fyncenres = spec(X) — Ssppc =0 (8.1.8)

en donde NC es el nUmero de componentes en el sistema reactivo, NR es el nimero de
reacciones quimicas, T y P son la temperatura y la presion absolutas del sistema, respec-
tivamente, z es el vector de fracciones molares globales, z; es la fraccion molar global
del componente ‘i’, z{ es la fraccién molar global inicial del componente ‘i’, 7, es el vo-
lumen molar global, es decir, el volumen molar de la Unica fase presente. &, es el grado
de avance de la reaccion ‘k’ relativo al nimero de moles total inicial y v; es el coefi-
ciente estequiométrico del componente ‘i’ en la reaccion ‘k’. vy es el coeficiente este-
quiométrico total o global para la reaccion quimica ‘k’. v,, es el volumen masico global
de lamezclay y, es la conversion global de un componente ‘g’ definida como el namero
total de moles del componente ‘q’ que ha reaccionado por mol del componente ‘q’ ali-

mentado al sistema (ver Ec. (6.2) del Capitulo 6). u;(T, z, 7,,) es el potencial quimico del
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componente ‘i’ evaluado a T, zy 0,,. PM, es el peso molecular del sistema y se calcula
asi:

i=NC

WZ = z VA PML (82)

i=1

donde PM; es el peso molecular del componente i’.

Las variables del sistema de ecuaciones (8.1) son las componentes del vector X:

X=[z 2 T P o, & x; vm| (8.3)

z 'y z° son vectores de dimension NC mientras que & es un vector de dimension NR, por

lo tanto, el nimero de variables del sistema de ecuaciones 8.1 es 2- NC + NR + 5.

La Ec. (8.1.1) establece que la presion calculada con la EJE seleccionada debe ser
igual a la presion P del sistema. Las Ecs. (8.1.2) establecen que la fraccion molar global
inicial del i-ésimo componente, z, es igual a un parametro especificado, z{sppc im-
puesto por el usuario. Es decir, las Ecs. (8.1.2) implican la especificacion de la composi-
cién molar global inicial en un valor deseado. Las Ecs. (8.1.3) son las restricciones este-
quiométricas expresadas en términos de los grados de avance de las reacciones quimicas
involucradas. Las Ecs. (8.1.4) son las NR condiciones de equilibrio quimico. La Ec.
(8.1.5) relacion entre la conversion global del componente ‘Q’, seleccionado previamente
por el usuario, y los grados de avance relativos al nimero de moles total inicial, de las
NR reacciones quimicas que tienen lugar en el sistema. La Ec. (8.1.6) es la relacion entre
el volumen maésico del sistema y el volumen molar del mismo. EI nimero de ecuaciones
total desde la (8.1.1) hasta la (8.1.6) es 2 - NC + NR + 3 mientras que el nimero de va-
riableses 2 - NC + NR + 5. Por consiguiente, el namero de grados de libertad del sistema

de ecuaciones formado por las ecuaciones (8.1.1) a (8.1.6) es (2-NC + NR +5) —
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(2-NC + NR + 3) = 2 en concordancia con el Teorema de Duhen. La Ec. (8.1.7) se adi-
ciona al sistema de ecuaciones (8.1) para consumir un grado de libertad. La funcion

Neur(X), en la Ec. (8.1.7) esta dada por:

i=NC ]:NR
nCUT(X): KZi'Zi+KT'T+KP'P+KﬁZ'ﬁz+ Kf*j.€;+KXq

i=1 j=1
'Xq‘l'Kvm'Um

(8.4)

dondei =1,NC,j =1,NR,K; € {0,1} VIly ) K; = 1. La variable K; es de tipo bina-
rio y cuando una de ellas toma el valor de la unidad, las restantes toman el valor cero.
Esto implica que la funcién n.y+(X) es igual a una Unica variable del vector X de la Ec.

(8.3). Por otro lado, S, es el valor que se especifica para la variable de la funcion

Neur (X).

La Ec. (8.1.8) es la ecuacion de especificacion cuya finalidad es consumir el grado
de libertad restante y est4 asociada al método de continuacion numérica utilizado para el

calculo de la hiper — linea de equilibrio monofasico reactivo. g,..(X) en la Ec. (8.1.8)

es la funcion de especificacion y esta dada por:

i=NC J=NR
Gspec(X) = Z K, zi+K¢ T+Kp-P+Ky, 0, + Z K'g: & ©5)
i=1 j=1

+K'y, xqgt Ky, Um
dondei =1,NC,j=1,NR,K'; € {0,1} VIy Y K'; = 1. La variable K’; es de tipo bi-
nario y cuando una de ellas toma el valor de uno las restantes toman el valor cero. Sgpgc
en la Ec. (8.1.8) es el valor numérico que tomara la variable a ser especificada. n¢yr(X)

Y gspec(X) no pueden ser iguales.

El sistema de ecuaciones (8.1) se resuelve utilizando un método de Newton mul-
tivariable por lo que se requiere una buena estimacion inicial de todas las variables. Las

derivadas parciales fueron evaluadas analiticamente y luego verificadas mediante el
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método de diferencias finitas centrales. Ademas, para hacer mas robusto al algoritmo de
calculo, las variables del sistema de ecuaciones (8.1) fueron escaladas logaritmicamente,

con excepcion de los & (j = 1, NR) para permitirles que tomen valores negativos.

8.5. Célculo de hiper — lineas de equilibrio multifasico reactivo

En esta seccion se presentan estrategias propuestas para el calculo de isocoras
reactivas, curvas de conversion constante e isobaras reactivas todas ellas a composicion

global inicial especificada.
8.5.1. Célculo de isocoras reactivas (R-IC)

El calculo de una R-IC a composicién global inicial especificada (como las pre-
sentadas en la Fig. 8.1) hace uso de informacion tomada de la R-PE y de la R-3PE (o de
la R-3PL), si es que existe, previamente computadas para la misma composicion global
inicial que la de la R-1C. Como la R-IC tiene la misma composicién global inicial que la
R-PE y que la R-3PE, estas curvas estan asociadas. El computo de cada segmento de una
R-IC se iniciaen un R-KPy su calculo se continta con la ayuda de un MCN [75,76,78,97]
hasta que se alcanza otro R-KP o se satisface algun criterio de terminacion previamente
establecido por el usuario. En esta seccidn se explica el procedimiento para encontrar los
R-KP de una R-IC y el calculo de los diferentes segmentos que la componen, con la fina-

lidad de construir a la R-1C completa.
8.5.1.1. Identificacion de los R-KPs de una isocora reactiva
8.5.1.1.1. Identificacion de los R-KPs de una R-IC localizados sobre la R-PE

Para encontrar un R-KP de una R-1C sobre la R-PE se compara la densidad mésica

de la fase mayoritaria en cada punto de la R-PE (pry r—pg) cON la densidad masica (p,, =
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1/v,,) especificada de la R-IC asociada. Cuando las dos densidades masicas coinciden,

se encuentra un punto clave bifasico reactivo de la isocora reactiva.
8.5.1.1.2. ldentificacion de los R-KPs de una R-IC localizados sobre una R-3PE

Una envolvente trifasica reactiva computada previamente a una dada composicién
global inicial asociada a la R-1C de interés incluye las densidades mésicas de las tres fases
en equilibrio, asi como la densidad mésica global del sistema trifasico reactivo para cada

punto de la R-3PE. La densidad masica global (o4 r-3pg) €n cada punto de la R-3PE se

compara con la densidad masica (p,, = 1/v,,) especificada de la R-IC asociada y cuando

ambas coinciden se encuentra un punto clave trifasico reactivo de la R-IC.
8.5.1.2. Mapa de isocoras reactivas

Es posible graficar la densidad mésica de la fase mayoritaria de una R-PE en fun-
cién de cualquier variable, por ejemplo, temperatura o viceversa, como es el caso de la
curva roja ‘a’ en la Fig. 8.2. De igual manera también es posible graficar en el mismo
plano temperatura — densidad masica la densidad global de la R-3PE como se ha hecho
para un caso particular en la Fig. 8.2 (curva verde ‘b’ y curva azul ‘c’). La figura resultante
es un mapa de isocoras reactivo (0 una proyeccién del mismo), a partir del cual se pueden
obtener R-KPs bifasicos y trifasicos. Por ejemplo, la linea vertical de guiones etiquetada
como ‘IT” en la Fig. 8.2 corresponde a una densidad masica global de 200 g/I. El punto de
interseccion de la linea ‘I’ con la curva roja ‘a’ proporciona el punto clave reactivo bifa-
sico a. En cambio, el punto de interseccion de la linea vertical ‘II” con la curva verde ‘b’

es un punto clave reactivo trifasico indicado con S en la Fig. 8.2.
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8.5.1.3. Computo de un segmento bifasico de una R-1C

El céalculo de un punto de un segmento bifasico de una R-1C a composicion global
inicial especificada requiere resolver el sistema de ecuaciones 6.1 (Capitulo 6 de esta

tesis) con la Ec. (6.1.12) expresada como

Fyncenre7 = Ncur(X) — Scur = Um — Umycur = 0 (8.6)
donde v,, cyr €s el valor especificado para el volumen masico especificado (constante a

lo largo de la R-IC).

Es posible iniciar el cbmputo de un segmento bifasico de una R-IC en un punto
clave bifasico reactivo o en un punto clave trifasico reactivo, y luego continuar su calculo
con la ayuda de un MCN hasta finalizar en otro punto clave reactivo, o bien hasta que se
satisfaga algun criterio de terminacion previamente especificado por el usuario, por ejem-

plo, que se concluya el calculo cuando se alcance una temperatura minima de 200 K.

8.5.1.4. Computo de un segmento monofésico de una R-1C

Para calcular un punto de un segmento monofésico de una R-IC se debe resolver

el sistema de ecuaciones (8.1) con la Ec. (8.1.7) expresada en la forma

Fyncenrea = Neur(X) — Scur = Um — Uncur = 0 (8.7)
donde vy, cyr €s el valor especificado para el volumen masico especificado (constante a

lo largo de la R-1C).

El célculo de un segmento monofasico de una R-IC se inicia en un punto clave
reactivo de tipo LL o LV, y se continda su computo con la ayuda de un MCN hasta al-
canzar una maxima presion o una maxima temperatura previamente especificadas por el

usuario.
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8.5.2. Coémputo de un segmento trifasico de una R-IC

El codmputo de un punto de un segmento trifasico de una R-IC implica resolver el
sistema de ecuaciones (7.8) desarrollado en el Capitulo 7 con la Ec. (7.8.15) expresada

en la forma

Fsncinrso = Ncur(X) — Scur = Um — Umcur = 0 (8.8)
donde v,, cyr €s el valor especificado para el volumen masico especificado (constante a

lo largo de la R-IC).

El calculo de un segmento trifasico de una R-IC se inicia en un punto clave reac-
tivo de tipo LLV (sobre la R-3PE asociada) y se continta con la ayuda de un MCN hasta
alcanzar una temperatura minima o una presion minima previamente especificadas por el

usuario.
La Fig. 8.1 presenta R-ICs con segmentos monofésicos, bifasicos y trifasicos.

8.5.3. Calculo de curvas de conversion constante de un dado reactivo a composicion

global inicial especificada (CCL)

Para el céalculo de una CCL a composicion global inicial especificada se requiere
informacidn proporcionada por la R-PE y la R-3PE ambas computadas previamente para
la misma composicion global inicial. Como la CCL, la R-PE y la R-3PE estan definidas
por la misma composicion global inicial, se dice que estan asociadas. Como se menciond
en la seccion 8.2.3, una CCL puede estar constituida por segmentos monofasicos, bifasi-
cos Yy/o trifasicos. Cada segmento es calculado, en general, comenzando en un R-KP y
continuado utilizando un MCN hasta que se alcanza otro R-KP o se satisface algun crite-
rio de finalizacion previamente establecido por el usuario. En esta seccion se explica el

procedimiento que se siguid para encontrar puntos clave de una CCL y se describe el
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calculo de los diferentes segmentos con el fin de construirla de manera completa. Es im-

portante mencionar que puede haber segmentos de una CCL que no tengan KPs.

8.5.3.1. Identificacion de puntos clave reactivos de una curva de conversion constante a

composicion global inicial especificada
8.5.3.1.1. Identificacion de los R-KPs de una CCL localizados en la R-PE asociada

Los puntos clave de una CCL localizados sobre la R-PE son puntos clave bifasicos
(R-LV o R-LL). Como se asume que la R-PE asociada fue calculada previamente, se
dispone de la conversion global de cada reactivo en cada punto de la R-PE. La conversién
global de un dado reactivo de interés especificada por el usuario y, es comparada con la
conversion global de ese mismo reactivo en cada punto de la R-PE asociada y, g_pg.
Cuando las dos conversiones globales coinciden, se encuentra un punto clave reactivo
bifasico de la CCL de interés. La Fig. 8.4 muestra la R-PE (curvas roja, azul y magenta,
Fig. 8.4) computada para un sistema reactivo en que ocurre la reaccion de esterificacion
de &cido acético con etanol en presencia CO2 como inerte (sistema reactivo estudiado en
los Capitulos 6 y 7 de esta tesis). Los puntos 8y y son puntos clave reactivos bifasicos
compatibles con la curva de conversion constante de etanol etiquetada como 111 que co-

rresponde a una conversion global de etanol de 84%.
8.5.3.1.2. Identificacion de los R-KPs de una CCL localizados en la R-3PE asociada

Como se asume que la R-3PE asociada a la CCL que se desea computar ya ha sido
computada, se dispone de la conversion global para cada reactivo en cada punto de la R-
3PE. Para determinar un punto clave reactivo trifasico de una CCL, se compara la con-

version global de un dado reactivo ‘q’ previamente especificada por el usuario, x4, con

la conversion global de ese mismo reactivo en cada punto de la R-3PE, x, r—3pg. Cuando
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ambas conversiones globales coinciden, se encuentra un punto clave reactivo trifasico.
En la Fig. 8.4, los puntos n y ¢ son puntos clave reactivos trifasicos de la CCL para el

etanol etiquetada como ‘V’ que corresponde a una conversion global de etanol de 91%.
8.5.3.2. Mapa de curvas de conversion constante de un dado reactivo

La conversion global de un dado reactivo ‘q’ de la R-PE (x4 z—pg) puede ser gra-
ficada como una funcion de, por ejemplo, la presion, o viceversa, como se hace en el caso
particular de la Fig. 8.5 para el etanol (q=etanol) [curvas ‘d’ (roja), ‘e’ (roja), ‘f* (azul) y
‘g’ (magenta)]. En el mismo gréfico se puede graficar la conversion global del mismo
reactivo de la R-3PE (x4 r—3pg), COMO Se muestra para el caso particular de la Fig. 8.5
(curvas verdes ‘a’, ‘b’ y ‘c’). De esta manera, un punto clave reactivo bifasico se puede
obtener leyendo sobre las curvas ‘d’, ‘e’, ‘f” o ‘g’ la presion correspondiente a la conver-
sion global especificada de la CCL. Ver, por ejemplo, los R-KPs bifésicos 8 y k locali-
zados sobre la linea vertical V que corresponde a una conversion global de etanol de 91%.
De la misma manera, se pueden obtener puntos clave reactivos trifasicos leyendo la pre-
sion a la cual una linea vertical correspondiente a la conversidn global especificada corta
alas curvas ‘a’, ‘b’ y ‘c’. Por ejemplo, los puntos 1 y ¢ que se obtienen al cortar la curva
‘b’ con la linea vertical ‘V’ correspondiente a una conversion global de etanol de 91%

son R-KPs trifasicos de la CCL V mostrada en la Fig. 8.4.

La Fig. 8.5 es una proyeccion del mapa de curvas de conversién global constante
de etanol para un sistema en que ocurre la reaccion de esterificacion de acido acético (1)
con etanol (2) en presencia de CO. (5) actuando como un compuesto inerte
[CH;COOH (1) + CyHs0H (2) & CH3;CO0C,Hs (3) + H,0 (4)] para la composicion

molar global inicial z¥ = z0 = 0.364, z2 = z0 = 0.000, z0 = 0.272.
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8.5.3.3. Computo de un segmento bifasico de una CCL

Para calcular un punto de un segmento bifasico de una CCL se debe resolver el

sistema de ecuaciones (6.1) del Capitulo 6 con la Ec. (6.1.12) expresada como:

Fyncinrer = Neur(X) — Scur = Xq — Xqcur =0 (8.9)

Donde y, cur es el valor especificado para la conversion global de un reactivo ‘Q’.

El computo de un segmento bifasico de una CCL se inicia en un R-KP bifasico y
es continuado utilizando un MCN hasta alcanzar un R-KP trifésico o hasta cuando se
satisface algun criterio de terminacidn especificado previamente por el usuario (por ejem-
plo, cuando se alcanza una temperatura minima o una presion minima cuando no existe

una R-3PE para el sistema reactivo a la composicion global inicial especificada).
8.5.3.4. Computo de un segmento monofésico de una CCL

Para calcular un punto de un segmento monofésico de una CCL se debe resolver

el sistema de ecuaciones (8.1) con la Ec. (8.1.7) expresada en la forma:

Fyncenr+a = Neur(X) = Scyr = Xq — Xqcur =0 (8.10)
Donde y, cur es el valor especificado para la conversion global de un reactivo ‘q’ (cons-

tante a lo largo de la CCL).

El célculo de un segmento monofésico de una CCL se inicia en un punto clave
reactivo biféasico y es continuado utilizando un MCN hasta alcanzar una temperatura o
presion méaxima o bien una temperatura o presion minima (dependiendo del tipo de seg-
mento monofasico de la CCL) previamente establecidas por el usuario. Es posible que no

existan KPs para una dada CCL monofasica.
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8.5.3.5. Computo de un segmento trifasico de una CCL

El codmputo de un punto de un segmento trifasico de una CCL implica resolver el
sistema de ecuaciones (7.8) presentado en el Capitulo 7 de esta tesis con la Ec. (7.8.15)

expresada en la forma

Fsncingro = Neur(X) — Scur = Xq — Xgq,cur =0 (8.11)
donde yx, cyr es el valor especificado para la conversion global de un reactivo ‘q’ (cons-

tante a lo largo de la CCL).

El calculo de un segmento trifasico de una CCL se inicia en un R-KP trifasico
(sobre la R-3PE asociada) y se continta utilizando un MCN hasta que se alcanza otro R-
KP trifasico o bien hasta que se satisface algun criterio de finalizacion previamente espe-

cificado por el usuario.

8.5.3.6. Procedimiento general para el calculo de una curva de conversion constante de

un dado reactivo completa

I.  Especificar la composicion global inicial z° y la conversion de un dado reactivo

[3 b
q B Xq,CUT-

Il.  Computar la R-PE y la R-3PE (si la misma existe para el sistema reactivo) de
composicion global inicial z° de acuerdo a los procedimientos descriptos en los

Capitulos 6 y 7 de esta tesis.

I1l.  Calcular el mapa de curvas de conversion constante del reactivo ‘q’ para la com-

posicion global inicial z°.

IV.  Leerpara g4 cyr Sobre el mapa del inciso previo (l11) todos los puntos clave reac-

tivos de la correspondiente CCL.
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V.  Computar todos los segmentos (monofasicos, bifasicos y trifasicos) de la CCL

comenzando desde los R-KPs determinados en el paso IV.

En la Fig. L.5 del Apéndice L se muestra una figura del diagrama de flujo del
algoritmo previamente descripto para el computo de curvas de conversidn constante a

composicion global inicial especificada.

8.5.4. Célculo de isobaras reactivas a composicion global inicial especificada (R-CPL)

Al igual que para el caso de CCLs y R-ICs, el célculo de una isobara reactiva a
composicion global inicial especificada requiere informacién proporcionada por la R-PE
y la R-3PE computadas para la misma composicién global inicial. Se dice que la R-CPL,
la R-PE y la R-3PE estan asociadas ya que estan definidas por la misma composicion
global inicial. Un dado segmento de una R-CPL se calcula comenzando en un punto clave
detectado y se continda utilizando un MCN hasta alcanzar otro punto clave o bien hasta
satisfacer un criterio de terminacion especificado por el usuario. En esta seccién se ex-
plica el procedimiento para localizar los R-KPs de una R-CPL y para calcular los dife-

rentes segmentos que la conforman con el fin de construirla de manera completa.

