ECUACIONES DE ESTADO DE FLUIDOS ORGANICOS EN LA TRANSICION LIQUIDO-VAPOR PARA EL USO EN CICLOS RANKINE DE APROVECHAMIENTO
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Introduccion: En la actualidad se estan destinando muchos esfuerzos en el uso de energias
renovables, tales como la energia solar, eolica, biomasa y calor geotermal, asi como el
calor de desecho en plantas industriales, para la produccion de electricidad. En linea con lo
anterior, es posible la generacion de energia de baja potencia a partir de utilizar un ciclo
organico Rankine (ORC) para la conversion de calor en electricidad, donde los focos
térmicos son fuentes de bajas a medianas temperaturas (entre 100 °C y 350 °C).

El proceso ORC utiliza fluidos organicos en vez de agua, para aprovechar las propiedades
térmicas mas adecuadas de este tipo de fluidos, tales como una temperatura de
vaporizacion mas baja, ademas de la mas conveniente relacion de volumen del fluido de
trabajo en la entrada y la salida de la turbina. Esto permite el uso de turbinas mas simples y
menos costosas. El proceso ORC debe contemplar un buen aprovechamiento de la fuente
de calor disponible, ademas de cumplir los criterios de seguridad, y permitir un bajo costo

para la planta de energia.
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En este trabajo analizamos tres ecuaciones de estado sencillas que permitan describir el
comportamiento experimental de fluidos organicos para su utilizacion en ciclos ORC
mediante ajustes de datos que se encuentran en bibliografia, para caracterizar dichos
fluidos y construir sus diagramas presion-volumen (p-v) y temperatura-entropia (T-S).

Ecuacion de Peng-Robinson

Otra de las ecuaciones semiempiricas frecuentemente utilizadas corresponde a la propuesta de ecuacion
de estado formulada por Peng y Robinson (Peng y Robinson, 1976),

_ RT a(T,w)
P=35 v(v+b)+b(w—b)

(12)
donde

2
a(T, ) = a.[1+ (0.3746 + 1.542 w — 0.2699 w?)(1 — /T/T,)] (13)
siendo a. = a(7T.) y w el factor acéntrico introducido para la ecuaciéon de estado Soave-Redlich-Kwong.
Nuevamente, segun criterios de equilibrio mecanico y equilibrio difusivo, se encuentra la relacion entre v,
Y Vg, siendo los volumenes molares de liquido saturado y vapor saturado respectivamente.

In [vg—b] . [ 1 [vg(vg+b)+b(vg—b)][vl(vl+b)+b(vl—b)]] In va+b(1—\/§) [vi+b(1+v2)]

|
vi—bl ~ |2v2 b(vg—b)(v;—b)(v;+vg+2b) vg+b(1+V2)][v;+b(1—V2)]

[(vg —v)(vg (v;—b)—b (vz+b))] (14)

(wg—b)(v;—b)(v;+v4+2b)

En la combinacion del Primer y Segundo Principio de la Termodinamica, y considerando un proceso
isotérmico, se tiene para el cambio entropico dS

_ | R _ f(M
ds = [v—b v(v+b)+b(v—b)] v

(15)

Donde nuevamente f(7) es la derivada da(T,w)/dT. Integrando la ecuacion (15) resulta

gas . _ _ vy —b £(T) [vg+b(1—V2)][v;+b(1+V2)]
i ds = a8 =5, =5 = Rin [25]| = 725 [[v§+b(1+\/§)][vl+b(1—\/7)] (16)
Metodologla: Ngestro punto de partlda Corresponde a la ecuacion de van der Waals Aqui también se observa que si a(7,w) no depende de la temperatura, entonces se recupera la expresion
(vdW), que utilizamos para entender los supuestos en los modelos usuales en la | 1 (6) para van der Waals.
termodinamica apl Icada. Qinh' ' En la Tabla 1 se presentan las constantes criticas y los factores acéntricos de algunos fluidos utilizados
para este estudio (Schreiber y Pitzer, 1989), mientras que en las Figuras 2a, b, ¢ y d se muestra el
Mediante una técnica de parametrizacion propuesta por Lekner encontramos una manera g";gg‘;rtamlemo oy comparativo de los fluidos seleccionados, a una misma temperatura reducida (Tr =
i . , , . W . ¥y para cada ccuacion dc ¢stado analizada.
de obtener la diferencia de entropias entre la fase vapor y la fase liquida y logramos, para Ve
este modelo, la construccion del diagrama T-S correspondiente. | /
Wy : Tabla 1. Constantes criticas y factores acéntricos.
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Evall_Jamos ademas las correcciones para vdW propuestas en las ec_u,acmnes,(_je Soave . o 20534 157143 s 0700
Redlich-Kwong (SRK) y de Peng-Robinson (PR), y su correlacion analitica en el Propano 369.85 42.4766 5.000 0.153
. : - , e n-Butano 425.16 37.96 3.920 0.200
comport_amlento T-S bu§c_ado, mcorporar]do ademas e_I factor acentrico, que contempla el e 16569 3364 2915 0252
apartamiento de la esfericidad de las moleculas del fluido respecto del modelo de partida.
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donde b es el volumen molar excluido, y a(T,w) describe las fuerzas atractivas entre las moléculas y el 100 | '}
apartamiento de la esfericidad. Denominando con T la temperatura critica del modelo, se tiene \ ”:
50 ¢t \ 1"\.1 vaw -
2 N Dl F__ e e _
— 2 ARk e |
a v a(T,w) = a,[1+ (0480 + 1.574 w - 0.176 w*)(1 = JT/T)]  (®) Y AN |
" f“.. 1.0+ . . . . . 01 1
(Y ( donde a. = a(T) y w es el llamado factor acéntrico, introducido por Pitzer (Pitzer et al.,1955), y es g 25 !
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: wo W o ol ., e diferencian apreciablemente de vdW.
0 | , e ' A medida que aumenta el tamano molecular, las desviaciones se
. o S i acentuan para los modelos SRK y PR en las regiones de volumenes
T e T T e T e Ve molares correspondientes al estado liquido, mientras que para
volumenes molares ubicados en la zona del estado vapor, los modelos
mencionados no presentan mayores diferencias.
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