8.5.4.1. Identificacién de puntos clave reactivos de una isobara reactiva (R-CPL) a

composicion global inicial especificada

8.5.4.1.1. Identificacion de los R-KPs de una R-CPL localizados en la R-PE asociada

Como la R-PE se asume ya calculada para la composicion global inicial coinci-
dente con la de la R-CPL que se desea computar, es posible obtener puntos localizados
sobre la R-PE que pertenecen a la R-CPL asociada. Para esto, se compara la presion en

cada punto de la R-PE (Pg_pg) con la presion especificada (Pspgc) de la R-CPL asociada.
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Cuando las dos coinciden se encuentra un punto clave reactivo bifasico de la R-CPL aso-

ciada que se desea computar.
8.5.4.1.2. Identificacion de los R-KPs de una R-CPL localizados en la R-3PE asociada

Nuevamente, se considera que la R-3PE ya fue calculada de manera completa para
la composicién global inicial de la R-CPL que se desea calcular. Para encontrar un punto
clave reactivo trifasico de una R-CPL se procede a comparar la presion en cada punto de
la R-3PE (Pgr_3pg) con la presion especificada (Pgpg) de la R-CPL asociada. Cuando las

dos presiones (Pr_spr Y Psprc) Coinciden, se encuentra un punto clave reactivo trifasico.
8.5.4.2. Mapa de isobaras reactivas a composicion global inicial especificada

Una proyeccidn presion — temperatura de la R-PE y de la R-3PE computadas para
la misma composicion global inicial (igual a la de la R-CPL que se desea computar) es
en si mismo un mapa de isobaras reactivas a composicién global inicial especificada (o
una proyeccién del mismo). En la Fig. 8.10 se muestra la proyeccion presion — tempera-
tura de la R-PE computada para el sistema reactivo CO (1) + CO, (2) + H,(3) +
H,0 (4) + CH;0H (5) + CH, (6) (sintesis de metanol estudiada en la seccién 6.5.3 del
Capitulo 6 de esta tesis) con composicion molar global inicial z¥ = 0.244, z0 = 0.035,
z9 = 0.67, z2 =0.00,z2 =0.00y z2 = 0.051. El punto de interseccion de la curva
roja o de la curva azul con una linea horizontal de presion constante es un punto clave
reactivo biféasico de una R-CPL, como lo es el caso del punto ‘b’ en la Fig. 8.10 localizado

sobre la linea horizontal de guiones correspondiente a una presion de 197 bar.
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8.5.4.3. Computo de un segmento bifasico de una isobara reactiva a composicion global

inicial especificada

Para calcular un punto de un segmento bifasico de una R-CPL se debe resolver el
sistema de ecuaciones (6.1) desarrollado en el Capitulo 6 con la Ec. (6.1.12) expresada

como

Fyncinrsr = Neur(X) = Scyr = P — Peyr =0 (8.12)

donde P,y es el valor especificado para la presion.

El calculo de un segmento bifasico de una R-CPL se inicia en un R-KP bifasico y
es continuado utilizando un MCN hasta alcanzar un R-KP trifasico (si el sistema reactivo
presenta una region trifasica para la composicion global inicial especificada) o un R-KP
bifasico (para el caso de segmentos monofasicos) o hasta satisfacer algun criterio de ter-
minacion especificado previamente por el usuario (por ejemplo, si se alcanza cierta tem-

peratura minima).

8.5.4.4. Computo de un segmento monofasico de una isobara reactiva a composicion

global inicial especificada

Para calcular un punto de un segmento monoféasico de una R-CPL se debe resolver

el sistema de ecuaciones (8.1) con la Ec. (8.1.7) expresada en la forma

FoNceNR+a = UCUT(X) —Scur =P —Peyr =0 (8.13)

donde Py es el valor especificado para la presion.

El calculo de un segmento monofasico de una R-CPL se inicia en un punto clave
reactivo bifasico y es continuado utilizando un MCN hasta alcanzar una temperatura ma-

xima (o minima) preestablecida por el usuario u otro R-KP bifésico.
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8.5.4.5. Computo de un segmento trifasico de una isobara reactiva a composicion global

inicial especificada

El computo de un punto de un segmento trifasico de una R-CPL implica resolver
el sistema de ecuaciones (7.8) desarrollado en el Capitulo 7 de esta tesis con la Ec. (7.8.15)

expresada en la forma

Foncinrso = Neur(X) — Scyr = P — Pcyr =0 (8.14)

donde P,y es el valor especificado para la presion.

El calculo de un segmento trifasico de una R-CPL se inicia en un R-KP trifasico
(sobre la R-3PE asociada) y se continta utilizando un MCN hasta alcanzar otro R-KP
trifasico o bien hasta que se satisface algun criterio de finalizacion previamente especifi-

cado por el usuario.
8.6. Resultados

En esta seccidn se presentan resultados de la aplicacion de los algoritmos propues-
tos en la seccion 8.5 para el célculo de R-ICs, CCLs y R-CPLs a composicion global

inicial especificada.

8.6.1. Resultados de la aplicacién del algoritmo propuesto para el calculo de isocoras

reactivas a composicién global inicial especificada

La Fig. 8.1 muestra la proyeccion presion — temperatura de la R-PE computada
para la transesterificacion de trioleina en presencia CO, como solvente para una compo-
sicion molar global inicial de z{ = 0.311867, zJ = 0.00370, z =z =20 =z =
0.0y z2 = 0.684423. Este sistema reactivo esta constituido por metanol (1), trioleina

(2), dioleina (3), monooleina (4), glicerol (5), metil oleato (6) y CO2 (7) y detalles de los
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mismos son brindados en la seccion 6.5.4 del Capitulo 6 de esta tesis. En la region hete-
rogénea asociada a la R-PE se incluye la R-3PE computada para la misma composicion
global inicial que la de la R-PE siguiendo la estrategia presentada en el Capitulo 7. Una
vez que se calcularon la R-PE y la R-3PE se procedié a computar el mapa de isocoras
para la composicion global inicial z{ = 0.311867, z) = 0.00370, zJ =z) =z2 =
zd = 0.0y z? = 0.684423 mostrado en la Fig. 8.2. Luego se obtuvieron los puntos clave
para cada una de las cinco R-ICs indicadas en la Fig. 8.1. Finalmente se computaron todos

los segmentos de las R-1Cs mostradas en la Fig. 8.1.
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Figura 8.1. Proyeccion presion — temperatura de la R-PE y de la R-3PE computadas para
un sistema relacionado con la produccion de biodiesel en presencia de CO, como com-
puesto inerte. Curva roja: puntos de rocio o de burbuja o de niebla reactivos. Curva verde:
R-3PE. A: CEP reactivo. Curvas I, II, III, IV y V: isocoras reactivas teniendo las siguien-
tes densidades masicas globales: p; = 44 g/l, p;; = 200 g/L, p;;; = 400 g/L, p;y =
598.20 g/l y py =800 g/l . Composicion global inicial: z¥ = 0.311867 , zJ =
0.003709, z = z) = z2 = z2 = 0.0y z% = 0.684423. Modelo: EdE PR con QMRs y
parametros de interaccion dados en la Tabla 6.2.

En la Fig. 8.2 se indican las densidades masicas globales de las cinco isocoras
reactivas mostradas en la Fig. 8.1 con lineas verticales de guiones. En esta figura se ob-
serva que el punto de interseccion entre una linea vertical de densidad méasica constante
pg ¥ la curva roja ‘a’ es un punto clave reactivo bifasico de la R-1C de densidad masica
global p, (por ejemplo, el punto a en la linea vertical ‘I’ o el punto § en la linea vertical
‘IV” en la Fig. 8.2). También se observa en la Fig. 8.2 que el punto de interseccion entre

una linea vertical de densidad masica p, constante y la curva verde ‘b’ (o la curva azul
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‘c’) es un punto clave trifasico de la R-IC de densidad masica global p, (por ejemplo, el
punto S de la linea vertical ‘II’ o el punto 7 en la linea vertical ‘IV’ en la Fig. 8.2). Los
valores de temperatura que se leen para los puntos «, 5, 6 y m son los mismos que los
que se leen a partir de la Fig. 8.1. Cada una de las cinco R-ICs mostradas en la Fig. 8.1
presentan tres segmentos: monofasico, bifasico y trifasico. Para el caso de la R-IC ‘II’
(Figs. 8.2y 8.1) se indican los segmentos monofasico (11-1PH), bifasico (11-2PH) y trifa-
sico (11-3PH). El segmento monofasico de la R-IC ‘I’ se inicia en el punto a Y Se extiende
hacia altas temperaturas y altas presiones (Fig. 8.1). ElI segmento bifasico (11-2PH) se
inicia en el punto B y se extiende hasta el punto a en donde encuentra al segmento mo-
nofasico. Finalmente, el segmento trifasico (11-3PH) de la R-IC ‘I’ comienza en el punto

By se extiende hacia bajas temperaturas y bajas presiones.

En la Fig. 8.1 se aprecia que la pendiente media de las R-ICs (en el plano presién
— temperatura) se incrementa al aumentar la densidad masica global en las regiones mo-
nofésica, bifasica y trifasica. También se observa en la Fig. 8.1 que la pendiente de cada

R-IC es discontinua en los R-KPs (tanto bifasicos como trifasicos).
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Figura 8.2. Proyeccion temperatura — densidad masica del mapa de isocoras computado
para un sistema relacionado con la produccion de biodiesel en presencia de CO2, como

compuesto inerte. Composicion global inicial: z? = 0.311867, z) = 0.003709, zJ =

zd =20 =22 =0.0y z? = 0.684423. Curva roja ‘a’: temperatura versus densidad ma-

sica de la fase mayoritaria (pgy,) a lo largo de la R-PE (curva roja, Fig. 8.1). Curvas ‘b’ y
‘c’: temperatura versus densidad masica global a lo largo de la R-3PE. (curva verde, Fig.
8.1). A: CEP reactivo. Las lineas verticales de guiones corresponden a las isocoras reac-
tivas mostradas en la Fig. 8.1. Modelo: EdE PR con QMRs y pardmetros de interaccion
dados en la Tabla 6.2.

La Fig. 8.3 muestra la proyeccion fraccion molar de fase — temperatura para la R-
IC de densidad masica global p, = 598.20 g/l (R-IC ‘IV’ en las Fig. 8.1y 8.2) compu-
tada para la transesterificacion de trioleina en presencia CO, como solvente (compuesto
inerte) (produccion de biodiesel) y para la composicion molar global inicial de z? =
0.311867, z2 = 0.00370, zJ = z0 = z0 =20 = 0.0y z = 0.684423. El anlisis de
la Fig. 8.1 permite establecer que la R-IC IV’ esta constituida por tres segmentos. El

primer segmento es el monofésico (en la regidbn homogeénea) y se extiende desde el punto
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6 hacia altas presiones. En el punto § el segmento monofésico se encuentra con el seg-
mento biféasico el cual se extiende desde el punto § hasta el punto 7 localizado sobre la
R-3PE asociada, a una temperatura de T, = 326.80K y a una presion de B, =
109.11 bar (indicado con A, en las Figs. 8.2'y 8.1). En cada punto del segmento bifasico
de la R-IC IV’ existe un equilibrio entre dos fases liquidas L; Yy L, en simultaneo con el
equilibrio quimico. La fraccion molar de la fase liquida L, @, y la fraccion molar de la
fase liquida L,, ®,, del segmento bifasico de la R-IC ‘IV’ aparecen graficadas a la dere-
cha de Ty en la Fig. 8.3 (curvas azul y violeta respectivamente para T, < T < Ts). &,
disminuye y @, aumenta al incrementarse la temperatura para T, < T < Ts. Ademas,
&, se hace igual a cero a una temperatura de Ts = 420.20 K en la Fig. 8.3. Esta tempe-
ratura corresponde a la del punto § (R-KP bifasico) que es un punto de niebla reactivo.
El tercer segmento de la R-IC IV’ se extiende desde el punto m (indicado con A en la
Fig. 8.1) hacia bajas temperaturas y presiones. Las fracciones molares de fase correspon-
dientes a este segmento aparecen en la Fig. 8.3 para T < T,. Se puede apreciar que las
fracciones molares de fase, ®,, y @y, se hacen iguales en T = T;. Esto se debe a que las
fases L, y V se vuelven idénticas en el punto 7, es decir, criticas por lo que el punto = de
este sistema reactivo multicomponente es un CEP de un sistema binario no reactivo (Ver

Fig. 3.5 del Capitulo 3 de esta tesis). Ademas, en el punto = (chz) =

segmento trifasico

0.3459, (®y)segmento trifssico = 0.3459 y (P,,) = 0.6918 por lo que

segmento bifasico

se verifica que (&, + ®y) en T = T,. Esto

segmento trifasico = (CDLZ)segmento bifasico
significa que la fase liquida L, se descompone en una fase liquida y en una fase vapor
cuando el segmento bifasico alcanza la temperatura T = T, (transicion de fases: 2 fases

< 3 fases).
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En la Fig. 8.3 se observa ademas que la R-IC ‘IV’ presenta tres fases hasta tem-
peraturas indefinidamente bajas. Sin embargo, la fraccion molar de la fase vapor tiende a
cero para temperaturas suficientemente bajas. Este comportamiento hace que el segmento
trifasico de la R-IC ‘IV’ se vea practicamente superpuesto al segmento de la R-3PE aso-

ciada para el cual la fase incipiente es la fase vapor.
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Figura 8.3. proyeccion fraccion molar de fase — temperatura de la isocora reactiva ‘IV’
(de la Fig. 8.1) calculada para un sistema relacionado con la produccion de biodiesel en
presencia de CO2 como compuesto inerte. Composicion global inicial: z? = 0.311867,
z3 = 0.003709, z = z2 = z2 = z2 = 0.0y z2 = 0.684423. Densidad masica global:
prv = 598.20 g/1. @, : fraccion molar de la fase liquido 1. &, : fraccion molar de la fase
liquido 2. @y: fraccion molar de la fase vapor. Ts y T,.: temperaturas de los puntos clave
bifasico y trifasico, respectivamente, mostrados en las Figs. 8.2 y 8.1. Modelo: EdE PR
con QMRs y parametros de interaccion dados en la Tabla 6.2.

En el Apéndice J se presentan resultados obtenidos al aplicar la metodologia propuesta

para el calculo de R-ICs al sistema ternario reactivo CO2 (1) + 6xido de propileno (2) +
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carbonato de propileno (3). Si bien, todas las R-1Cs mostradas en el Apéndice J presentan
un segmento monofasico y un segmento bifasico, para densidades masicas globales sufi-
cientemente bajas ambos son considerablemente no lineales (en el plano presion-tempe-

ratura).

8.6.2. Resultados de la aplicacion del algoritmo propuesto para el calculo de curvas de
conversion global de un dado reactivo constante a composicion global inicial

especificada (CCLS)

En esta subseccion se presentan resultados obtenidos al aplicar la metodologia
desarrollada para el calculo de curvas de conversion constante a composicion global ini-
cial especificada. Para ello se analizan tres casos de estudio que se presentan a continua-

cion.
8.6.2.1. Esterificacion de acido acético con etanol en presencia de CO>

En esta seccion se presentan resultados obtenidos a partir de la utilizacién de la
metodologia propuesta para el calculo de CCLs. Para tal fin se considera la reaccion de
esterificacion de acido acético (1) con etanol (2) en presencia de CO: (5) actuando como
un compuesto inerte [CH;COOH (1) + C,HsOH (2) & CH;CO00C,Hs (3) + H,0 (4)]
para la composicion molar global inicial z{ = z2 = 0.364, z2 = z2 = 0.000, z0 =

0.272. Este sistema reactivo tambiéen fue estudiado en el contexto de los Capitulos 6y 7.

La Fig. 8.4 muestra la proyeccion presion — temperatura de la R-PE y de la R-3PE
computada con relacién a la reaccion de esterificacion de acido acético con etanol en
presencia de CO; para la composicion molar global inicial z{ = z? = 0.364, zJ = z) =
0.000, z0 = 0.272. La Fig. 8.4 incluye siete curvas de conversion global constante de

etanol computadas con el algoritmo propuesto en este Capitulo, las cuales estan
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numeradas en orden creciente de conversion global de etanol. Las conversiones globales
son reportadas en la Tabla 8.1. En esta tabla también se incluyen las coordenadas de tem-

peratura y presion en donde estas CCL cortan a la R-3PE y a la R-PE.
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Figura 8.4. Proyeccion presion — temperatura de la R-PE y de la R-3PE computadas para
un sistema en que se produce la reaccion de esterificacion de &cido acético (1) con etanol
(2) en presencia de CO2 (5) como inerte. Composicion molar global inicial: z0 = z2 =
0.364, z2 = z2 = 0.000, z2 = 0.272. Curva roja: puntos de rocio reactivo. Curva azul:
puntos de burbuja reactivos. Curva magenta: puntos de niebla reactivos. Curvas verdes:
R-3PE. e: punto critico reactivo. A: puntos de doble saturacion. Curvas de guiones ne-
gras: CCLs (asociadas) teniendo las siguientes conversiones globales de etanol: I:
Xetanor = 0.77, 112 Xgtanor = 0.79380, 1I: ¥granor = 0.84, IV: ¥granos = 0.8837, V:
Xitanot = 0.91. VI: Xgtanot = 0.94, VII: Xgrano: = 0.99. Modelo: EJE PR con parame-

tros de interaccién de la Tabla 6.4.

La Fig. 8.5 muestra la proyeccion presion — conversion global de etanol del mapa
de CCLs computado para la composicion global inicial z{) = z9 = 0.364, zJ = z2 =

0.000, z2 = 0.272. Las curvas ‘d’, ‘e’, ‘f y ‘g’ proporcionan puntos clave reactivos
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bifasicos. Las curvas ‘d’ y ‘e’ corresponden a las curvas de puntos de rocio reactivos
(curvas rojas en la Fig. 8.4), la curva ‘f” corresponde a la curva de puntos de burbuja
reactivos (curva azul en la Fig. 8.4) y la curva ‘g’ es la curva de puntos de niebla (curva
magenta en la Fig. 8.4). Las curvas ‘a’, ‘b’ y ‘¢’ en la Fig. 8.4 proporcionan puntos clave

reactivos trifasicos de las CCL.

Tabla 8.1. Conversion global de etanol y puntos clave reactivos (R-KPs) de las curvas de
conversion constante de etanol (CCL) computadas con relacion a la reaccion de esterifi-
cacion de acido acético con etanol en presencia de CO; para la composicion molar global
inicial z{ = z) = 0.364, zJ = zJ = 0.000, z2 = 0.272. También se indican las coorde-
nadas de temperatura y presion de los R-KPs de cada CCL. Ver Figs. 8.5y 8.4.

L Tipo de
CCLenlas Conversion glo- .
Figs. 8.5y bal de etanol Punto punto  Temperatura Presion
clave  clave (K) (bar)
8.4 Xetanol
I 0.7700 - - - -
] 0.7938 a Bifasico 530.42 87.5576
B Biféasico 447.59 15.4830
Il 0.8400
Y Bifésico 477.53 111.0797
) Trifasico 311.30 0.5306
v 0.8837 € Bifasico 385.60 3.2920
¢ Bifésico 411.51 79.2405
M Trifasico 332.26 0.5514
0 Bifasico 349.35 0.9930
\Y/ 0.9100
L Trifasico 343.55 29.3474
K Biféasico 369.47 54.7932
A Bifasico 274.54 0.0152
VI 0.9600 i Trifasico 294.25 0.1192
\Y Trifasico 315.96 20.7861
13 Bifasico 207.37 1.48156E-5
VII 0.9900 0 Trifasico 241.08 0.0053
T Trifésico 256.78 4.0379
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Figura 8.5. Proyeccion presion - conversion global de etanol (xz:ano:) del mapa de CCLs
calculado para un sistema en que ocurre la reaccion de esterificacion de acido acético (1)
con etanol (2) en presencia de CO2 (5) como inerte. Composicion molar global inicial:
z) = z) = 0364, zJ =z = 0.000, z{ = 0.272. Curvas verdes ‘a’, ‘b’ y ‘c’: presion
de los puntos clave trifasicos como funcion de la conversion global de etanol para la
composicion global inicial especificada. Curvas ‘d’, ‘e’, ‘f” y ‘g’: presion vs. conversion
global de etanol a lo largo de la R-PE computada para la composicion global inicial es-
pecificada. Curvas rojas ‘d’ y ‘e’: puntos de rocio reactivos. Curva ‘f’: puntos de burbuja
reactivos. Curva ‘g’: puntos de niebla reactivos. ®: punto critico reactivo. A: puntos de
doble saturacion. Las lineas verticales de guiones corresponden a diferentes CCLs
computadas para la composicion molar global inicial especificada. Sus valores de con-
version global de etanol son los mismos que los de las CCL mostradas en la Fig. 8.4. Se
indican los puntos de interseccion entre las curvas ‘a’, ‘b’, ‘c’, ‘d’, ‘e’, ‘" y ‘g’ y algunas
de las lineas verticales con valores de yz:qano1 €Specificados (ver Tabla 8.1). Modelo: EdE
PR con reglas de mezclado cubicas y pardmetros de interaccion de la Tabla 6.4.

La CCL ‘I’ consiste en un unico segmento monofasico y no corta a la R-PE ni a
la R-3PE (Fig. 8.4). Al no existir ningun punto clave reactivo para esta CCL, se inici6 el

computo del primer punto de la misma utilizando el método de homotopia de
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continuacion descripto en el Capitulo 6, y luego se continud su trazado utilizando un
MCN. La CCL ‘II’ con conversion global de etanol y,,;, r—pg = 0.7938 también tiene
un unico segmento monofésico, pero es tangente a la R-PE asociada en el punto a. Para
conversiones globales de etanol menores a xin r—pr = 0.7938 todas las CCL tienen un

Unico segmento monofasico.

En la Fig. 8.5 se puede observar que para conversiones globales de etanol mayores
qué XYminr-pe = 0.7938 y menores que ¥ r-3pg = 0.8837 (conversion global de
etanol de la CCL IV) las CCL encuentran Gnicamente a la R-PE dos veces, esto es, las
CCL tendréan dos puntos clave reactivos bifasicos. Una CCL de este tipo tendra dos seg-
mentos monofasicos y uno bifasico. Por ejemplo, para el caso de la CCL ‘III’ mostrada
en la Fig. 8.4, cuando se va desde bajas presiones hacia altas presiones, la secuencia para
la naturaleza de los segmentos es la siguiente: [1] monofasico hasta Pg, [2] bifasico desde
Pg hasta P,, [3] monofasico para P > B,. Cuando la conversion global de etanol dismi-
nuye desde ¥minr—3pg = 0.8837 @ Yminr—pr = 0.7938, el segmento bifasico de laCCL
se hace méas y mas pequefio hasta que tiende a un Gnico punto (punto « en las Figs. 8.5y

8.4).

En la Fig. 8.5 se puede observar que para conversiones globales de etanol desde
Xmin,r—3pe = 0.8837 hasta la conversion del punto de doble saturacion de presion ma-
Xima (Xetanor = 0.9167), las CCLs encuentran dos veces al segmento ‘b’ de la R-3PE,
es decir, estas CCLs tendran dos puntos clave trifasicos. Estas CCLs también cortan dos
veces a la R-PE por lo que tendran dos puntos clave bifasicos reactivos. Una CCL de este
tipo tendra dos segmentos monofasicos, dos segmentos bifasicos y un segmento trifasico.
Por ejemplo, para la CCL ‘V’ cuando se va desde bajas hacia altas presiones la secuencia

para la naturaleza de sus segmentos es: [1] monofasico desde bajas presiones hasta Py,
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[2] bifasico desde Py hasta P,, [3] trifasico desde P, hasta R, [4] bifasico desde P, hasta

P, y [5] monofasico para P > B,.

Cuando la conversion global de etanol disminuye desde Yeranor =1 @
Xmin,r—3pe = 0.8837, la longitud del segmento trifasico en las CCLs correspondientes
se va reduciendo hasta que termina siendo un nico punto (punto & en las Figs. 8.5y 8.4),
como ocurre para el caso de la CCL ‘IV’. El punto § es un punto de tangencia entre la

CCL IV’ y el segmento ‘b’ de la R-3PE.

Finalmente, para conversiones globales de etanol mayores a la conversion del
punto de doble saturacidn reactivo de baja presién, las CCLs encuentran dos veces a la
R-3PE como se observa en las Figs. 8.5 y 8.4 (una sobre la linea ‘a’ y otra sobre la linea
‘c’). Estas CCLs tendran entonces dos puntos clave reactivos trifasicos. Ademas, estas
CCLs encuentran una vez al locus LV reactivo de puntos clave, y una vez al locus reactivo
LL (aunque no se aprecia en la Fig. 8.5 por producirse a una presién superior a la maxima
considerada en esa figura) por lo que tendran dos puntos clave reactivos bifasicos. Una
CCL de este tipo tendra dos segmentos monofasicos, dos segmentos bifasicos y un seg-
mento trifasico. En la Fig. 8.4 se muestran dos CCL de este tipo. Por ejemplo, para el
caso de la CCL ‘VII’ la secuencia para la naturaleza de los segmentos que la componen
es la siguiente: [1] monofasico desde bajas presiones hasta Pg, [2] bifasico desde P; hasta
P,, [3], trifasico desde P, hasta P, [4] bifasico desde P, hasta una presién de 11197 bar
la cual no se indica en las Figs. 8.5y 8.4 (debido a su valor extremadamente alto) [5]

monofasico desde 11197 bar hasta altas presiones.

La Fig. 8.6 es un zoom de la Fig. 8.4 en un entorno del punto de doble saturacién
reactivo de baja presion y permite visualizar mejor la ubicacién del punto clave bifasico

reactivo @ (perteneciente a la CCL V) con respecto del R-LLV KP de baja presion 7.
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Figura 8.6. Ampliacion de la Fig. 8.4. Proyeccion presion — temperatura. Punto 6: punto
clave bifasico reactivo de la CCL #V. Punto n: Punto clave trifasico reactivo de la CCL
#V. Curvas rojas: puntos de rocio reactivos. Curva verde: segmentos de R-3PE. A: punto
de doble saturacion. Composicion molar global inicial: z¥ = z? = 0.364, zJ = z? =
0.000, z2 = 0.272. Modelo: EJE PR con parametros de interaccion de la Tabla 6.4.

8.6.2.2. Sintesis de carbonato de propileno a partir de 6xido de propileno y CO>

La sintesis de carbonato de propileno a partir de 6xido de propileno y CO; ha sido
analizada previamente en el Capitulo 6 de esta tesis. Para este sistema reactivo ternario,
en el presente Capitulo se calcularon curvas de conversion constante de oxido de propi-
leno para la composicion global inicial z? = 0.75, z2 = 0.25y zJ = 0.00 siguiendo el

algoritmo propuesto en la Seccion 8.5.2.6.

La Fig. 8.7 muestra la proyeccion presion — temperatura de la R-PE del sistema

ternario CO; (1) + 6xido de propileno (OP) (2) + carbonato de propileno (CP) (3) en
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donde se lleva a cabo la reaccion quimica OP + C0O, < CP, para la composicion global
inicial zY = 0.75, z) = 0.25y zJ = 0.00. El reactivo limitante, en este caso, es el 6xido
de propileno (OP), por lo tanto, todas las conversiones consideradas corresponden a este
compuesto. La Fig. 8.7 incluye ocho curvas de conversion constante computadas, las cua-
les aparecen numeradas en orden creciente de conversion de OP. Primero se computo la
R-PE y luego se generd el mapa de curvas de conversion constante de OP para z° = 0.75,

zY = 0.25y z9 = 0.00 mostrado en la Fig. 8.8. Luego, se obtuvieron los R-KPs de las

CCL.
600 F ! : - ;
Vil VIE VIE Vi v I I;
. P
= 400 P ; /
Q E : ‘If "f
= 5 ! ::
2 300 : i ;
] ' ' ! ;:
QJ ' [] "' .r
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Figura 8.7. Proyeccion presion — temperatura de la R-PE computada para el sistema ter-
nario reactivo CO2 (1) + éxido de propileno (2) + carbonato de propileno (3) con compo-
sicion molar global inicial z{ = 0.75, z = 0.25y zJ = 0.00. Curva roja: puntos de ro-

cio reactivos. Curva azul: puntos de burbuja reactivos. ®: punto critico reactivo. Lineas
de guiones negras: curvas de conversion global de éxido de propileno constante. Modelo:

EdE SRK con QMRs y valores de parametros obtenidos de las Tablas 6.1, 6.2 y 6.3.

-350-



La Fig. 8.8 muestra la proyeccion temperatura — conversion global de OP del mapa
de curvas de conversion constante generado para el sistema reactivo ternario CO> (1) +
6xido de propileno (2) + carbonato de propileno (3) a la composicion global inicial z{ =
0.75, z) = 0.25y zJ = 0.00. Las curvas ‘a’ y ‘b’ se obtuvieron directamente a partir de
la R-PE de la Fig. 8.8. Ademas, como no se detectaron puntos de equilibrio trifasicos
reactivos para la composicion global inicial especificada, no se observan en la Fig. 8.8
segmentos que proporcionen puntos clave reactivos trifasicos de las CCLs. En la Fig. 8.8
aparecen sefialadas solamente las conversiones globales de dos de las 8 CCLs mostradas

en la Fig. 8.7.

En la Fig. 8.8 se observa que para conversiones de OP menores a Y.inr—pg =
0.3121 las CCLs no cortan a la R-PE y s6lo poseen un Gnico segmento monofasico, como
es el caso de las CCLs ‘I’ y ‘I’ mostradas en la Fig. 8.7. La CCL °III’ corresponde a la
minima conversion para la cual es posible hallar un punto clave reactivo biféasico. La CCL
‘III” es tangente a la R-PE y la corta en un Unico punto (punto « en la Fig. 8.8). Para
conversiones globales de OP desde xin r—pr = 0.3121 hasta y=1.00 las CCLs corres-
pondientes cortan dos veces al locus LV de puntos clave reactivos, lo que implica que las
CCL tendran dos puntos clave bifasicos reactivos. Una CCL de este tipo tendra dos seg-
mentos monofasicos y uno bifasico. Por ejemplo, para el caso de la CCL ‘IV’ mostrada
en la Fig. 8.8, cuando se va desde bajas hacia altas temperaturas, la secuencia en la natu-
raleza de los segmentos que la componen es la siguiente: [1] monofasico desde bajas

temperaturas hasta T,, [2] bifasico desde T, hasta Ty, y [3] monofasico para T > Tyg.
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Figura 8.8. Proyeccion temperatura — conversion global de 6xido de propileno de la R-
PE computada para el sistema ternario reactivo CO> (1) + éxido de propileno (2) + car-
bonato de propileno (3) con composicion molar global inicial z? = 0.75, z) = 0.25y
z3 = 0.00. Curva roja ‘a’: puntos de rocio reactivos. Curva azul ‘b’: puntos de burbuja
reactivos. ®: punto critico reactivo. Modelo: EJE SRK con QMRs y valores de parame-
tros obtenidos de las Tablas 6.1, 6.2 y 6.3.

La Fig. 8.9 es una ampliacion de la Fig. 8.7 con el eje de presion en escala loga-
ritmica. En la Fig. 8.8 se observa que cuando la conversion global de OP disminuye desde
1 hasta Y r—pr = 0.3121 el segmento bifasico de las CCLs se hace mas y mas pe-
quefio volviéndose (rango de temperatura mas y mas estrecho) un Unico punto en
Xminr-pe = 0.3121 (punto a en las Figs. 8.8, 8.7 y 8.9). En el punto a la CCL corres-
pondiente a Y,inr—pr = 0.3121 (CCL #ll1, en las Figs. 8.8, 8.7 y 8.9) es tangente a la
R-PE como se muestra en la Fig. 8.9. Se concluye que hay un rango de valores de con-

version de OP no accesibles bajo condiciones de heterogeneidad.
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Figura 8.9. Ampliacion de la Fig. 8.7 con el eje de presion en escala logaritmica.

8.6.2.3. Sintesis de metanol

La sintesis de metanol a partir de gas de sintesis fue analizada en el Capitulo 6 de
esta tesis. En el sistema reactivo considerado para la sintesis de metanol participan 6 com-
ponentes: CO (1), CO2 (2), H2 (3), H20 (4), CH30OH (5) y CHa4 (6), siendo este Gltimo un
compuesto inerte. Las reacciones quimicas independientes involucradas son la hidroge-

nacion de CO (Ec. (8.15)) y la reaccion inversa de desplazamiento de agua (Ec. (8.16))

CO(1) + 2H»(3) & CH30H(5) (8.15)
C0,(2) + H,(3) & CO(1) + H,0(4) (8.16)
La Fig. 8.10 muestra la proyeccion presion — temperatura de la R-PE computada

para la sintesis de metanol en presencia de metano, como compuesto inerte, de

-353-



composicién molar global inicial z2, = 0.244, z¢2,, = 0.035, z;, = 0.67, zj , =
0.00, 22,0 = 0.00y z2,, = 0.051 En la Fig. 8.10, ademas, se incluyen 10 curvas de

conversion global de H> de equilibrio constante las cuales son numeradas en orden cre-
ciente de conversion de Ho, y que fueron computadas para la misma composicion molar
global inicial de la R-PE. En la Tabla 8.2 se reportan los valores de conversion de H: para
cada una de las curvas de conversion constante mostradas en la Fig. 8.10. En esta tabla
también se incluyen las coordenadas de presion y temperatura del punto donde se produce
la transicién desde la heterogeneidad bifésica hacia la homogeneidad, es decir, el punto
donde un segmento bifésico de la curva de conversidn constante encuentra a un segmento

monofasico de la misma sobre la R-PE.

Tabla 8.2. Conversion global de H; para las curvas de conversion constante compu-
tadas con relacion a la sintesis de metanol con composicion molar global inicial z2, =
0.244, 205, = 0.035, zj}, = 0.67, zg o = 0.00, 2y oy = 0.00 y z8y, = 0.051. Se
indican, también, las coordenadas de temperatura y presion del punto donde cada curva
de conversion global constante de Hz se encuentra con la R-PE mostrada en la Fig. 8.10

Curva de conver-

hy ., Temperatura de
sion global cons-  Conversion de Hz P

v Presion de transi-
transicion de fase

tante (ver Fig. (Xu,) (K) cion de fase (bar)
8.10)
I 0.30 - —
] 0.60 — —
Il 0.7658 469.15 100
v 0.8286 497.69 197
\% 0.8808 491.65 300
VI 0.8848 472.68 407.82
Vi 0.88503 459.33 502.65
VI 0.88507 442.90 658.04
IX 0.885073 435.60 747.84
X 0.885074 429.17 842.34
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Figura 8.10. Proyeccidn presion-temperatura de una isopleta reactiva de un sistema en el
que ocurre la sintesis de metanol. Composicién molar global inicial: z2, = 0.244,
z¢o, = 0.035, zj, = 0.67, 25,0 = 0.00, 22y oy = 0.00, 22, = 0.051. Curva roja:
puntos de rocio reactivos. Curva azul: puntos de burbuja reactivos. Curvas negras: curvas
de conversion de Hz (p,) constante (ver en Tabla 8.2 los valores de xy,). Modelo: EAE

SRK [41] acoplada con reglas cuadraticas de mezclado y pardmetros de interaccion ob-
tenidos de [130]

Las curvas de conversion constante |y Il consisten, cada una de ellas, en un unico
segmento monofasico, en cambio, las curvas de conversion constante Il a X presentan,
cada una, dos segmentos, uno monofasico y otro bifasico. Esto se debe a que las curvas
de conversion constante I11 a X cortan una unica vez a la R-PE por lo que cada una posee
un unico R-KP bifasico. Ademas, para este sistema reactivo y para la composicion global
inicial seleccionada no se encontraron puntos de equilibrio trifasicos reactivos. También
se observa en la Fig. 8.10 que, para una dada presion constante (ver por ejemplo la linea

de guiones horizontal a 300 bar), se alcanzan conversiones mayores de H> a menores
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temperaturas, lo que implica que habra mayores conversiones en la region bifasica que
en la monofésica a una dada P. En la Fig. 8.10 los puntos indicados con ‘a’, ‘b’ y ‘¢’
corresponden a los puntos donde las curvas V, IV y Il cortan a la R-PE, respectivamente.
De esta manera, la linea horizontal de guiones que pasa por el punto ‘a’ corresponde a
una presion de 300 bar (= P(,)) mientras que la que pasa por el punto ‘b’ corresponde a
una presion de 197 bar (= P). Si la reaccion se lleva a cabo a una presion constante de
197 bar (=P¢)) iniciandose por ejemplo a 500 K, al disminuir la temperatura aumenta la
conversion global de H», alcanzando por ejemplo una conversion de 0.88503 (sobre la
curva VII) a 414.73 K. En tanto que, si la reaccion procede a una presion constante de
300 bar (= P(q)), se alcanzaria la conversion de 0.88503 (sobre la curva VII) a una tem-
peratura mayor que en el caso anterior, de 433.67 K. Cabe mencionar, que, si bien esta
ultima condicidn resulta mas drastica en presion, una temperatura mayor podria favorecer

la cinética de la reaccion.

8.6.3. Resultados de la aplicacion del algoritmo propuesto para el calculo de isobaras

reactivas a composicién global inicial especificada

En esta subseccion se presentan resultados obtenidos al aplicar la metodologia
desarrollada para el célculo de isobaras reactivas a composicion global inicial especifi-
cada. Como caso de estudio se utiliza la sintesis de metanol utilizando metano como com-
puesto inerte. Mayores detalles de este sistema reactivo fueron dados en el Capitulo 6 de

esta tesis y en la seccion 8.6.2.3 del presente Capitulo.
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Figura 8.11. Proyeccidn presion-temperatura de una isopleta reactiva en un sistema en el
que ocurre la sintesis de metanol. Composicién molar global inicial: z2, = 0.244,
z¢o, = 0.035, zj, = 0.67, 25,0 = 0.00, 22y oy = 0.00, 22, = 0.051. Curva roja:
puntos de rocio reactivos. Curva azul: puntos de burbuja reactivos. o: Punto critico reac-
tivo. Lineas horizontales de guiones: lineas de presion constante (ver en Tabla 8.3 los
valores de presion). Modelo: EJE SRK [41] acoplada con reglas cuadréaticas de mezclado
y parametros de interaccion obtenidos de [130].

La Fig. 8.11 muestra la R-PE computada para un sistema relacionado con la sin-
tesis de metanol en presencia de metano como compuesto inerte de composicion molar
global inicial z8, = 0.244, z2,, = 0.035, zj, = 0.67, zj,, = 0.00, 28, oy = 0.00y
ng4 = 0.051 . Seindican en la Fig. 8.11 las presiones de 4 isobaras reactivas con lineas
de guiones horizontales de presion constante. Se observa que el punto de interseccion
entre una linea horizontal de guiones de presion constante P y la R-PE es un punto clave
reactivo bifasico de la isobara reactiva (por ejemplo, el punto ‘b’ en la linea horizontal III

correspondiente a una presion de P = 197 bar).
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La Fig. 8.12 muestra la proyeccion conversion global de Hz (xy,) — temperatura
de la isobara reactiva computada para una presion de 197 bar (linea de guiones horizontal
‘I en la Fig. 8.11) y para la composicién molar global inicial z¢, = 0.244, z¢,, =
0.035, zjy, = 0.67, zf,o = 0.00, z¢y oy = 0.00y z2y, = 0.051. Esta isobara reactiva
estd constituida por un segmento monoféasico que se extiende desde altas temperaturas
hasta el punto ‘b’ y por un segmento bifasico, el cual se origina en el punto ‘b’ y se
extiende hacia bajas temperaturas. El punto ‘b’ se corresponde con el mostrado en la Fig.
8.11, es decir, es un punto de rocio reactivo. En la Fig. 8.12 se observa claramente que la
conversion global de H> de equilibrio es mayor en la region bifésica que en la region

monofasica. También se incluye en la Fig. 8.12 parte de la proyeccion xy,- temperatura

de la R-PE de la Fig. 8.11. La curva roja corresponde a puntos de rocio reactivos mientras
que la curva azul corresponde a puntos de burbuja reactivos. Cabe destacar, en la Fig.
8.12 que la presién varia punto a punto a lo largo de las curvas roja y azul. En la Fig. 8.12
los puntos indicados con e corresponden a datos experimentales obtenidos de la ref. [96].
Se puede observar buena concordancia entre los resultados predichos por el modelo y los
datos experimentales. Finalmente, los puntos indicados con A son “puntos de rocio fisi-

cos” (no reactivos) calculados a 197 bar en la ref. [96].
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Figura 8.12. Proyeccion conversion global de Hz (p,) — temperatura. Curva magenta:
conversion de Hz vs. T en la regidn biféasica a 197 bar. Curva verde: conversion de Hz vs.
T en la region homogénea a 197 bar. Curvas rojas y azul: curva de puntos de rocio y de
burbuja reactivos, respectivamente, de la R-PE. o: punto critico reactivo. m: punto (b) de
saturacion reactivo a 197 bar. A: “puntos de rocio fisicos” a 197 bar calculados en [96].
e: puntos experimentales reportados en [96]. Composicion molar global inicial: z2, =
0.244, z2, = 0.035, z}, = 0.67, z§ o = 0.00, z2 oy = 0.00 y z&,; = 0.051. Mo-
delo: EJE SRK [41] acoplada con reglas cuadraticas de mezclado y pardmetros de inter-
accion obtenidos de [130].

La Fig. 8.13 es como la Fig. 8.12 pero se adicionan las isobaras reactivas corres-
pondientes a presiones de 50, 100 y 300 bar (lineas de guiones horizontales ‘I’, ‘II’, y
‘IV’ en la Fig. 8.11, respectivamente). En esta figura se puede observar que, para una
dada temperatura, por ejemplo 470 K, la conversion de H> es mayor a altas presiones
tanto en la regién homogénea como en la bifasica. También se observa que las pendientes
de las isobaras reactivas son discontinuas en los puntos de saturacion reactivos (indicados
con m en la Figs. 8.11, 8.12 y 8.13). Las pendientes de las curvas de presion constante son

mayores en la region heterogénea que en la homogénea. Los puntos ‘a’, ‘b’, y ‘¢’
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mostrados en la Fig. 8.13 se corresponden con los mostrados en la Fig. 8.11, es decir,
tienen, entre otras, las mismas coordenadas de temperatura, de presion y de conversién
de H: (indicadas en la Tabla 8.3). Todas las isobaras reactivas mostradas en la Fig. 8.13
siguen la misma tendencia. En la region homogénea, la conversion global de H. de equi-
librio se incrementa al disminuir la temperatura hasta alcanzar el punto de saturacién
reactivo (indicado con m en las Figs. 8.11 y 8.13). En la region bifasica la conversion de
equilibrio de H se incrementa mas rapido al disminuir la temperatura especialmente a

bajas presiones.
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Figura 8.13. Proyeccion conversion de Hz (x,) — temperatura. Curvas rojas y azul:
curva de puntos de rocio y de burbuja reactivos, respectivamente, de la R-PE. Curvas
negras: isobaras reactivas. o: punto critico reactivo. m: punto de saturacion reactivo. A:
“puntos de rocio fisicos” a 197 bar calculados en [96]. Composicion molar global inicial:
z2p = 0.244, z8,, = 0.035, z} = 0.67, zf} o = 0.00, z2y oy = 0.00 y 22, = 0.051.
Modelo: EdE SRK [41] acoplada con reglas cuadraticas de mezclado y parametros de
interaccion obtenidos de [130].

Tabla 8.3. Presion especificada para las isobaras reactivas computadas para la sintesis
de metanol con composicién molar global inicial z2, = 0.244, zg; = 0.035, zg, =
0.67, zfy,0 = 0.00, 28, o = 0.00 y 22y, = 0.051. Se indican, también, las coordena-
das de temperatura y conversién global de H> del punto donde cada isobara reactiva se
encuentra con la R-PE mostrada en la Fig. 8.11

Curva de presion Temperaturade  Conversion de Hz

constante (ver P(rszsilrc;n transicion de fase en el punto de
Fig.8.11) (K) transicion de fase
I 50 439.11 0.7416
] 100 469.15 0.7658
i 197 497.69 0.8286
v 300 491.65 0.8808
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En la Fig. 8.14 se muestran, en funcién de la temperatura, las fracciones molares
de equilibrio en la fase gaseosa en base libre de H.O y CH3OH para la isobara reactiva
correspondiente a 197 bar y para una composicién molar global inicial de z2, = 0.244,
280, = 0.035, 25}, = 0.67, 2,0 = 0.00, 28y oy = 0.00 y zgy, = 0.051. La linea verti-
cal de guiones indica la temperatura del punto de saturacion reactivo a 197 bar (T=497.69
K, coordenada de T del punto ‘b’ en la Fig. 8.11). Por lo tanto, a temperaturas mayores a
497.69 K existe un equilibrio quimico monofasico, mientras a temperaturas menores a
497.69 K existe un equilibrio quimico bifasico (region bifasica en la Fig. 8.11). En la Fig.
8.14 se incluyen datos experimentales de fracciones molares de equilibrio en la fase ga-
seosa, en base libre de H.O y CH30H, para Hz, CO, CO2 y CH4 obtenidos de [96]. La
fraccion molar de Hz predicha disminuye en la region monofésica al disminuir la tempe-
ratura hasta alcanzar un minimo local a 497.69 K (temperatura del punto de saturacion
reactivo). Para temperaturas menores a 497.69 K, en la regién bifasica, la fraccion molar
de H. predicha se incrementa al disminuir la temperatura. Este comportamiento de la
fraccion molar de Hz es opuesto a lo que se observa experimentalmente, ya que los valores
experimentales de la fraccion de H. disminuyen monoétonamente al disminuir la tempera-
tura. La fraccion molar del inerte CH4 predicha se incrementa continuamente al disminuir
la temperatura siguiendo una tendencia similar a la que se observa experimentalmente.
Las fracciones molares de CO y de CO> disminuyen al disminuir la temperatura coinci-
diendo con la tendencia observada para los datos experimentales. En la Fig. 8.14 también
se observa que las pendientes de las curvas son discontinuas en el punto de saturacion

reactivo siendo mas pronunciado este efecto para las curvas de Hz y CO..
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Figura 8.14. Proyeccion fraccion molar en la fase gaseosa en base libre de H.O y CH30H
versus temperatura de la isobara reactiva correspondiente a 197 bar. Composicién molar
global inicial: zg, = 0.244, z2,, = 0.035, z, = 0.67, z5,o = 0.00, 22y oy = 0.00,
z8y, = 0.051 Curva azul; fraccién molar de CO vs. T. Curva verde: fraccion molar de

CO2 vs. T. Curva violeta: fraccion molar de CH4 vs. T. Curva roja: fraccion molar de H»
vs. T. m, ¥V, @ A: fracciones molares experimentales de H2, CHs, CO2 y CO, respecti-
vamente [96]. Linea vertical de guiones: temperatura de saturacién (punto b en la Fig.
8.13. Modelo: EdE SRK [41] acoplada con reglas cuadraticas de mezclado y pardmetros
de interaccion obtenidos de [130].

8.7. Conclusiones
En este Capitulo se desarrollaron algoritmos para el calculo de tres tipos de hiper
— lineas de equilibrio multifasico multicomponente reactivas completas a composicion

global inicial especificada [isocoras reactivas (R-1C), curvas de conversion global de un

dado reactivo constante (CCL) e isobaras reactivas (R-CPL)] las cuales permiten analizar
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el comportamiento de fases de un sistema reactivo multicomponente descripto por el mo-

delo adoptado en una amplia variedad de condiciones posibles.

Los algoritmos desarrollados explotan completamente la informacion proporcio-
nada por la envolvente de fases reactiva y por la envolvente trifasica reactiva, ambas
computadas para la misma composicion global inicial especificada que la de la hiper —
linea de equilibrio multifasico multicomponente reactivo que se desea computar. Ademas,
la metodologia desarrollada hace posible la deteccion rapida del nimero, y condicién de
fases de los segmentos que constituyen a una hiper — linea de equilibrio multifasico mul-

ticomponente reactivo a composicién global inicial especificada.

En todos los casos se implementaron métodos de continuacion numérica los cuales
demostraron ser robustos y efectivos sin presentar problemas de convergencia a pesar de
la elevada no linealidad que pueden llegar a presentar las curvas computadas (R-ICs,

CCLs e R-CPLsS).

Las metodologias propuestas para el calculo de R-ICs, CCLs e R-CPLs fueron
aplicadas a sistemas reactivos de interés, entre ellos el correspondiente a la sintesis de
metanol en presencia de metano como compuesto inerte. Para este sistema reactivo en
particular, las predicciones efectuadas por el modelo adoptado, observadas al aplicar el
algoritmo desarrollado para el computo de isobaras reactivas, fueron validadas por com-
paracion con datos experimentales obtenidos de la literatura encontrandose una buena
concordancia entre ambos. Sin embargo, no es el proposito de este trabajo de tesis la
generacion o validacion de modelos, sino la de algoritmos de calculo que permiten

computar isopletas reactivas completas.

Cabe destacar que, si bien en este Capitulo se presentaron algoritmos para el

computo de isocoras reactivas, curvas de conversion constante e isobaras reactivas a
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composicion global inicial especificada, los mismos se pueden extender para el computo
de otras hiper — lineas de equilibrio multifasico multicomponente reactivo de interés prac-
tico, como por ejemplo curvas de selectividad global constante, o isotermas reactivas,

entre otras.
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NOMENCLATURA

Abreviaturas

CCL

EdE

MCN

NC

NR

PR

R-3PE
R-CP2PL

R-C®3PL

R-IC
R-IP
R-KP
R-LL
R-LLV
R-LV
R-PE
R-CPL
RQs
R-CTL
SRK

Simbolos
fi

YIspec
hpyr

ki

Curva de conversion constante (Constant Conversion Line)
Ecuacion de estado

Meétodo de continuacion numérica

Numero de componentes

Numero de reacciones quimicas

Peng y Robinson

Envolvente de fases reactiva (Reactive Three-Phase Envelope)
Curva bifésica reactiva de fraccién molar de fase constante (Reac-
tive Constant Phase Fraction Two-Phase Line)

Curva trifasica reactiva de fraccion molar de fase constante (Reac-
tive Constant Phase Fraction Three-Phase Line)

Isocora reactiva (Reactive Isochore)

Isopleta reactiva (Reactive Isopleth)

Punto clave reactivo (Reactive Key Point)

Equilibrio liquido — liquido reactivo

Equilibrio liquido — liquido — vapor reactivo

Equilibrio liquido — vapor reactivo

Envolvente de fases reactiva (Reactive Phase Envelope)
Isobara reactiva (Reactive Constant Pressure Line)

Reacciones quimicas

Isoterma reactiva (Reactive Constant Temperature Line)

Soave, Redlich y Kwong

Fugacidad del componente ‘i’ en una fase o solucion

Funcion de especificacion

Funcion que mapea ala T, el 'y la composicion con la presion
Parametro de interaccion [i,j] atractivo

Parametro de interaccion [i,j] repulsivo
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PM,
PM,

SCUT

SSPEC

0
Zi SPEC

Letras griegas

Ncur

.ui(Tr Z, ﬂz)

Vik

&

Presion absoluta

Peso molecular del componente ‘i’

Peso molecular de una fase o solucién

Parametro de especificacion de una seccion de una hiper superficie
de equilibrio simultaneo de fases y reactivo

Valor de la variable especificada en un procedimiento de construc-
cion de una hiper-curva

Temperatura absoluta

Vector fracciones molares globales

Fraccion molar global del componente i en la mezcla

Vector de fracciones molares globales iniciales

Fraccion molar global inicial del componente i

Valor especificado para la fraccién molar global inicial del compo-
nente i especificada

Funcidn de especificacion de una seccion de una hiper superficie de
equilibrio simultaneo de fases y reactivo

Potencial quimico del componente ‘i’ evaluadoa T, Py z
Coeficiente estequiométrico del componente i en la reaccion qui-
mica k

Vector de grados de avance relativos al nimero total inicial de mo-
les de las NR reacciones quimicas

grado de avance de la reaccion ‘k’ relativo al nimero de moles total
inicial

Densidad masica global

volumen masico global de la mezcla

Volumen molar de la fase “y”

VVolumen molar global

conversion global del componente ‘qQ’ arbitrario
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CAPITULO9
CONCLUSIONES Y TRABAJO FUTURO

9.1. Conclusiones

En esta tesis se abordaron tematicas asociadas al equilibrio de fases en sistemas
binarios, y al equilibrio quimico y de fases simultaneo de sistemas multicomponente. Las
diferentes tematicas fueron desarrolladas generando el conocimiento y las herramientas
en orden creciente de complejidad, todo ello con el prop6sito general de definir y validar
algoritmos de céalculo para la generacion de diagramas de fases completos de sistemas
multicomponente multifasicos de composicion inicial especificada en los que ocurren

multiples reacciones quimicas (isopletas reactivas)

Inicialmente se presentaron el marco y los objetivos del trabajo de Tesis en el
Capitulo 1. Luego se desarrollaron los conceptos fundamentales relacionados con los
equilibrios de fases y reactivo en el Capitulo 2 recopilando los principales aportes
bibliograficos sobre el tema. En el Capitulo 3 se presentd una metodologia para el calculo
de isocoras binarias multifasicas no reactivas completas considerando segmentos
monofésicos, bifasicos y trifasicos. En esta metodologia se utiliza informacion de las
envolventes de fases y curvas trifasicas binarias computadas previamente para inicializar
el computo de cada segmento isocorico binario. También se incluyo, en ese Capitulo, un
analisis simplificado del efecto de la dependencia con respecto a la temperatura del
volumen interno de la celda de equilibrio utilizada para los experimentos isocoricos,
dependencia que es consecuencia de la expansividad de los materiales solidos. Esta
influencia de la temperatura sobre el volumen molar global del sistema puede ser
significativa en el trazado de segmentos isocoricos de tipo liquido — liquido. La

metodologia para el calculo de isocoras binarias no reactivas desarrollada en el Capitulo
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3 resultd muy util para la generacion posterior de las herramientas que permiten el calculo

de isocoras reactivas multifasicas multicomponente.

En el Capitulo 4 se desarroll6 una metodologia, basada en el principio de
conservacion de masa, para seleccionar los segmentos de una curva trifasica compatibles
con una dada composicién global especificada, para sistemas binarios no reactivos. Esta
metodologia hace uso de informacion perteneciente al diagrama global de equilibrio de
fases binario y se debe aplicar a todas las curvas trifasicas. En el Capitulo 4 también se
desarroll6 un algoritmo para el computo de curvas de fraccion molar de fase constante a
composicion global inicial especificada, para sistemas binarios no reactivos. Del analisis
de los casos de estudio considerados se encontré que, de un dado punto trifasico, no
siempre se originan dos curvas de fraccion molar de fase constante, sino que hay casos
especiales en los que se pueden originar tres. Tales casos particulares corresponden a
puntos de doble de saturacion en combinacién con una especificacion especial de la

composicion global.

En el Capitulo 5 se estudi6 la reaccién de isomerizacion de n-butano [C4(2)] a
isobutano [iC4(1)] en ausencia de compuestos inertes, en amplios rangos de presiones y
bajo condiciones de equilibrio monofasico y de equilibrio liquido — vapor. Para abordar
el estudio del equilibrio quimico se empled el método estequiométrico, en este y en todos
los sistemas reactivos considerados en esta Tesis. En particular, en el Capitulo 5 se estudid
el sistema reactivo binario n-butano [C4(2)] + isobutano [iC4(1)] debido a su relativa
simplicidad y a su bajo nimero de grados de libertad de acuerdo con la regla de las fases
para sistemas reactivos. Se desarrollaron algoritmos para el computo del mapa
caracteristico de equilibrio de fases fluidas, de este sistema binario reactivo, el cual resulto
estar constituido por una Unica linea de ELV que termina (o se inicia) en un punto critico

reactivo binario. La proyeccion PT, al igual que la proyeccion Pp, de la curva de ELV del

-370-



sistema binario reactivo C4(2) + iC4(1) se asemeja a las de la curva de equilibrio liquido
— vapor de un compuesto puro. También se calcularon segmentos monofasicos de
isotermas e isocoras reactivas los cuales presentaron un comportamiento cualitativo
similar a los de un compuesto puro. Los resultados obtenidos en el Capitulo 5 generaron
conocimientos que fueron fundamentales para el analisis del comportamiento de sistemas

reactivos multifasicos que se estudiaron a posteriori.

En el Capitulo 6 se desarrollaron algoritmos de calculo de envolventes de fases
reactivas a composicion global inicial especificada (R-PE) para sistemas
multicomponente en donde se llevan a cabo multiples reacciones quimicas. Los
algoritmos presentados en ese Capitulo permiten computar todos los segmentos que se
puedan presentar en una R-PE (segmentos de puntos de burbuja, rocio y niebla reactivos).
También se desarrollé una estrategia para hallar un primer punto convergido de una R-
PE basada en un método de homotopia de continuacion. Tal estrategia resulté ser efectiva

para sistemas en donde se llevan a cabo una o varias reacciones quimicas.

Las R-PEs computadas presentaron en su proyeccion presion — temperatura
comportamientos cualitativos similares a los de las envolventes de fases no reactivas (NR-
PEs). Sin embargo, en el caso de sistemas reactivos, en la proyeccion composicion global
versus temperatura de una R-PE se pueden observar curvas altamente no lineales, a
diferencia de lo que ocurre en sistemas no reactivos, en donde se observan lineas rectas
horizontales indicativas de la constancia de la composicion global. También se debe
remarcar que para una R-PE existen infinitas composiciones globales iniciales
compatibles con tal R-PE. Todas estas composiciones globales iniciales estan
relacionadas entre si a través de las restricciones estequiomeétricas expresadas en términos

de grados de avance (Ecs. 6.1.8).
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En el Capitulo 7 se presentaron algoritmos para el calculo de curvas trifasicas
reactivas completas (R-3PLs) y de envolventes trifasicas reactivas (R-3PES) a
composicion global inicial especificada. Este tipo de hiper-lineas permite lograr una
caracterizacion mas completa de la region heterogénea asociada a una R-PE. Ademas, en
el Capitulo 7 se desarrollo un criterio para detectar segmentos de R-3PLs compatibles con
una dada composicion global inicial especificada, criterio similar al implementado para

sistemas binarios no reactivos en el Capitulo 4, aunque mas complejo.

En el Capitulo 8 se desarrollaron estrategias para el cOmputo de isocoras reactivas
(R-ICs), curvas de conversion constante (CCLs) e isobaras reactivas (R-CPLs) todas ellas
multifasicas y a composicion global inicial especificada. Las estrategias implementadas
utilizan informacion de la R-PE y de la R-3PE computadas para la misma composicién
global inicial, por lo que se puede decir que la R-PE y la R-3PE conforman un mapa de
equilibrio de fases reactivo a composicion global inicial especificada, a partir del cual se
puede generar cualquier tipo de hiper — linea (para la misma composicién global inicial)
a lo largo de la cual se mantenga una restriccion especificada, como, por ejemplo, la
constancia de la densidad global masica. Los tres tipos de hiper — lineas computadas en
este Capitulo pueden presentar segmentos de tres tipos, monofésicos, bifasicos y
trifasicos, y contribuyen a caracterizar completamente a un sistema reactivo

multicomponente a composicion global inicial especificada.

Para determinados sistemas reactivos y para ciertas composiciones globales
iniciales, existe un valor de conversion de un dado reactivo para el que la CCL es tangente
a la R-PE computada para la misma composicion global inicial. Ademas, las CCLs
pueden tener dos segmentos monofasicos a diferencia de lo que ocurre con las R-ICs en
donde se observa un Unico segmento monofésico. Hasta el momento no se han computado

R-ICs que presenten dos segmentos monoféasicos.
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Uno de los casos de estudio considerados en el Capitulo 8 fue la sintesis de
metanol en presencia de metano como compuesto inerte. Aunque se encontrd una buena
concordancia entre los resultados predichos por el modelo y el comportamiento
experimental, no fue proposito de este trabajo de tesis la validacion de modelos, sino la

generacion y validacion de algoritmos de célculo.

Para el computo de todas las hiper — lineas presentadas en esta tesis, tanto para
sistemas reactivos como para sistemas no reactivos se utilizé un método de continuacién
numérica (MCN) similar al implementado en las Refs, [40,131]. EIl MCN implementado
en todos los casos resultd ser una herramienta de calculo muy robusta y eficiente
permitiendo el computo de hiper — lineas altamente no lineales sin presentar problemas

de convergencia.

Es importante destacar que hasta el momento no se hallaron en la bibliografia
abierta y de acceso publico, algoritmos de calculo de R-ICs, de CCLs, de isobaras
reactivas, de R-3PLs y de R-3PEs completas. En la literatura s6lo se ha presentado muy
recientemente una metodologia para el computo de una R-PE simple para un sistema
cuaternario reactivo [60] y un algoritmo de calculo de equilibrio quimico y de fases
simultaneo que permite predecir puntos de saturacion reactivos y que fue implementado
solo para el trazado de un segmento de una curva de puntos de rocio reactivos para un

sistema reactivo particular (sintesis de metanol) de manera no automatizada [96].

Los algoritmos de célculo, y los correspondientes modulos de software generados
en esta tesis, permiten, utilizados en conjunto, generar un completo diagrama de fases
reactivo a composicion global inicial especificada, considerando todas las complejidades
gue se pueden presentar. Estas herramientas son de ayuda en el modelado y analisis del

comportamiento de fases de, en principio, cualquier sistema reactivo altamente no ideal

-373-



presentando maltiples fases, siempre que se disponga de ecuaciones de estado apropiadas.

Cabe hacer notar que los codigos generados son generales en el sentido de que, en la

practica, no tienen limites sobre el nUmero de componentes o de reacciones quimicas

presentes en el sistema.

9.2. Trabajo futuro

A continuacion, se listan las posibles lineas de trabajo a futuro que se desprenden

de esta tesis:

Definir e implementar tests mas rigurosos que los utilizados hasta el momento
para asegurar la estabilidad termodindmica de los equilibrios calculados para sis-
temas reactivos. Tales tests deberdn considerar el criterio basado en la evaluacion
de la distancia con respecto al plano tangente (TPD, por sus siglas en inglés) pro-
puesto por Michelsen [20]. Se podrian aplicar estos tests, a todo tipo de puntos
presentes en isopletas reactivas (R-1Ps), por ejemplo, a cada punto de burbuja
reactivo calculado, al efecto de encontrar puntos de doble saturaciéon (LLV) y

computar a partir de los mismos curvas de niebla reactivas.

Desarrollar de una estrategia mas eficiente para inicializar las variables en el
cémputo de un primer punto convergido de una R-3PL o de una R-3PE. La misma
deberé estar basada preferentemente en la aplicacién de los tests rigurosos de es-
tabilidad previamente implementados, o bien en la aplicacién de homotopias de

continuacion, evitando el célculo de flashes no reactivos.

Integrar en un Unico codigo todos los algoritmos desarrollados para objetos cons-
titutivos de una R-IP, al efecto de automatizar totalmente el computo de R-IPs

completas. Entre otros, implementar un codigo que, para un dado tipo de
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segmento, de un dado tipo de curva, de una R-IP, encuentre, en forma totalmente
automatizada, sus puntos clave (si ello fuera aplicable), y luego efectle el calculo
del/ de los segmento/s completo/s. Debera intentarse generar un codigo transferi-

ble, relativamente facil de usar, incluyendo en lo posible, una interfase visual.

Incorporar a los algoritmos desarrollados un reciente método de célculo de fuga-
cidades de componentes en soluciones sélidas [132], para computar R-IPs que
incluyan la posibilidad de presencia de fases solidas. Esto se debera desarrollar
para el caso general multicomponente multi-reaccion y, por un interés principal-
mente cientifico, para el caso de los sistemas binarios reactivos (mono-reaccion).
Un sistema binario en el que se lleva a cabo una Unica reaccion puede tener uno o

mas puntos trifasicos solido-fluido-fluido reactivos (SLV o SLL, invariantes).

Aplicar los algoritmos desarrollados en esta tesis a sistemas multicomponente
multifasicos reactivos de interés industrial 6 cientifico no considerados aln. Esta
tarea podré implicar el desarrollo de estrategias adecuadas de parametrizacion de
los modelos, e incluso la seleccion de ecuaciones de estado diferentes a las utili-

zadas en esta tesis.

Generar y estudiar diagramas de fases fluidas de sistemas binarios mono-reaccion
de suficiente asimetria. Sistemas (isoméricos) mucho mas asimétricos que, por
ejemplo, n-butano + iso-butano, tendran curvas de equilibrio liquido-vapor de
compuesto puro considerablemente separadas entre si, y, a nivel de fases fluidas,
los modelos termodindmicos podrian predecir para ellos equilibrio liquido — li-

quido bajo ciertas condiciones.

Desarrollar algoritmos de célculo de curvas criticas para sistemas ternarios en los

que se lleva a cabo una Unica reaccion quimica. En los sistemas reactivos ternarios
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mono-reaccion un punto critico tiene un unico grado de libertad. Ello implica que
estos sistemas presentan lineas (no superficies) criticas, como es el caso de siste-
mas binarios no reactivos. Se propone generar un algoritmo para calcularlas, para

dilucidar el comportamiento de fases de este tipo particular de sistema reactivo.

Desarrollar un algoritmo para el calculo de R-1Ps multicomponente multi-reaccién
considerando el efecto de la curvatura de las interfases fluido-fluido. Tal curvatura
modifica las curvas de equilibrio fluido-fluido [91]. Esto es relevante en sistemas
confinados. Resulta interesante estudiar cuan importante puede ser este fendmeno
en sistemas reactivos. Para efectuar tal estudio tedrico, se debera desarrollar el
correspondiente algoritmo, en el cual es necesario considerar el efecto de la dife-
rencia de presion presente en interfases curvadas (presion capilar), la cual esta

asociada a la tensién interfacial.

Desarrollar e implementar algoritmos de calculo de R-IPs para sistemas multi-
componente multi-reaccion que estén basados en el método no estequiométrico.
El método no estequiométrico de calculo del equilibrio quimico en su formulacién
no emplea avances de reaccion (como el estequiométrico), sino ecuaciones de
conservacién del numero de moles de los elementos de distintos tipos presentes
en el sistema. Seria interesante comparar, en el contexto del calculo de R-IPs,
ventajas y desventajas de ambos métodos. Para ello se deberan desarrollar los al-

goritmos, aplicando el método no estequiométrico.

Implementar métodos de continuacion numérica (MCN) en que se utilice a la
“longitud de arco” (6 “pseudo-longitud de arco”) como variable especificada. El
método de continuacion numérica, utilizado hasta ahora para el célculo de todo

tipo de curvas presentes en las R-1Ps, requiere cambiar, en general punto a punto,
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la naturaleza de la variable que se especifica para el calculo de un dado punto de
la curva considerada (p.ej., pasar de especificar el valor de T a especificar el de
P). Ello no es asi en el caso de los MCN que utilizan a la “longitud de arco” (6 a
la “pseudo-longitud de arco”) como variable especificada. Esta variable tiene la
ventaja de ser mondtonamente creciente a lo largo de la curva a ser calculada, por

lo que es adecuado seleccionarla siempre como la variable a ser especificada.
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NOMENCLATURA

Abreviaturas

R-PE

NR-PE

R-3PL

R-3PE

R-IC

CCL

R-CPL

MCN

TPD

LLV

SSA

SLV

ELV

SV

SL

DME

PT

Envolvente de fases reactiva (Reactive Phase Envelope)
Envolvente de fases no reactiva (Non-Reactive Phase Envelope)
Curva trifasica reactiva (Reactive Three-Phase Line)
Envolvente trifasica reactiva (Reactive Three-Phase Envelope)
Isocora reactiva (Reactive Isochore)

Curva de conversion constante (Constant Conversion Line)
Isobara reactiva (Reactive Constant Pressure Line)

Método de continuacién numérica

Distancia al plano tangente (Tangent Plane Distance)
Liquido-liquido-vapor

Enfoque de solucion solida (Solid Solution Approach)
Sélido-liquido-vapor

Equilibrio liquido-vapor

Sélido-vapor

Sélido-liquido

Dimetil éter

Presion-temperatura
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APENDICE A

ISOCORAS PARA EL SISTEMA CO:(1) + N-DECANO (2) CON
FRACCION MOLAR GLOBAL DE CO; z; = 0.9986

La Fig. A.1 muestra las fracciones molares de fase relativas a la fraccion molar de
la fase vapor vs. la temperatura para la isocora del sistema CO> (1) + n-decano (2) con
composicion global z; = 0.9986 y densidad global p, = 0.065414 mol/I (isocora ‘1’
de las Figs. 3.9 (a) y 3.11). Esta isocora tiene tres segmentos. EI primer segmento de la
isocora ‘1’ se encuentra en la region homogénea (Fig. 3.9 (a)), se extiende desde altas
temperaturas hasta la frontera de fases LV (punto de rocio, punto 8 (Fig. 3.11) a300.9 K

(= Tp) y se extiende hacia bajas temperaturas y presiones hasta que alcanza el locus LLV

(punto a, Fig. 3.11) a183.3 K (= T,) y 0.9743 bar.

El cociente de fracciones molares de fase (¢, /®y) en el segmento bifasico iso-
corico se muestra con color azul en la Fig. A.1. Se observa que ¢, /®y se incrementa
rapidamente cuando T disminuye por debajo de T y toma un valor casi constante cuando
T tiende por laderechaa T,. El tercer segmento de la isocora ‘1’ corresponde a equilibrios
LLV y se extiende desde el punto a (Fig. 3.11) hacia bajas temperaturas y presiones. La
fase L, es incipiente en el punto a (Fig. A.1) por lo que la relacién entre fracciones mo-
lares de fase @, /@y se incrementa desde cero, conforme T disminuye por debajo de T, .
La relacion @, /@y es continua en el punto a (Fig. A.1), sin embargo, su pendiente no
lo es y se incrementa cuando T disminuye por debajo de T,. A temperaturas suficiente-

mente bajas, ®, se hace muy pequefia en comparacion con @, y @, .
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Figura A.1. Proyeccion relacién entre fracciones molares de fase @, /®,, — temperatura
de la isocora calculada ‘1’ del sistema COz (1) + n-decano (2) de composicion global
z; = 0.9986 y densidad molar global p, = 0.065414 mol/l (isocora ‘1’ en las Figs. 3.9
(@) y 3.11). @y Fraccion molar de la fase vapor. @, : Fraccion molar de la fase liquido
1. @, Fraccion molar de la fase liquido 2. T,, y T son las temperaturas de los puntos de

interseccion (a y S, Fig. 3.11) entre la linea vertical de guiones de la isocora ‘1’ y las
curvas ‘a’ y ‘d’ de la Fig. 3.11. Modelo: EJE RK-PR con reglas de mezclado cubicas y
valores de parametros de [14].

En la Fig. 3.11, se puede observar que para densidades globales de IC desde
Pmine = 0.42988 mol/I (densidad minima local de la curva ‘e’, Figs. 3.10 y 3.11) hasta
la densidad del CEP a z; = 0.9986 (1.014413 mol/l = p.gp), las isocoras correspon-
dientes (lineas de guiones verticales) intersectan tres veces al locus de puntos clave LLV,
esto es, las isocoras tendran tres puntos clave LLV. Una isocora de este tipo tendra un
segmento monofasico, dos segmentos bifasicos, y dos segmentos LLV. Mas especifica-

mente, por ejemplo, para la IC ‘3’ en la Fig. 3.11, cuando se va incrementando T desde
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bajas temperaturas, la secuencia para la naturaleza de los segmentos isocdéricos es la si-

guiente [1]: LLV hasta T,,, [2] bifasico desde T;, hasta Ty, [3] LLV desde Ty hasta T;, [4]

bifasico desde T, hasta T}, [5] homogéneo para T > T,.

Cuando la densidad global de las isocoras tiende desde la derecha (en la Fig. 3.11)
a la densidad p;,;n ., Uno de los segmentos biféasicos de la IC (el de temperaturas mas
bajas) se vuelve méas y méas pequefio hasta que termina siendo un tnico punto para la IC
de densidad p,i, .. Similarmente, cuando la densidad de la isocora tiende desde la iz-
quierda (en la Fig. 3.11) a la densidad p-gp, uno de los segmentos de IC LLV (el de
temperaturas intermedias) se hace mas chico hasta que se vuelve un Unico punto para la
IC de densidad pcgp (= 1.014413 mol/l, IC ‘6, Fig. 3.11). Esta progresion del com-
portamiento se puede observar analizando los gréficos de fracciones molares de fase re-
lativas a la fraccion molar de la fase vapor vs. temperatura para la isocora ‘2’ (Fig. A.2);
isocora ‘3’ (Fig. E.1), ‘4’ (Fig. E.2), ‘5’ (Figs. E.3y E.4)y ‘6’ (Fig. E.5). Las Figs. men-

cionadas para las isocoras ‘3’ a ‘6’ se encuentran en el Apéndice E.

A densidades mayores que pcgp (= 1.014413 mol/1, IC ‘6’, Fig. 3.11), las iso-
coras tienen un segmento homogeéneo, solo un segmento bifasico (L,V) y s6lo un seg-
mento trifasico, asi como las isocoras correspondientes a densidades globales menores
que Pmine (= 0.42988 mol/l) para las cuales, sin embargo, el Gnico segmento bifasico
es detipo L, V. Las Figs. A.3y A.4 muestran las fracciones molares de fase relativas a la
fraccion molar de la fase vapor vs. temperatura para las isocoras ‘10” y ‘15’ (Figs. 3.9 (a)
y 10). En la Fig. A.3 se observa que la isocora ‘10’ encuentra a la envolvente de fases en
el punto de rocio, es decir, la relacion @, , /&y, tiende a cero cuando T tiende a T, desde
la izquierda (ver Fig. 3.9 (a), IC ‘10’). Por otro lado, en la Fig. A.4 se observa que la

isocora ‘15’ encuentra a la envolvente de fases en un punto de burbuja, ya que la relacion
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@, /Py tiende a un valor infinito cuando T tiende a Ty desde la izquierda (ver Fig. 3.9
(@), IC “15°). Esta diferencia en la naturaleza de los puntos encontrados sobre la envol-
vente de fase para las ICs ‘10’ y ‘15’ también se puede ver en las Figs. 3.9 (a) y 3.10. A
pesar de esta diferencia, las ICs ‘10’ y 15’ tienen sus segmentos bifasicos de tipo L,V.

Esto es porque las dos ICs interceptan a la linea ‘e’ en la Fig. 3.10.

=
<

107 (I)L1/(DV i

o7 E (DL/(DV
LT

1o bl o, Te

o /i

80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340
Temperatura / K

Figura A.2. Proyeccion relacion entre fracciones molares de fase @, /@, — temperatura
de la isocora calculada ‘2’ del sistema CO: (1) + n-decano (2) de composicion global
z1; = 0.9986 y densidad molar global p, = 0.431034 mol/l (isocora ‘2’ en las Figs. 3.9

(@) y 3.11). @y Fraccion molar de la fase vapor. @, : Fraccion molar de la fase liquido
1. @, Fraccion molar de la fase liquido 2. T,,, Ty, T, T, son las temperaturas de los pun-

tos de interseccion (y, 8, € y ¢, Fig. 3.11) entre la linea vertical de guiones de la isocora
‘2’ ylas curvas ‘a’, ‘d’y ‘e’ de la Fig. 3.11. Modelo: EJE RK-PR con reglas de mezclado
cUbicas y valores de parametros de [14].
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Figura A.3. Proyeccion relacion entre fracciones molares de fase @, /@, — temperatura
de la isocora calculada ‘10’ del sistema CO; (1) + n-decano (2) de composicion global
z, = 0.9986 y densidad molar global p, = 6.419144 mol/I (isocora ‘10’ en las Figs.
3.9 (a) y 3.10). @y, Fraccion molar de la fase vapor. @, : Fraccion molar de la fase li-
quido 1. @, _: Fraccion molar de la fase liquido 2. T, y Tp son las temperaturas de los

puntos de interseccion (A y B, Fig. 3.10) entre la linea vertical de guiones de la isocora
‘10’ y las curvas ‘a’ y ‘e’ de la Fig. 3.10. Modelo: EJE RK-PR con reglas de mezclado
clbicas y valores de parametros de [14].
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Figura A.4. Proyeccion relacion entre fracciones molares de fase @, /@, — temperatura
de la isocora calculada ‘15’ del sistema COz (1) + n-decano (2) de composicién global
z, = 0.9986 y densidad molar global p, = 21.324235 mol/l (isocora ‘15’ en las Figs.
3.9 (a) y 3.10). @ Fraccion molar de la fase vapor. @, _: Fraccion molar de la fase liquido
1. &, Fraccion molar de la fase liquido 2. Tr y T son las temperaturas de los puntos de

interseccion (I' y E, Fig. 3.10) entre la linea vertical de guiones de la isocora ‘15’ y las
curvas ‘b’ y ‘e’ de la Fig. 3.10. Modelo: EJE RK-PR con reglas de mezclado cubicas y
valores de pardmetros de [14].

La Fig. A.5 muestra las fracciones molares de fase relativas a la fraccion molar
del liquido 2 (L, altamente concentrado en CO2) vs. temperatura para la isocora del sis-
tema CO: (1) + n-decano (2) con composicion global z; = 0.9986 y densidad global
pg = 29.409170 mol/l [isocora ‘22° de las Figs. 3.9 (a) y 3.10 (isocora que tiene un
segmento bifasico de tipo L, L,)]. Nuevamente, esta isocora tiene tres segmentos (mono-
fasico (L,), bifasico (L,L,) y trifasico (L,L,V)). Las fracciones molares de fase son rela-
tivas a la fraccion molar de la fase L, ya que tal fase esta presente en los tres segmentos

de la isocora. La IC ‘22’ (Fig. A.5) encuentra a la B-PE a la temperatura Ty en una
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situacion donde la fase liquida mayoritaria L, se encuentra en equilibrio con la fase li-
quido incipiente L. A la temperatura T, aparece una tercera fase (vapor). La condicién
LLV permanece presente hasta temperaturas indefinidamente bajas. Notar que la linea
horizontal de referencia ®,,/®,, (= 1) no se encuentra representa en la Fig. A.5. Tal

linea deberia verse en todo el rango de temperatura de la abscisa de la Fig. A.5.
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Figura A.5. Proyeccion relacion entre fracciones molares de fase &, /&, — temperatura
de la isocora calculada ‘22’ del sistema CO2 (1) + n-decano (2) de composicién global
z, = 0.9986 y densidad molar global p, = 29.409170 mol/l (isocora ‘22’ en las Figs.

3.9 (a) y 3.10). @ : Fraccion molar de la fase vapor. @, _: Fraccion molar de la fase liquido
1. @, Fraccion molar de la fase liquido 2. T, y Ty, son las temperaturas de los puntos de

interseccion (Z y H, Fig. 3.10) entre la linea vertical de guiones de la isocora 22’ y las
curvas ‘¢’ y ‘f* de la Fig. 3.10. Modelo: EJE RK-PR con reglas de mezclado cubicas y
valores de pardmetros de [14].

Para fijar ideas, notar que las Figs. 3.10 y 3.11 muestran, para las ICs que tienen
un unico segmento bifésico, cudl es la naturaleza de tal segmento, por ejemplo, IC ‘1°:

L,V terminando en un punto de rocio; IC “‘8’: L,V terminando también en un punto de
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rocio; IC “12°: L,V terminando en un punto de burbuja; IC 22’: L, L, terminando en un

punto de niebla.
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APENDICE B

EFECTO DE LA DEPENDENCIA CON RESPECTO A LA
TEMPERATURA DEL VOLUMEN INTERNO DE LA CELDA DE
EQUILIBRIO SOBRE EL COMPORTAMIENTO DE LA ISOCORA

En los casos estudiados previamente en este capitulo, se considerd que el volumen
interno de la celda de equilibrio que contiene a la muestra fluida fue constante e indepen-
diente de la temperatura. Esta es la suposicion comun en estudios isocéricos. Sin em-
bargo, cuando una celda, construida con un determinado material, es sometida a condi-
ciones de temperatura relativamente extremas, puede sufrir contraccion térmica o expan-
sion térmica que afectard a su volumen interno y por lo tanto al correspondiente volumen
molar global del sistema fluido ¥, el cual también esté asociado a la cantidad de muestra
cargada a la celda, cantidad que es constante en experimentos isocoricos (la celda es un
sistema cerrado durante el experimento). En este Apéndice se lleva a cabo un andlisis del
efecto, sobre una isocora, de la variacion del volumen molar global & del sistema fluido
con la temperatura, variacion causada por la expansividad térmica del material sélido de
la celda. Tal variacién hace que el experimento tenga la naturaleza de una cuasi isocora
(9-1C) més que la de una isocora. La relacion entre 7 y la temperatura, adoptada en este

estudio simplificado, esta dada por la siguiente expresion:

=10y -exp[3-as- (T —Ty)] (B.1)
donde a; es el coeficiente de expansion térmica lineal (no volumétrico) del material s6-
lido que constituye a la celda de equilibrio, T es la temperatura y T, €S una temperatura
de referencia a la cual el valor del volumen molar global, 7, es conocido. ag es una cons-
tante. Claramente, para computar 7, s necesario conocer el volumen interno de la celda

de equilibrio a T y el namero de moles total del sistema fluido cargado en la celda. Se
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muestra que la Ec. (B.1) es valida para una celda de equilibrio esférica en el Apéndice C
y también para una celda de equilibrio cilindrica en el Apéndice D. Ya que ag tiene siem-
pre un valor pequefio (en términos relativos) para diferentes materiales metalicos a partir
de los cuales las celdas de equilibrio de alta presion estan construidas, la variacion esta-
blecida por la Ec. (B.1) para & es moderada incluso en un rango de temperatura relativa-
mente amplio. Esto no implica necesariamente un efecto moderado de la Ec. (B.1) sobre
la presion de equilibrio. La variacion moderada, establecida para o por la Ec. (B.1), hace
apropiado el uso del término “cuasi isocora” (q-1C) para experimentos que difieren de los
experimentos isocoricos verdaderos en que el volumen molar global o tiene una ligera
variacion con la temperatura, siempre considerando que la masa del sistema fluido es

constante.
Segmentos bifasicos de una g-1C

Al incorporar la variacion de ¥ con la temperatura, en el sistema de ecuaciones
(3.7.1) a (3.7.7) se obtiene un sistema de ecuaciones valido para un punto bifasico de una
cuasi isocora. Para eso, podemos simplemente conectar la Ec. (B.1) en la ecuacion (3.7.6)

para obtener:

Fo =0g-exp[3-as - (T—Ty)]— (1 - D)) Uy — Dy - D, (B.2)

Asi, el sistema de ecuaciones de un punto bifasico de una g-1C se obtiene reem-
plazando la Ec. (3.7.6) por la Ec. (B.2). Mientras que en el sistema de ecuaciones original
(3.7.1) a (3.7.7) ¥ es un parametro, en el sistema de ecuaciones de un punto bifasico de

una g-1C, ¥ es una funcion de la temperatura dada por la Ec. (B.1).

Segmentos trifasicos de una g-IC
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El sistema de ecuaciones para un punto LLV de una g-IC se obtiene, por ejemplo,

afiadiendo la Ec. (B.1) al sistema de ecuaciones (3.12.1) a (3.12.3) de la seccion 3.3.
Segmentos monofasicos de una g-1C

Para establecer el sistema de ecuaciones para un punto monofésico de una g-IC,
la Ec. (B.1) es agregada al sistema de ecuaciones (3.10.1) y (3.10.2), o bien © en la Ec.

(3.10.1) es reemplazado por la expresion dada por la Ec. (B.1).
Comparacion entre una IC calculada y una g-IC calculada

La Fig. B.1 muestra una parte de la isopleta computada para el sistema CO; (1) +
n-hexadecano (2) con composicion global z, = 0.83 (curvas roja y azul y curva de guio-

nes).

La Fig. B.1 incluye una isocora computada (curva magenta) con una densidad
molar global (en efecto constante) especificada p, = 12.9762506 mol/l. Esta IC corres-
ponde a una celda de equilibrio hecha con un material sélido con coeficiente de expansion

térmica ag igual a cero.

La Fig. B.1 también muestra una cuasi isocora calculada (curva verde) de densidad
molar global dependiente de la temperatura (en concordancia con la Eq. ((B.1))). Esta g-
IC corresponde a una celda de equilibrio de acero inoxidable 316 SS, cuyo coeficiente de

expansion térmica es ag = 18.5-107¢ K1,

Los volumenes internos de las dos celdas de equilibrio se impusieron iguales a la
temperatura T, = 298.15 K. La masa de mezcla de composicion z; = 0.83 cargada es la
misma para las dos celdas de equilibrio. Por lo tanto, la densidad global (o0 volumen molar
global ¥) es el mismo parala ICy parala g-1C a 298.15 K. Notar que ¥ = i, a cualquier

temperatura para la IC, mientras que para la q-1C, o varia con la temperatura de acuerdo
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con laEc. (B.1). Por lo tanto, para T > T, se tiene que 9,_,c > ¥, debido a la expansion
de la cavidad interna de la celda de la g-1C. También, a T < T, se tiene que 9,_;c < Uj¢
debido a la contraccién de tal cavidad. Para la g-1C (curva verde en la Fig. B.1), la tem-
peratura de referencia es T, = 298.15 K, y la densidad molar global conocida a T, es
po = 12.9762506 mol/I (igual a la p,; constante de la IC de la curva magenta en la Fig.

B.1).

En la Fig. B.1 se observa que la IC y la g-IC se separan una de la otra significati-
vamente a bajas temperaturas (segmentos liquido-liquido de la IC y de la g-IC, P,_;c >
P,¢) y a altas temperaturas (segmento monofasico liquido de la IC y segmento monofasico
de la g-IC, P,_;c < Pi¢). El punto de interseccion entre la IC y la g-IC tiene T = T, =

298.15 K.

Por ejemplo, a 225 K la presion de la IC (curva magenta) es aproximadamente
de 692 bar (punto C en la Fig. B.1) y la condicién de fases es equilibrio liquido-liquido,
mientras que también a 225 K, la presion de la g-IC (curva verde) es de alrededor
de 772 bar (punto A en la Fig. B.1) siendo la condicion de fases también equilibrio li-
quido-liquido. La diferencia relativa en presion es significativa aunque la contraccién en
el volumen interno de la celda de la g-1C debido al enfriamiento desde 298.15 K esta en
el orden de 0.4 % (esto sucede cuando se va desde T, =298.15K ( p, =
12.9762506 mol/l) hasta T = 225 K (p4—;c = 13.0290390 mol/l, Ec. (B.1), curva de
guiones inclinada en la Fig. B.2). Si la g-1C (curva verde) de la Fig. A.1 fuera una g-IC
experimental, a 225 K un experimentalista riguroso deberia reportar los siguientes datos.
{py = 13.0290390 mol/], T = 225K, P =772 bar} = dato "A" (dato correcto). Un
experimentalista menos riguroso podria pasar por alto la dependencia con respecto a la

temperatura del volumen interno de la celda y reportar lo siguiente {pg=
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12.9762506 mol/l, T = 225K, P =772 bar} = dato "B" (dato erréneo), cuya den-

sidad global se basaria incorrectamente en el volumen interno de la celda medido a

298.15 K.
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z,=0.83

3500

3000

2500

2000

Presion / bar

1500

1000

500

| B N I N I B B [ N I

N

1 b b
150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatura / K

Figura B.1. Isopleta calculada del sistema CO> (1) + n-hexadecano (2) de composicion
global z; = 0.83 (fraccion molar). Curva azul: puntos de burbuja (LV) o de niebla (LL).
Curva roja: puntos de rocio. Curva de guiones: locus LLV. A: Punto critico terminal
(CEP). Esta isopleta (B-PE + B-3PL) es la misma que la de las Figs. 3.1 y 3.4. Curva
solida magenta: isocora calculada de z; = 0.83, teniendo una densidad molar global
(verdaderamente constante) p, = 12.9762506 mol/! (celda de equilibrio hecha de un
material sélido con coeficiente de expansion térmica cero). Curva solida verde: cuasi
isocora con densidad molar global dependiente de la temperatura (celda de equilibrio
hecha de un material sélido con coeficiente de expansion térmica ag = 18.5- 107 K1,
Ec. B.1). La masa de mezcla de composicion z; = 0.83 cargada es la misma para las dos
celdas de equilibrio. Los volumenes internos de las dos celdas de equilibrio son iguales a
la temperatura 298.15 K. Modelo: EJE RK-PR con reglas de mezclado cubicas y valores
de parametros de [14].

A tal densidad molar global reportada incorrectamente (12.9762506 mol/l) y a

la temperatura de 225K , el comportamiento real corresponderia a {pg=
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12.9762506 mol/l, T = 225K, P =692 bar} = dato "C" (dato correcto). Esta ul-

tima informacién corresponde a la IC (curva magenta, punto C) en la Fig. B.1. En resu-

men, se tiene:

e dato "A" (dato correcto) = {p,; = 13.0290390 mol/], T = 225K, P = 772 bar}

e dato "B" (dato incorrecto) = {pg = 129762506 mol/l, T = 225K, P =

772 bar}
e dato "C" (dato correcto) = {p, = 12.9762506 mol/l, T = 225K, P = 692 bar}

Claramente, el dato B corresponde a una presion errénea si la densidad y la tem-
peratura son consideradas como variables independientes (dato “C” versus dato “B”,
692 bar (correcto) versus 772 bar (dato incorrecto)). Por el contrario, el dato B corres-
ponde a una densidad errénea si la temperatura y la presion son ahora consideradas como
variables independientes (dato “A” versus dato “B”, 13.0290390 mol/I (correcto) ver-
sus 12.9762506 mol/1 (incorrecto)). Con respecto a los errores relativos, el dato de al-
guna manera incorrecto “B” es en efecto mas peligroso si es usado para leer la presion a
temperatura y densidad especificadas, que si se usa para leer la densidad a temperatura y

presidn especificadas.

Ya que la informacidn sobre la sensitividad a la temperatura del volumen interno
de la celda de equilibrio no esta relacionada con el computo de mapas de isocoras, un
dado mapa de isocoras es aplicable tanto a las ICs como a las g-ICs. La Fig. B.2 muestra
nuevamente una parte del mapa de isocoras (ahora también de g-ICs) para el sistema y
fraccion molar global de la Fig. B.1. En la Fig. B.2, el valor de densidad constante de la
IC (curva magenta) de la Fig. B.1 es indicado como una linea vertical punteada, y la

densidad variable de la g-1C (curva verde) de la Fig. B.1 es indicada como una linea de
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guiones inclinada de pendiente negativa. En esta figura se observa que la IC y la g-IC
tienen diferentes puntos clave bifasicos y LLV (ver las intersecciones correspondientes
de las curvas punteada y de guiones con las curvas azul (KPs bifasicos) y marron (KPs

LLV) de la Fig. B.2).

Los puntos clave LLV de la IC y de la g-IC son claramente distinguibles en la Fig.
B.2. La g-IC (curva de guiones) intersecta a la curva marrén LLV a temperatura mas baja
que la IC (curva punteada) y lo hace teniendo una densidad global, en el punto de inter-
seccién, mayor que la de la IC. Estrictamente, la IC y la g-IC no intersectan a la envol-

vente de fases (curva azul en la Fig. B.2) en el mismo punto.
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Figura B.2. Proyeccién temperatura — densidad global del mapa de isocoras calculado
para el sistema CO2 (1) + n-hexadecano (2) para la composicién molar global z, = 0.83.
Curva azul (es la misma que la curva ‘b’ en la Fig. 3.3): temperatura vs. densidad de la
fase mayoritaria (pyp) a lo largo de la envolvente de fases de z; = 0.83 (Figs. 3.1, 3.4y
B.1): puntos de burbuja o de niebla (LL). Curva marroén (es la misma que la curva ‘d’ en
la Fig. 3.3): temperatura de los puntos clave LLV como una funcion de la densidad global
de la IC 0 g-IC en el punto LLV, a la fraccion molar global z; = 0.83. Los segmentos
bifasicos de las isocoras (0 cuasi isocoras) se originan en la curva marrén. Linea vertical
de puntos: isocora de z; =0.83 y de densidad global (constante) p, =
12.9762506 mol/l. Esta linea vertical corresponde a una celda de equilibrio construida
con un material sélido con coeficiente de expansion cero. Linea de guiones: Relacion
entre la temperatura y la densidad global para una cuasi isocora obtenida en una celda de
equilibrio construida con un material solido con coeficiente de expansion térmica ag =
18.5-107% K~! (Ec. B.1). La masa de mezcla de composicién z; = 0.83 cargada es la
misma en las dos celdas de equilbrio. Los volimenes internos de las dos celdas de
equilibrio son iguales a la temperatura 298.15 K. Modelo: EJE RK-PR con reglas de
mezclado cubicas y valores de pardmetros de [14].

Computo de cuasi isocoras teniendo en cuenta el efecto de la presion sobre el volumen

interno de la celda de equilibrio
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El nombre "isomole™, utilizado en las refs. [69] y [133] es sinbnimo de "cuasi
isocora”. La palabra "isomole" indica que la masa contenida dentro de la celda permanece
constante a lo largo de una g-IC. En las refs. [67,69] y [133], no solo se tiene en cuenta
la variacion del volumen interno de la celda con la temperatura de la celda, sino también
su variacion con la presion del sistema fluido contenido dentro de la celda. En tales tra-
bajos, el cociente entre el volumen interno de la celda V a la temperatura de lacelda T'y
a la presion del fluido P y el volumen interno de la celda en las condiciones de referencia

Trer Y Pres (Vrer) e establece como una funcion lineal de (T — Trer) Y (P — Prey),

como sigue:

V/Vies =144+ (T = Tyes) + 8 (P — Pres) (B.3)
Vyes S€ conoce a partir de una medicion independiente. Los parametros involucrados A y

& se denominan coeficiente de distorsion térmica y coeficiente de presion, respectiva-
mente, en la ref. [133]. Dichos coeficientes se determinan en la ref. [133] a través de
mediciones cuasi isocoricas llevadas a cabo para un componente puro cuya densidad se
conoce en funcion de la temperatura y de la presion, por ejemplo, para el metano. Una
derivacion de la expresion matematica de la Ec. (B.3) no se presenta en las refs.
[67,69,133]. Los dos primeros términos del lado derecho de la Ec. (B.3) se pueden obtener
reemplazando la funcion exponencial en la Ec. (B.1) por su serie de Maclaurin de dos
términos, que tiene sentido cuando el argumento de la funcion exponencial es cercano a
cero. El término de presién en la Ec. (B.3) puede ser dificil de derivar. Esto se debe a que
la celda de equilibrio tiene una presién (debido al sistema fluido) en su cavidad interna
que difiere de la presion en su pared externa. Esta diferencia conduce a una distribucion
de tensiones en el material sélido de la celda que podria relacionarse de manera compleja

con el volumen interno de la celda. Los cambios en la presion del fluido provocan
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cambios en la distribucion de tensiones, 1o que a su vez podria provocar cambios en el
volumen interno de la celda. A pesar de esto, la determinacion empirica de los pardmetros
Ay 8, a través de medidas para un fluido de densidad conocida [133], es interesante ya
que tiene en cuenta una variedad de efectos, por ejemplo, el efecto de los diferentes ma-
teriales solidos de los que se pueden fabricar las diferentes partes de la celda. La deriva-
cién que condujo a la Ec. (B.1) se limita a las suposiciones adoptadas, por ejemplo, la
ausencia de ventanas para observaciones visuales en la celda de equilibrio, o la geometria

de la celda (ya sea esférica o cilindrica). Sin embargo, tal derivacion es rigurosa.

Al multiplicar y dividir el lado izquierdo de la Ec. (B.3) por el nimero total de

moles cargados en la celda, se obtiene,

0/ Oper = 1+ A (T —Trep) + 8- (P — Preg) = pres/p (B.4)
Notar que la razon de los volimenes molares globales 7/ ;.. s igual a la razon de las
densidades molares globales p,.r/p. La Ec. (B.4) se puede incorporar al sistema de ecua-
ciones para calcular un segmento de un dado tipo de una g-IC, de una manera analoga al
caso ya explicado de la Ec. (B.1). Esto haria posible computar g-ICs, teniendo en cuenta
simultaneamente tanto el efecto de la temperatura como el efecto de la presion del sistema

de fluido sobre el volumen interno de la celda de equilibrio.

Cualquier punto que pertenezca a cualquiera de las curvas en los mapas de isoco-
ras de las Figs. 3.3 0 3.10 tiene también una coordenada de presion de valor conocido.
Asi, tales curvas tienen una proyeccion 3D en el espacio temperatura-presion-densidad,
es decir, son, en cierto modo, lineas existentes en dicho espacio 3D (mapa 3D de isoco-
ras). Por otro lado, la Ec. (B.4) corresponde a una superficie en el mismo espacio 3D. Los
puntos de interseccién entre dicha superficie y las lineas 3D son los puntos clave de la

cuasi isocora definida por la Ec. (B.4). Un punto de una linea 3D, del mapa 3D de
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isocoras, es un punto clave de la g-1C definida por la Ec. (B.4), si tiene una densidad igual
a la densidad dada por la Ec. (B.4) a valores de presion y temperatura iguales a los del
punto de la linea 3D. En otras palabras, los puntos clave de la g-1C se encontrarian bus-

cando, a lo largo de las lineas 3D, los puntos que satisfacen la Ec. (B.4).
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APENDICE C

RELACION ENTRE EL VOLUMEN INTERNO DE UNA CELDA
DE EQUILIBRIO ESFERICA Y LA TEMPERATURA

Considere la celda de equilibrio esférica representada en la Fig. C.1. Es una car-
casa esférica de espesor de pared igual a (R — r). "R" es el radio externo de la celday "r"
es el radio interno. La celda esta construida con un material sélido isotropico. El volumen
total del material sélido es igual a (4/3) - - (R® — r3). El volumen del espacio hueco,
es decir, el volumen de la cavidad esférica dentro de la celda, es el volumen interior V de
la celda disponible para la muestra, es decir, para la fase fluida, o fases fluidas, en nuestro
caso. Se ignoraré el efecto sobre V de los cambios en las distribuciones de presion interna
y/o externa. La falta de influencia de la distribucidn de presién interna implica que el
fluido cargado en la celda no tiene ningun efecto sobre el volumen interno de la celda. El
objetivo es estudiar el efecto de la temperatura impuesta T', sobre el volumen interno V.

T se supone uniforme en toda la celda.

Al calentar la celda, aumenta el espesor (R — r) de la pared. Ademas, ambas di-
mensiones caracteristicas de la celda, es decir, 'R' y 'r', también aumentan sus valores,
con el aumento de T. Este es un comportamiento general: todas las longitudes (o dimen-
siones lineales) de un objeto s6lido aumentan con T [134]. Las dimensiones lineales son
aquellas que tienen unidades de longitud, por ejemplo, cm. Asimismo, todos los orificios

y cavidades de un cuerpo sélido se agrandan con el calentamiento.

Mientras que, al calentarse, el espesor de la pared aumenta, la dimension lineal
"r" no podria disminuir, ya que eso haria que el material sélido ubicado en la superficie

esférica interna de la celda experimente contraccion en lugar de expansion.

-399-



Figura C.1. Representacion de una celda de equilibrio esférica (mitad).

Se hace hincapié en que la diferencia (R — r) aumenta con el aumento de Ty lo
hace de tal manera que "r" también aumenta, es decir, el espacio hueco se vuelve mas

grande al calentarse la esfera sélida.

Considere ahora una pieza sélida esférica, que no tiene cavidades internas, a la
cual se la denomina esfera A. Esta esfera A esté fabricada con el mismo material que la
celda de equilibrio y tiene, a una temperatura inicial dada T, un radio r, idéntico al radio
del espacio hueco de la celda. Asi, la esfera A tiene, a T, exactamente el mismo tamafio

y forma que el espacio hueco (HS) de la celda.

Al calentar, hasta una temperatura T, la esfera A se expandira exactamente en la
misma medida en que se expandiréa el HS, si la celda también se calienta a la temperatura
T;. Este es un concepto clave que establece que estudiar la sensitividad con respecto a T,
del volumen interno de la celda, equivale a estudiar la sensitividad con respecto a T, del
volumen de la esfera A, es decir, de la pieza s6lida que encaja exactamente en la cavidad
interna de la celda a la temperatura inicial, siendo, dicha pieza sélida, del mismo material

que la celda.
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El coeficiente de expansion térmica lineal (a,) del material solido del que esta

hecho el cuerpo A se define como sigue:

ay = % - g—; (C.1)
donde T es la temperatura y r es el radio dependiente de T de la esfera A. La palabra "li-
neal” se usa en el nombre de a, porque r es una dimension lineal. Claramente, a, es el
cambio diferencial relativo en r por unidad de cambio diferencial en T. La Ec. (C.1) se
integra aqui asumiendo que a, es una constante, es decir, independiente de T, siendo los

limites de integracion de temperatura T, y T, y los limites de integracion de radio corres-

pondientes r, y . Asi, se obtiene:

r=r1oexp [ap - (T —To)] (C.2)
El parametro r es el radio conocido de la esfera A a la temperatura conocida Tj,.

El volumen de la esfera A se relaciona con r como sigue:

4
VA=§-n-r3 (C.3)
A partir de la Ec. (C.3), a T, se tiene que

4
Vao = 3 o (C.4)

donde V, o es el volumen de la esfera A a T,. Combinando las Ecs. (C.2) a (C.4), se ob-

tiene:

Va="Vao-exp[3-ap- (T —Tp)] (C.5)
Dado que el volumen interior de la celda V es, a cada temperatura, igual a V, (es
decir, V.=V, y Vy =V, donde V, es el volumen interior de la celda a T,), a partir de la

Ec. (C.5) se puede escribir con seguridad la siguiente ecuacion:
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V=Vy-exp[3-ap (T —Ty)] (C.6)
La Ec. (C.6) establece cémo el volumen interno de la celda V depende de la tem-
peratura. Aunque V es el volumen de un espacio sin solidos, su valor depende de un pa-
rdmetro (a,) caracteristico de un material sélido, es decir, aquel del que est& hecha la
celda de equilibrio. Al dividir la Ec. (C.6) por el numero total de moles de la mezcla fluida

cargado en la celda de equilibrio, se obtiene,

U=10o-exp[3-ap (T —To)] (C.7)
donde ¥ es el volumen molar global del fluido (homogéneo o heterogéneo) dentro de la
celda de equilibrioa T, y 9 es dicho volumen molar global a T,,. La Ec. (C.7) es la misma

que la Ec. (B.1) del Apéndice B. El Apéndice D presenta un analisis similar, pero para

una celda de equilibrio cilindrica.
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APENDICE D

RELACION ENTRE EL VOLUMEN INTERNO DE UNA CELDA

DE EQUILIBRIO CILINDRICA Y LA TEMPERATURA

Considerar la celda de equilibrio cilindrica que se muestra en la Fig. D.1. Esta

celda de equilibrio tiene una cavidad cilindrica de radio r y longitud L. La esfera (sélida)

A del Apéndice C se reemplaza aqui por un cilindro (sélido) A de radio r y longitud L. El

coeficiente de expansion térmica lineal (a,) del material solido esta, ahora, relacionado

con las dimensiones lineales (r y L), es decir,

_1 dr
aA_r dT
y
1dL
=TT

(D.1)

(D.2)

Recordar que el material sélido del cilindro A es el mismo que el de la celda de

equilibrio cilindrica. El coeficiente a, es el mismo en las Ecs. (D.1) y (D.2) porque se

asume que la celda estd hecha de un material sélido isotrépico, es decir, presenta las mis-

mas propiedades en todas las direcciones espaciales. La integracion de las Ecs. (D.1) y

(D.2) conduce a las siguientes expresiones:

r=1y-exp [ay (T —Tp)]

L=1Ly explay-(T—Tpy)]

(D.3)

(D.4)

Donde r, es el radio del cilindro AaT =Ty, y Ly es la longitud del cilindroAaT = T,.

El volumen del cilindro A se relaciona con r y L como sigue:

VA=T['T2'L

AT, laEc. (D.5) se vuelve:
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Vao = mréLy (D.6)

Combinando las Ecs. (D.3) a (D.6) se obtiene:

Va=Vao-exp[3-ay- (T —Tp)] (D.7)

Dado que el volumen interno V (sin sélido) de la celda es igual a V, a cada tem-

peratura, se puede escribir, a partir de la Ec. (D.7):

V=Vyexp[3-a, (T —Ty)] (D.8)

Dividiendo ambos miembros de la Ec. (D.8) por el nimero total de moles de la

mezcla fluida cargado en la celda de equilibrio cilindrica, se obtiene

D=0y exp[3-ap (T —Ty)] (D.9)
donde ¥ es el volumen molar global del fluido dentro de la celda de equilibrio a T; y 7,
es tal volumen molar global a T,. Las Ecs. (D.7) a (D.9) y las Ecs. (C.5) a (C.7) del Apén-
dice C son, respectivamente, formalmente idénticas. La diferencia radica en que en las
Ecs. (C.5) a (C.7) los volimenes involucrados corresponden a una esfera, mientras que

en las Ecs. (D.1) a (D.9) corresponden a un cilindro.

L

Figura D.1. Representacion de una celda de equilibrio cilindrica, incluyendo sus tapas.
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APENDICE E

EVOLUCION DE LAS ISOCORAS DE BAJA DENSIDAD PARA EL
SISTEMA CO; (1) + N-DECANO (2) A FRACCION MOLAR
GLOBAL DE CO; z; = 0.9986

La Tabla E.1 indica los rangos de temperatura de los diferentes segmentos que
constituyen a las isocoras ‘2°, ‘3°, ‘4’, ‘5’ y ‘6’ de la Figs. 3.9 (a) y 3.11. En las figuras
mencionadas en esta tabla se puede ver como el rango de temperatura del segmento bifa-
sico L,V se incrementa en longitud cuando se vade la IC ‘2” ala IC ‘6’ y como los seg-
mentos LLV de alta temperatura disminuyen en longitud hasta que desaparecen para la
IC “6’. Una vez que la densidad de la IC se vuelve mas grande que p-gp 10S Segmentos
bifasicos de baja y de alta temperatura se fusionan en un Gnico punto. La Fig. E.5 muestra
que laIC 6’ tiene un Gnico segmento bifasico LV en el rango T, < T < Ty,. Sin embargo,
tal segmento tiene un punto de transicién critica L;L, a T = T¢gp. Cuando se va desde
Ty, a T, tal punto singular deberia ser reconocido experimentalmente por la opalescencia
de la fase liquida (critica) a T = T¢gp, Si la celda de equilibrio estuviera equipada con un

dispositivo para la observacion visual del contenido de la celda.
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Tabla E.1. Evolucidn de las isocoras calculadas con el incremento de la densidad global.
Sistema CO> (1) + n-decane (2). z; = 0.9986

Rango de temperatura del segmento isocérico
IC
en la Fi LLV Bifésico LLV Bifasico Monofasico
Fig. g (bajaT) | (L,V,bajaT) (alta T) (L,V,altaT)
3.11
T, <T <T;
2 | A2 | T<T, |[(longitudcasi | Ts <T<T, | Te<T<T; T, <T
cero)
3 |E1 | T<T, |T,<T<To | Ty<T<T, | T,<T<T, T, <T
4 E2 | T<Ty | L<T<T, | T,<T<T, T, <T <T: Te <T
5 E& T<T, |T,<T<T, | T, <T<T,| T,<T<T, T, <T
T, <T "= Tege
6 E.5 T < T‘[ T (LongltUd TCEP <T< Tw Tw <T
< Teee cero)

g2 = 0.431034 mol/l, py5 = 0.499519 mol/l, py 4 = 0.601632mol/l, py5 =

0.949225 mol/l, p,6 = pcgp = 1.014413 mol/L. (Ver Tabla 3.1)
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Figura E.1. Proyeccion relacion entre fracciones molares de fase &,/®, —
temperatura de la isocora calculada ‘3’ del sistema CO. (1) + n-decano (2) de
composicion global z; = 0.9986 y densidad molar global p, = 0.499519 mol/I
(isocora ‘3’ en las Figs. 3.9 (a) y 3.11). @ Fraccion molar de la fase vapor. @, : Frac-
cion molar de la fase liquido 1. @,,: Fraccion molar de la fase liquido 2. T, Ty, T,, Ty
son las temperaturas de los puntos de interseccion (n, 8, ty k, Fig. 3.11) entre la linea
vertical de guiones de la isocora ‘3’ y las curvas ‘a’, ‘d’ y ‘e’ de la Fig. 3.11. Modelo:
EdE RK-PR con reglas de mezclado cubicas y valores de parametros de [46].
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Figura E.2. Proyeccion relacion entre fracciones molares de fase &,/®, —
temperatura de la isocora calculada ‘4’ del sistema CO. (1) + n-decano (2) de
composicion global z; = 0.9986 y densidad molar global p, = 0.601632 mol/I
(isocora ‘4’ en las Figs. 3.9 (a) y 3.11). @ Fraccion molar de la fase vapor. @, : Frac-
cion molar de la fase liquido 1. &, : Fraccion molar de la fase liquido 2. Ty, T,,, T,,, T
son las temperaturas de los puntos de interseccion (A, u, vy &, Fig.3.11)entre lalinea
vertical de guiones de la isocora ‘4’ y las curvas ‘a’, ‘d’ y ‘e’ de la Fig. 3.11. Modelo:
EdE RK-PR con reglas de mezclado cubicas y valores de parametros de [46].
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Figura E.3. Proyeccion relacion entre fracciones molares de fase &,/®, —
temperatura de la isocora calculada ‘5’ del sistema CO. (1) + n-decano (2) de
composicion global z; = 0.9986 y densidad molar global p, = 0.949225 mol/I
(isocora ‘5’ en las Figs. 3.9 (a) y 3.11). @y Fraccion molar de la fase vapor. @, : Frac-
cion molar de la fase liquido 1. &, : Fraccion molar de la fase liquido 2. T, , Ty, , Ty,

T, son las temperaturas de los puntos de interseccion (o, @, pY o, Fig. 3.11) entre la
linea vertical de guiones de la isocora ‘5’ y las curvas ‘a’, ‘d’ y ‘e’ de la Fig. 3.11.
Modelo: EdE RK-PR con reglas de mezclado cubicas y valores de parametros de [46].

-409-



-
o
L

-
<
N
LY |

-

e

(2]
T LI | T

10-5-....N.I ......... Lo s i s uau Les s o1 ]

247.8 247.9 248.0 248.1 248.2 248.3 248.4

Temperatura (K)

Figura E.4. Proyeccion relacion entre fracciones molares de fase &,/®, —
temperatura de la isocora calculada ‘5’ del sistema CO. (1) + n-decano (2) de
composicion global z; = 0.9986 y densidad molar global p, = 0.949225 mol/I
(isocora ‘5’ en las Figs. 3.9 (a) y 3.11). Este gréfico es como la Fig. E.3 pero en un
rango de temperatura mas estrecho.
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Figura E.5. Proyeccion relacion entre fracciones molares de fase @&,/®, —
temperatura de la isocora calculada ‘6’ del sistema CO. (1) + n-decano (2) de
composicion global z; = 0.9986 y densidad molar global p, = 1.014413 mol/I
(isocora ‘6’ en las Figs. 3.9 (a) y 3.11, correspondiente al CEP). &y, Fraccion molar de
la fase vapor. @, : Fraccion molar de la fase liquido 1. &, : Fraccion molar de la fase
liquido 2. T;, Tegp Y Ty, SON las temperaturas de los puntos de interseccion (7, CEP y
¥, Fig. 3.11) entre la linea vertical de guiones de la isocora ‘6’ y las curvas ‘a’, ‘d’ y
‘e’ de la Fig. 3.11. Modelo: EJE RK-PR con reglas de mezclado cubicas y valores de
parametros de [46].
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APENDICE F

RESULTADOS ADICIONALES PARA EL SISTEMA COs (1) + N-
TETRADECANO (2)

F.1. B-IP del sistema CO> (1) + n-tetradecano (2) para z; = 0.80

En esta seccion se incluyen las Figs. F.1, F.2 y F.3 que son el resultado de aplicar
el test de compatibilidad propuesto en la Seccion 4.5 (Ecs. (4.2.1) y (4.2.2)) a cada punto
de la curva LLV del sistema CO (1) + n-tetradecano (2) para la fraccion molar global

z, = 0.80 y para los pares de fases L.V, LgV y LalLs.
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Figura F.1. Proyeccion temperatura — fraccién molar de fase de la curva LLV computada
para el sistema CO2 (1) + n-tetradecano (2) con ¢, = 0 y para z; = 0.80. Curva roja:
fraccion molar de fase vapor. Curva marrén: fraccion molar de la fase liquido 3. Modelo:
EdE PR con QMRs y k;, = 0.085 Yy [;, = 0.000.
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Figura F.2. Proyeccion temperatura — fraccion molar de fase de la curva LLV computada
para el sistema CO- (1) + n-tetradecano (2) con @, ; =0 ypara z; = 0.80. Curva roja:

fraccion molar de fase vapor. Curva azul: fraccion molar de la fase liquido a. Modelo:
EdE PR con QMRs y k;, = 0.085y l;, = 0.000.

-414-



300 E
v 250 F
© -
| . L
2 :
s 200 b
L C
m L
a
e -
2 150 F

100 £

50 EIIII||IIIIII||IIIIIII|IIIIIIIIIIIIII|III||IIIIII|IIIIIII|IIIIIII|IIIIIII||IIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1.0
Fraccion molar de fase

Figura F.3. Proyeccion temperatura — fraccion molar de fase de la curva LLV computada
para el sistema CO; (1) + n-tetradecano (2) con @, = 0 y para z; = 0.80. Curva marron:
fraccion molar de la fase liquido B. Curva azul: fraccion molar de la fase liquido a. Mo-
delo: EJE PR con QMRs y k;, = 0.085y [;, = 0.000.

Las Figs. F.1 - F.3 fueron utilizadas en conjunto para determinar los segmentos de
la curva LLV que deben formar parte de la B-IP del sistema CO; (1) + n-tetradecano (2)

computada para la fraccién molar global z; = 0.80 (Fig. 4.1).
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F.2. B-IP del sistema CO> (1) + n-tetradecano (2) para z; = 0.84628

Las Figs. F.4, F.5y F.6 son el resultado de aplicar el test de compatibilidad pro-
puesto en la Seccion 4.5 (Ecs. (4.2.1) y (4.2.2)) a cada punto de la curva LLV del sistema
CO2 (1) + n-tetradecano (2) para la fraccion molar global z; = 0.84628 y para los pares

de fases L.V, LgV'y Lolg.
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Figura F.4. Proyeccion temperatura — fraccion molar de fase de la curva LLV computada
para el sistema CO2 (1) + n-tetradecano (2) con ¢, = 0y para z; = 0.84628. Curva
roja: fraccion molar de fase vapor. Curva marréon: fraccion molar de la fase liquido .
Modelo: EJE PR con QMRs y k,, = 0.085 y [;, = 0.000.
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Figura F.5. Proyeccion temperatura — fraccion molar de fase de la curva LLV computada
para el sistema COz (1) + n-tetradecano (2) con @, =0 ypara z; = 0.84628. Curva

roja: fraccion molar de fase vapor. Curva azul: fraccion molar de la fase liquido a. Mo-
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Figura F.6. Proyeccion temperatura — fraccién molar de fase de la curva LLV computada
para el sistema COz (1) + n-tetradecano (2) con @, =0 y para z; = 0.84628. Curva

marron: fraccion molar de la fase liquido . Curva azul: fraccion molar de la fase liquido
o. Modelo: EdE PR con QMRs y k;, = 0.085y [;, = 0.000.

La Fig. F.7 muestra la B-IP del sistema CO: (1) + n-tetradecano (2) calculada para
la fraccién molar global z; = 0.84628. Esta B-IP fue calculada usando los algoritmos de
la ref. [74]. En la Fig. F.7, la curva sélida roja es una curva de puntos de rocio, mientras
que la curva sélida azul es una curva de puntos de burbuja (altas temperaturas o de niebla
(bajas temperaturas). Ambas curvas constituyen la B-PE del sistema binario. En la Fig.
F.7 también se incluyen la curva LLV compatible con la fraccién molar global z, =
0.84628 (curva solida verde) y varias CO2PLs (curvas negras de guiones) que presentan
diferentes comportamientos. Los valores de las fracciones molares de fase y el tipo de

equilibrio correspondiente a cada una de estas Cd2PLs se indican en la Tabla F.1.
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Figura F.7. Isopleta computada para el sistema CO; (1) + n-tetradecano (2) con z,

0.84628. Curva roja: puntos de rocio (LV). Curva azul: puntos de burbuja (LV, altas

temperaturas) o puntos de niebla (LL, bajas temperaturas). Curva verde: Curva trifasica

(LLV). ------: C®2PLs. e: Punto critico. A : Punto de doble saturacion. Modelo: EdE PR

con QMRs vy k4,

0.000.
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Tabla F.1. Fracciones molares de fase para la B-IP del sistema CO; (1) + n-tetradecano
(2) computada para una fraccion molar global de CO, z; = 0.84628.

z, = 0.84628
Tipo de fase para el
Etiqueta Tipo de equilibrio 3;2??133'2?253 ng1 Fracuofr;;r; olar de
molar de fase

1LaV EL,V v 0.20
2Lon ELaV |74 0.40
3LaV EL,V 4 0.50
4laV EL.V Vv 0.60
5LaV EL,V 14 0.70
6la¥ EL,V 14 0.75
7LaV EL,V /4 0.80
8LaV EL,V /4 0.84
9LaV EL,V /4 0.90
1L0!Llf ELaLﬁ Lﬁ 0.25
2Lalg ELgLg Lg 0.45
3Lalg ELgLg Lg 0.60
4lalp ELgLg Lg 0.70
5lals ELyLg Lg 0.80
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F.3. B-IP del sistema CO> (1) + n-tetradecano (2) para z; = 0.88

Las Figs. F.8, F.9, F.10 y F.11 son el resultado de aplicar el test de compatibilidad
propuesto en la Seccién 4.5 (Ecs. (4.2.1) y (4.2.2)) a cada punto de la curva LLV del
sistema CO2 (1) + n-tetradecano (2) para la fraccion molar global z; = 0.88 y para los

pares de fases L.V, LgV' y LoLg.

320 [
310 £
v 300 F
s |
| o
s | \
& 280
0 -
= i
270 |
260 |
250 L | \ I : | ) | ) |

-4 -2 0 2 4
Fraccion molar de fase

Figura F.8. Proyeccion temperatura — fraccion molar de fase de la curva LLV computada
para el sistema CO2 (1) + n-tetradecano (2) con &, = 0 y para z; = 0.88. Curva roja:

fraccion molar de fase vapor. Curva marron: fraccién molar de la fase liquido . Modelo:
EdE PR con QMRs vy k;, = 0.085 Yy l;, = 0.000.
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Figura F.9. Proyeccion temperatura — fraccion molar de fase de la curva LLV computada
para el sistema CO> (1) + n-tetradecano (2) con ®,, =0 ypara z =0.88. Curva roja:

fraccion molar de fase vapor. Curva azul: fraccion molar de la fase liquido a. Modelo:
EdE PR con QMRs y k;, = 0.085y [;, = 0.000.
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Figura F.10. Proyeccién temperatura — fraccion molar de fase de la curva LLV compu-
tada para el sistema CO> (1) + n-tetradecano (2) con @, = 0 y para z; = 0.88. Curva
marron: fraccion molar de la fase liquido . Curva azul: fraccion molar de la fase liquido
a. Modelo: EJE PR con QMRs y k,, = 0.085y [, = 0.000.
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Figura F.11. Proyeccion temperatura — fraccién molar de fase de la curva LLV compu-
tada para el sistema CO> (1) + n-tetradecano (2) con @, = 0 y para z; = 0.88. Curva
azul: fraccion molar de la fase liquido a. Modelo: EAE PR con QMRs y k;, = 0.085y
l12 = 0000
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F.4. B-IP del sistema CO> (1) + n-tetradecano (2) para z; = 0.96516

Las Figs. F.12, F.13 y F.14 son el resultado de aplicar el test de compatibilidad
propuesto en la Seccién 4.5 (Ecs. (4.2.1) y (4.2.2)) a cada punto de la curva LLV del
sistema CO> (1) + n-tetradecano (2) para la fraccion molar global z; = 0.96516 y para

los pares de fases LV, LgV Yy LoLgp.
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Figura F.12. Proyeccion temperatura — fraccion molar de fase de la curva LLV compu-
tada para el sistema CO2 (1) + n-tetradecano (2) con @, =0 Yy para z; = 0.96516.
Curvaroja: fraccion molar de fase vapor. Curva marrén: fracciéon molar de la fase liquido
B. Modelo: EJE PR con QMRs y k;, = 0.085y [;, = 0.000.
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Figura F.13. Proyeccion temperatura — fraccion molar de fase de la curva LLV compu-
tada para el sistema CO> (1) + n-tetradecano (2) con @, =0 ypara z; = 0.96516.

Curva roja: fraccion molar de fase vapor. Curva azul: fraccion molar de la fase liquido a.
Modelo: EJE PR con QMRs y k,, = 0.085 y l;, = 0.000.
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Figura F.14. Proyeccion temperatura — fraccién molar de fase de la curva LLV compu-
tada para el sistema CO; (1) + n-tetradecano (2) con @, =0 y para z; = 0.96516.
Curva marron: fraccion molar de la fase liquido B. Curva azul: fraccion molar de la fase
liquido a. Modelo: EdE PR con QMRs y k4, = 0.085y [;, = 0.000.
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F.5. B-IP del sistema CO> (1) + n-tetradecano (2) para z; = 0.98

Las Figs. F.15, F.16 y F.17 son el resultado de aplicar el test de compatibilidad
propuesto en la Seccién 4.5 (Ecs. (4.2.1) y (4.2.2)) a cada punto de la curva LLV del
sistema CO2 (1) + n-tetradecano (2) para la fraccion molar global z; = 0.98 y para los

pares de fases L.V, LgV' y LoLg.
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Figura F.15. Proyeccion temperatura — fraccion molar de fase de la curva LLV compu-
tada para el sistema CO2 (1) + n-tetradecano (2) con @, =0 y para z; = 0.98. Curva

roja: fraccion molar de fase vapor. Curva marrén: fraccion molar de la fase liquido .
Modelo: EJE PR con QMRs y k,, = 0.085 y l;, = 0.000.
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Figura F.16. Proyeccion temperatura — fraccion molar de fase de la curva LLV compu-
tada para el sistema CO> (1) + n-tetradecano (2) con ®,, =0 ypara z; = 0.98. Curva

roja: fraccion molar de fase vapor. Curva azul: fraccion molar de la fase liquido a. Mo-
delo: EJE PR con QMRs vy k;, = 0.085y [;, = 0.000.
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Figura F.17. Proyeccion temperatura — fraccion molar de fase de la curva LLV compu-
tada para el sistema CO> (1) + n-tetradecano (2) con @, = 0 y para z; = 0.98. Curva
marron: fraccion molar de la fase liquido . Curva azul: fraccion molar de la fase liquido
o. Modelo: EdE PR con QMRs y k;, = 0.085y [;, = 0.000.
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La Fig. F.18 es un zoom de la Fig. 4.14 y muestra el comportamiento de las
Cd2PLs de tipo L.Lg que comienzan en el segmento LLV de baja temperatura para la B-
IP computada para el sistema CO- (1) + n-tetradecano (2) con z; = 0.98 (Ver Seccion

4.6.4).
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Figura F.18. Isopleta computada para el sistema CO> (1) + n-tetradecano (2) con z; =
0.98. Curvaroja: puntos de rocio (LV). Curva azul: puntos de burbuja (LV). Curva negra:
puntos de niebla (LL). Curva verde: Curva trifasica (LLV). ------ : CO2PLs. A: Punto de
doble saturacién. Modelo: EJE PR con QMRs y k,, = 0.085y [;, = 0.000.
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F.6. B-IP del sistema CO> (1) + n-tetradecano (2) para z; = 0.996

Las Figs. F.19, F.20 y F.21 son el resultado de aplicar el test de compatibilidad
propuesto en la Seccién 4.5 (Ecs. (4.2.1) y (4.2.2)) a cada punto de la curva LLV del
sistema CO3 (1) + n-tetradecano (2) para la fraccion molar global z; = 0.996 y para los

pares de fases L.V, LgV y LoLg.
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Figura F.19. Proyeccion temperatura — fraccion molar de fase de la curva LLV compu-
tada para el sistema COz (1) + n-tetradecano (2) con @, = 0 y para z; = 0.996. Curva

roja: fraccion molar de fase vapor. Curva marrén: fraccion molar de la fase liquido .
Modelo: EJE PR con QMRs y k,, = 0.085 y l;, = 0.000.
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Figura F.20. Proyeccion temperatura — fraccion molar de fase de la curva LLV compu-
tada para el sistema CO> (1) + n-tetradecano (2) con @, ;=0 ypara z; = 0.996. Curva

roja: fraccion molar de fase vapor. Curva azul: fraccion molar de la fase liquido a. Mo-
delo: EJE PR con QMRs vy k;, = 0.085y [;, = 0.000.
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Figura F.21. Proyeccion temperatura — fraccion molar de fase de la curva LLV compu-
tada para el sistema CO> (1) + n-tetradecano (2) con @, = 0 y para z; = 0.996. Curva
marron: fraccion molar de la fase liquido . Curva azul: fraccion molar de la fase liquido
a. Modelo: EJE PR con QMRs y k,, = 0.085y [, = 0.000.

La Fig. F.22 muestra la B-IP del sistema CO> (1) + n-tetradecano (2) calculada
para z; = 0.996. En la Fig. F.22 la curva solida roja corresponde a puntos de rocio, la
curva sélida azul corresponde a puntos de burbuja y la curva sélida negra corresponde a
puntos de niebla. Las curvas solidas rojas, azul y negra constituyen la B-PE del sistema
binario para z; = 0.996. También se incluyen, en la Fig. F.22, los segmentos de la curva
LLV compatibles con la fraccion molar global z; = 0.996 (curva s6lida verde en la Fig.
F.22) y varias C®2PLs (curvas negras de guiones) que presentan diferentes comporta-
mientos. Los valores de las fracciones molares de fase y el tipo de equilibrio correspon-

diente a cada una de estas C®2PLs se indican en la Tabla F.2.
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Figura F.22. Isopleta computada para el sistema CO> (1) + n-tetradecano (2) con z; =
0.996. Curva roja: puntos de rocio (LV). Curva azul: puntos de burbuja (LV). Curva
negra: puntos de niebla (LL). Curva verde: Curva trifasica (LLV). ------ : CO2PLs. e:
Punto critico. A : Puntos de doble saturacion. Modelo: EdE PR con QMRs y k;, = 0.085
y 13, = 0.000.
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Tabla F.2. Fracciones molares de fase para la B-IP del sistema CO; (1) + n-tetradecano
(2) computada para una fraccion molar global de CO, z; = 0.996.

z; = 0.996
Tipo de fase para el
Etiqueta Tipo de equilibrio 3;2??133'2?253 ng1 Fracuofr;;r; olar de
molar de fase
1LaV EL,V |4 0.9850
2LaV EL,V 14 0.9890
3LaV EL,V 14 0.9920
4LaV EL,V 14 0.9940
5LaV EL,V 14 0.9950
6LaV EL,V 14 0.9960
Alid EL.V 14 0.9970
gla¥ EL.V 14 0.9990
1Llalgp ELqyLg Lg 0.9929
2L0!Llf ELaLﬁ Lﬁ 0.9919
3Lalg ELgLg Lg 0.9928
4lalp ELgLg Lg 0.9942
5Lalg ELyLg Lg 0.9949
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APENDICE G

ISOTERMAS DE EQUILIBRIO ENTRE FASES FLUIDAS
CALCULADAS PARA EL SISTEMA CO: + N-TETRADECANO (2)

60

30 F

Presion / bar

20

0.84
10 F

x1"y1

Figura G.1. Isoterma de equilibrio entre fases fluidas calculada para el sistema CO- (1)
+ n-tetradecano T = 275 K. Modelo: EJE PR con QMRs y k,, = 0.085y [;, = 0.000.
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Figura G.2. Isoterma de equilibrio entre fases fluidas calculada para el sistema CO- (1)
+ n-tetradecano T = 300 K. Modelo: EJE PR con QMRs y k,, = 0.085y [, = 0.000.
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APENDICE H

RELACION ENTRE LAS FRACCIONES MOLARES GLOBALES
(z;) Y EL AVANCE DE LA REACCION RELATIVO AL NUMERO
DE MOLES TOTAL INICIAL (%)

Sean ¢ el avance de la reaccion de isomerizacion (5.1), v, y v, los coeficientes
estequiométricos de iC4(1) y C4(2) en tal reaccion, respectivamente, y n? y nd los ntime-
ros de moles totales iniciales de iC4(1) y C4(2), respectivamente. EI nimero total de mo-

les de cada componente como una funcidn del avance de la reaccion esta dado por:

n=nd+v, & (H.1)

n,=nd+v,§& (H.2)

donde n, y n, son los niumeros de moles de iC4(1) y C4(2) correspondientes a un dado
avance de reaccion &, respectivamente. Dividiendo ambos miembros de las Ecs. (H.1) e

(H.2) por el nimero de moles total inicial n2 (n9 = n? + nY), se obtiene:

0
n n
MM, S (H3)
nr nr nr

0
n, n ¢
= =—+v' 75 (H.4)
nr nr nr

Multiplicando y dividiendo el lado izquierdo de las Ecs. (H.3) y (H.4) por el nd-

mero de moles total n; correspondiente a ¢ (n; = n; + n,), se obtiene:
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Zi Ty =2z + vy - & (H.5)

Zy Ty =2z + vy & (H.6)

donde z; = ny/nry z, = n,/ny son las fracciones molares globales de iC4(1) y C4(2),
respectivamente, z{ = nd/n%y z? = n9/n? son las fracciones molares globales inicia-
les de iC4(1) y C4(2), respectivamente, £* es el avance de la reaccion relativo al nUmero
de moles total inicial (§* = §/n2), y ry = ny/n2. Notar que si n% = 1, entonces, &* =

3

Sumando las Ecs. (H.5) y (H.6) teniendo en cuenta que z, + z, = 1y z2 + 2z

1, se puede escribir:

w=1+ @ +vy) & (H.7)

Introduciendo la expresion (H.7) en las Ecs. (H.5) y (H.6), se obtiene:

0 *
zi +v €

- 5.8.1

AT T ) & (.8.1)
0 + . *

gy =2 tV28 (5.8.2)

T1H (v &

A partir de lareaccion (5.1), deberia ser claro que v; = (+1) y v, = (—1). Porlo

tanto, las Ecs. (H.1) y (H.2) se convierten en:

ny=ni+¢ (H.8)
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n,=n3 — & (H.9)

Los numeros de moles n; y n, deben ser mayores o iguales que cero. Combi-
nando la inecuacion n, > 0 con la Ec. (H.8), y la inecuacion n, > 0 con la Ec. (H.9), se

obtienen los valores extremos para &, es decir,

$min = (_n(l)) (H.10)

$max = n(z) (H-ll)

Las Ecs. (H.10) e (H.11) implican que:

Smin = (D7 /n7) = (=1)(z7) (H.12)

$max = (ng/n%) = Zg (H.13)

La diferencia entre estos dos limites es el tamafio del rango de variacion posible
para £*. Tal longitud de intervalo es igual a (zY — (—1)(z)) = 1. Los limites en las Ecs.
(H.12) e (H.13) estan basados solamente en la estequiometria de la reaccion (5.1). Por lo

tanto, son limites conservativos.
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APENDICE I

APLICACION DE LA EDE SRK AL SISTEMA C4 (1) + IC4 (2)
CUANDO SE CONSIDERA NO REACTIVO

La tabla 1.1 presenta los valores de las coordenadas criticas y el factor acéntrico,
para iC4(1) y C4(2), que se utilizaron en este Capitulo dentro de la EJE SRK [41]. La
figura 1.1 presenta un diagrama de equilibrio liquido-vapor a 273,15 K, para el sistema
(considerado no reactivo) C4(2) + iC4(1). Las predicciones del modelo, realizadas para
valores de pardmetros de interaccion cero (lineas continuas), tienen un nivel de concor-
dancia con los datos experimentales (circulos) que consideramos suficiente en vista de

los objetivos de este Capitulo.

Tabla I.1. Constantes de componentes puros [36]

Componente T¢ (K) P. (bar) w
i-butano (1) 407.800 36.400 0.1835
n-butano (2) 425.120 37.960 0.2002
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Figura 1.1. Diagrama de equilibrio liquido — vapor isotérmico (no reactivo) para el sis-
tema isobutano (1) + n-butano (2). Temperatura = 273.15 K. Curvas Solidas: curvas de
puntos de burbuja (azul) y puntos de rocio (roja) computadas. Circulos: datos experimen-
tales tomados de la referencia [135]. Modelo: EJE SRK con QMRs y k;; = 0y [;; = 0.
Y constantes para los compuestos puros tomadas de la Tabla I.1.

-444-



APENDICE J

ISOCORAS REACTIVAS PARA EL SISTEMA TERNARIO CO2 (1)
+ OXIDO DE PROPILENO (2) + CARBONATO DE PROPILENO (3)

En este Apéndice se muestran resultados de la aplicacion del algoritmo propuesto
en la Seccion 8.5.1 del Capitulo 8 para el célculo de isocoras reactivas (R-IC) para un
sistema relacionado con la sintesis de carbonato de propileno (3) a partir de CO2 (1) y
Oxido de propileno (2). Para més detalles sobre el sistema reactivo considerado aqui, ver

la Seccidn 6.5.1 del Capitulo 6 de esta tesis.

La Fig. J.1 muestra la proyeccién presién — temperatura de la R-PE computada
para el sistema ternario reactivo COz (1) + 6xido de propileno (2) + carbonato de propi-
leno (3) para la composicion global inicial, z) = 0.75, z) = 0.25y zJ = 0.00 (mos-
trada en el Capitulo 6). La Fig. J.1 incluye, ademas, 11 R-ICs (curvas verdes solidas en
Fig. J.1) computadas para la misma composicion global inicial, las cuales fueron nume-
radas en orden creciente de densidad masica global. Las densidades masicas de las R-ICs
computadas, asi como las coordenadas donde cada una de ellas corta a la R-PE se indican

en la Tabla J.1.
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Figura J.1. Proyeccion presion — temperatura de la R-PE calculada para el sistema terna-
rio reactivo CO2 (1) + Oxido de propileno (2) + carbonato de propileno (3) con
composicion molar global inicial z? = 0.75, z = 0.25 y zJ = 0.00. Curva roja: curva
de puntos de rocio reactivos. Curva azul: curva de puntos de burbuja reactivos. PC: Punto
critico reactivo. CCB: cricondenbar reactivo. CCT: cricondentherm reactivo. Curvas
verdes sélidas: isocoras reactivas (ver Tabla J.1 para mayores detalles). Modelo: EdE
SRK con QMRs y valores de parametros obtenidos de las Tablas 6.1, 6.2 y 6.3.

La Fig. J.2 muestra el mapa de R-ICs computado para la composicién global ini-
cial z = 0.75, z2 = 0.25y z2 = 0.00, es decir, para la composicion global inicial de la
R-PE mostrada en la Fig. J.1. Las curvas ‘a’ y ‘b’ se obtuvieron directamente de la R-PE
computada para, z© = 0.75, z0 = 0.25y zJ = 0.00 y proporcionan puntos clave bifési-
cos reactivos, R-KPs. En la Fig. J.2, también se indica la densidad masica global de cada
una de las 11 R-ICs graficadas en la Fig. J.1 (lineas verticales de guiones de densidad
maésica constante). El punto de interseccion entre una linea de guiones vertical de densi-

dad masica constante y la curva ‘a’ (o la curva ‘b’) es un punto clave bifasico reactivo

-446-



(R-KP) de la R-IC. Debido a que no se detectaron puntos de equilibrio trifasicos reactivos
para la composicion global inicial especificada, no es posible leer R-KPs trifasicos a partir
del mapa de R-IC mostrado en la Fig. J.2. De esta manera, cada una de las 11 R-ICs
mostradas en la Fig. J.1 posee un segmento monoféasico y otro bifasico y ningan punto
trifasico. Por ejemplo, el punto CCT mostrado en las Fig. J.1 y J.2 es un R-KP bifasico
de la R-IC “5’. El segmento bifasico de la R-IC “5” (5-1IPH, en la Fig. J.1) se inicia en el
R-KP CCT y se extiende hacia bajas temperaturas y presiones. EI segmento monofasico
de la R-IC ‘5’ (5-1PH, en la Fig. J.1) también se inicia en el R-KP CCT, pero se extiende
indefinidamente hacia altas presiones y temperaturas. Notar que tanto el segmento mono-
fasico (5-1PH) como el segmento bifasico (5-11PH) de la R-IC ‘5’ presentan una no linea-
lidad considerable en el plano presion — temperatura. Esta no linealidad en los segmentos

de las R-IC, se observa principalmente para densidades masicas suficientemente bajas.

Tabla J.1. Densidad maésica de las isocoras reactivas computadas para el sistema ter-
nario COz (1) + d6xido de propileno (2) + carbonato de propileno (3) mostradas en las
Figs. J.1y J.2. Composicion global inicial: z? = 0.75, z? = 0.25y z2 = 0.00. Tam-
bién se indican las coordenadas de temperatura y de presion donde cada R-IC inter-
cepta a la R-PE.

Densidad global Temperaturade  Presion de transi-

R-IC transicion de fases cion de fases
(G (K) (bar)
1 50 570.14 43.467
2 100 597.32 88.458
3 200 622.97 175.579
4 300 635.26 258.567
5 (CCT) 477.893 641.12 395.42
6 600 633.20 476.721
7 (CCB) 784.414 576.49 545.067
8 900 491.94 485.704
9 1000 399.47 303.060
10 1100 306.90 58.428
11 1150 267.18 20.287
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Figura J.2. Proyecion temperatura — densidad masica del mapa de isocoras computado
para el sistema ternario reactivo CO2 (1) + oOxido de propileno (2) + carbonato de
propileno (3) con composicion molar global inicial z? = 0.75, z2 = 0.25y z2 = 0.00.
Curva roja ‘a’: curva de puntos de rocio reactivos. Curva azul ‘b’: curva de puntos de
burbuja reactivos. PC: Punto critico reactivo. CCB: cricondenbar reactivo. CCT:
cricondentherm reactivo. Modelo: EdJE SRK con QMRs y valores de parametros
obtenidos de las Tablas 6.1, 6.2 y 6.3.
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APENDICE K

VALIDACION DEL ALGORITMO DE CALCULO DE FLASHES
BIFASICOS REACTIVOS DESARROLLADOS EN ESTA TESIS

En este apéndice se comparan los resultados obtenidos al realizar un célculo flash
liquido — vapor a temperatura, presion y composicion global inicial especificadas para el
sistema reactivo asociado a la sintesis de metanol en presencia de metano como com-
puesto inerte, con los obtenidos por Castier et al [1]. Castier et al, calcularon para el sis-
tema de 6 componentes asociado a la sintesis de metanol (reacciones (6.28.1) y (6.28.2)
del Capitulo 6), el equilibrio quimico y de fases simultaneo a 473.15 Ky 300 bar para
una composicion global inicial de z2, = 0.15, zg, = 0.08, z;, = 0.74, zj , = 0.00,
z8u,on = 0.00, z2,, = 0.03. Los resultados obtenidos por estos autores se muestran en

la Tabla K.1. En la Tabla K.1 también se incluyen los resultados obtenidos utilizando los
algoritmos desarrollados en esta tesis para las mismas condiciones de presion, tempera-
tura 'y composicion global inicial que las consideradas por Castier et al [1]. En esta tesis,
primero se llevé a cabo un calculo flash monofasico reactivo a 473.15 K 'y 300 bar para
la composicidn global inicial indicada en la Tabla K.1 resolviendo el sistema de ecuacio-
nes (8.1) con las Ecs. (8.1.7) y (8.1.8) expresadas como P — 300 = 0y T — 473.15 = 0,
respectivamente. Una vez que se obtuvo una solucion del sistema de ecuaciones (8.1), se
efectud un andlisis de estabilidad de fases utilizando el método de la distancia al plano
tangente (TPD) [1,2]. A partir de tal andlisis se obtuvo que el equilibrio monofésico reac-
tivo a 300 bar y 473.15 K es globalmente inestable y que existen dos minimos locales en
la TPD, por lo que se agregd una nueva fase y se computé un punto de equilibrio bifasico
reactivo a temperatura, presion y composicion global inicial especificadas resolviendo el
sistema de ecuaciones (6.1) con las ecuaciones (6.1.12) y (6.1.13) expresadas como P —

300 =0y T —473.15 = 0. Como inicializacion de las variables para este tltimo célculo
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se utiliz6 informacion aportada por el test de estabilidad previamente efectuado. Es decir,

se utiliz6 informacién de los minimos locales de la funcién TPD.

Tabla K.1. Comparacion entre los resultados” obtenidos por Castier et. al [1] y los que
se obtuvieron en esta tesis mediante un calculo flash reactivo a T=473.15 K y P=300 bar.
Fracciones molares globales iniciales. zg, = 0.15, z¢,, = 0.08, zp, = 0.74, z , =
0.00, 22y, = 0.00, 22, = 0.03. Modelo: EJE SRK con QMRs y valores de parame-
tros de interaccion obtenidos de la ref. [1]

Castier et al. (1989) Esta tesis
Componente Vapor Liquido Vapor Liquido
(6{0) 6.50992E-05 1.07885E-05  6.22963E-05  1.08973E-05
CO2 5.48801E-04 2.40750E-04  5.67628E-04  2.53061E-04
H2 0.65894 9.62275E-02 0.65955 9.73953E-02
H20 4.73483E-02 0.24357 4.71471E-02 0.24310
CH20H 0.205252 0.63536 0.204691 0.63460
CHa4 8.78461E-02 2.45854E-02  8.79833E-02  2.46383E-02
Fracgieéfgsrzo'ar 0.48889 0.511110 0.48730 0.512698

“Se informan fracciones molares de componentes, excepto en la Gltima fila.

La Fig. K.1 muestra la proyeccién presion — temperatura de la R-PE computada
para la sintesis de metanol en presencia de metano como compuesto inerte para la com-
posicion global inicial z2, = 0.15, z2y, = 0.08, z, = 0.74, zg , = 0.00, 22y oy =
0.00, 28H4 = 0.03 (para mayores detalles, ver Fig. 6.20 del Capitulo 6 de esta tesis). El
punto A (©) en la Fig. K.1 corresponde a las coordenadas de temperatura y presion de
473.15 K y 300 bar, respectivamente. El punto A se encuentra en la region bifasica de la
R-PE computada. También se incluye, en la Fig. K.1, la curva calculada de fraccion molar
de fase vapor constante correspondiente a @, = 0.48730 que comienza en el punto cri-
tico reactivo (®) de la R-PE y se extiende hacia bajas temperaturas y presiones. Esta curva

de &, constante pasa por el punto A.
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A partir de la Tabla K.1, se concluye que el grado de coincidencia entre nuestros
calculos y los de la ref. [1] es elevado, lo cual valida nuestro algoritmo de calculo de

flashes bifasicos reactivos.

1000 .
800 £

600 F

Presion / bar

400 £

200 £

250 300 350 400 450 200 550

Temperatura/ K

Figura K.1. Proyeccion presion — temperatura de la R-PE computada para el sistema de
6 componentes en el que sucede la sintesis de metanol (reacciones (6.28.1) y (6.28.2) con
CH4 como compuesto inerte). Composicién molar global inicial: zg, = 0.15, z2,, =
0.08, zjj, = 0.74, zj; ;, = 0.00, 22y, oy = 0.00, z¢y, = 0.03. Curva roja: curva de pun-
tos de rocio reactivos. Curva azul: curva de puntos de burbuja reactivos. ----- : Curva cal-
culada de fraccion molar de fase vapor constante. Punto A (©): punto cuyas coordenadas
de temperatura y presion son 473.15 y 300 bar, respectivamente. ®: Punto critico reactivo.
Modelo: EJE SRK con QMRs y valores de pardmetros de interaccion obtenidos de la ref.

[1].
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APENDICE L

DIAGRAMAS DE FLUJO DE LOS PRINCIPALES ALGORITMOS
DESARROLLADOS EN ESTA TESIS

En este Apéndice se presentan diagramas de flujo de gran parte de los algoritmos
desarrollados en esta tesis. Para facilitar la lectura de tales diagramas flujo es necesario

tener presente la siguiente nomenclatura:

Abreviaturas

B-3PL Linea trifasica binaria (Binary Three-Phase Line)

B-PE Envolvente de fases binaria (Binary Phase Envelope)

CCL Curva de conversion constante (Constant Conversion Line)

EdE Ecuacion de estado

ELV Equilibrio liquido-vapor

MCN Método de continuacién numérica

NC Numero de componentes

NR NUmero de reacciones quimicas

P Presion absoluta

b Valor méaximo especificado para la presion hasta la que se deben rea-
lizar los célculos.
Valor minimo especificado para la presion hasta la que se deben rea-

Pmin lizar los célculos

R-3PE Envolvente trifasica reactiva (Reactive Three-Phase Envelope)

R-CP Punto critico reactivo (Reactive Critical Point)

R-1C Isocora reactiva (Reactive Isochore)

R-PE Envolvente de fases reactiva (Reactive Phase Envelope)

T Temperatura absoluta
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Valor minimo especificado para la temperatura hasta la que se deben

Tmin .
realizar los célculos
Simbolos
c Capacidad calorifica a presion constante del componente ‘i’ puro en
P el estado de gas ideal (estado estandar)
z° Vector de fracciones molares globales iniciales
z Vector fracciones molares globales

Letras griegas

b, Fraccion molar de la fase ‘x’

@, Fraccion molar de la fase ‘y’

Ui Potencial quimico del componente ‘i’

Vi Coeficiente estequiométrico del componente ‘i’
Pg Densidad molar global

Xq Conversion global del componente ‘qQ’

Ademas, cabe mencionar que en los diagramas de flujo las barras negras

horizontales indican potencial procesamiento en paralelo.
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Inicio

Y
(& specificar: )
-Sistema binario
-BEdE
k—Paramctros de la EdE y,
Y
s A

Calcular ¢l mapa caracteristico de
equilibrio de fases fluidas binario
\ J

Especificar z, Py

Calcular B-PE + B-3PL

Generar el mapa de isocoras

Detectar puntos clave Detectar puntos clave
bifasicos trifasicos

(Existen puntos Si ¢ Existen puntos
clave bifasicos? clave trifasicos?
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y
Calcular tnico segmento Calcular segmentos Calcular segmentos
monofasico monofasico y bifésico trifisicos

Integrar todos los
segmentos en una
unica curva
de P constante

Figura L.1. Diagrama de flujo del algoritmo utilizado para el cémputo de isocoras
binarias multifasicas no reactivas completas desarrollado en la Seccion 3.3.5 del Capitulo
3 de esta tesis.
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Inicio

Especificar:

-Sistema reactivo binario

-EdE

-Estequiometria

-Parametros de la EJE

-Propiedades estandar de gas ideal a 298 K.

-Parametros para C), ; de gas 1deal

Y
— )
Calcular ¢l mapa caracteristico
de equilibrio de fases fluidas
binario no reactivo
\ J

y

4 '
Calcular Eviy; en cada punto de
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reactiva
\ 7
Si , No
(Zvipt; =07
Y
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Refinar el calculo del punto ¥
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\ / @ No se detecto un punto critico

binario reactivo.
N ® No es posible calcular una
curva de ELV reactivo

-
Calcular el siguiente punto de la
curva de ELV reactivo binario [
usando un MCN

Si

Fin

Figura L.2. Diagrama de flujo del algoritmo desarrollado para el calculo del mapa
caracteristico de equilibrio de fases fluidas reactivo binario presentado en la Seccion 5.2
del Capitulo 5.

-456-



Inicio

Especificar:

-Sistema reactivo (NC, NR, estequiometrias)
-EdE

-Parametros de la EdE

-Propicdades estandar de gas ideal a 298 K.
-Parametros para ("p_,— de gas ideal

Especificar 2, ®,=1

Y

Calcular un primer punto
convergido o cuasi convergido
. o

~
Calcular el siguiente punto del

segmento de R-PE utilizando un
MCN

»

;Se alcanzo un R-CP?

Si

Fin

Figura L.3. Diagrama de flujo del algoritmo utilizado para el computo de segmentos de
envolventes de fases reactivas (R-PEs) a composicion global inicial especificada
presentado en la Seccién 6.2.5 del Capitulo 6.
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Inicio

Especificar:

-Sistema reactivo (NC, NR, estequiometrias)
-EdE

-Parametros de la EAE

-Propiedades estandar de gas ideal a 298 K.
de gas ideal

-Parametros para ¢ P

A
4 “
Especificar z", ®,=0
\ J
A
\

Caleular un primer punto
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fases se volvieron
criticas?

Informar que se
alcanzo un punto de
doble saturacion
reactivo

Informar que se
detecto un punto
critico terminal
reactivo

Fin

Figura L.4. Diagrama de flujo del algoritmo

utilizado para el computo de segmentos de

envolventes trifasicas reactivas (R-3PEs) a composicion global inicial especificada

presentado en la Seccién 7.3.4 del Capitulo 7
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Inicio

Especificar:

-Sistema reactivo (NC, NR, estequiometrias)
-EdE

-Parametros de la EdE

-Propiedades estandar de gas ideal a 298 K.
-Paramctros para CP~ ; de gas ideal

Y
'S )
snecificar 20, 7
Especificar 2", 34
L J
Y
's A
Calcular R-PE y R-3PE (si
corresponde)
\. /
s A

Generar ¢l mapa de curvas de
conversion constante
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S

Detectar puntos clave Detectar puntos clave
bifasicos reactivos trifasicos reactivos
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reactivos? reactivos?
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Calcular inico segmento Calcular segmentos Calcular segmentos
monofasico monofasico y bifasico trifasicos

Integrar todos los
segmentos en una
tinica hipercurva de
Xq constante

Fin

Figura L.5. Diagrama de flujo del algoritmo utilizado para el calculo de curvas de
conversion constante (CCLs) completas para sistemas mutifasicos reactivos a
composicién global inicial especificada presentado en la Seccion 8.5.3.6 del Capitulo 8.
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