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CONICET
INTRODUCCION

“** Equilibrio trifasico reactivo (ETR): Condicidn en que se tienen tres frases en equilibrio, para un sistema constituido por componentes que pueden participar de una o mas
reacciones quimicas (RQs). Si el numero de RQs (NR) y el numero de componentes (NC) en el sistema implican un unico grado de libertad para el ETR, un set continuo de
ETRs correspondera a una curva (o hipercurva) trifasica reactiva (CTR).

*** El objetivo de este trabajo es el desarrollo de algoritmos de codmputo de CTRs. Una vez calculado un punto de una CTR, es decir un ETR, se aplica un método de
continuacion numeérica capaz de manejar la elevada no linealidad de la CTR y consecuentemente de computarla en forma completa.

METODOLOGIA RESULTADOS

DETERMINACION DE UN PUNTO CUASI CONVERGIDO (PCC) DE UNA Se ilustran los resultados obtenidos para el sistema reactivoi — C, (1) + n — C, (2) +

CTR A PARTIR DE ENVOLVENTES DE FASES REACTIVAS N, (3) sujeto .a. la reaccion de iso.r’nerizacién entrei — C, yi n—C,. EIN, es u’n.inerte.
1. Calcular un segmento de una envolvente de fases reactiva (EFR) para una dada El modelo utilizado es la ecuacion de estado (EDE) SRK* con reglas cuadraticas de

composicidn global inicial z°comenzando en un punto de rocio reactivo a bajas mez(cjlado (!ZSQll\/l)Iy parame(;crc;s de |r]tedraCC|on nulos. tas capaadadels calor|f!c,as en
temperaturas y presiones. Este segmento debe finalizar en un punto de burbuja ©St2do gasidealy las propiedades estandar a 298 K [ambas se usan en la ecuacion (9)]

, . . .
reactivo (PBR) a bajas presiones (detalles: trabajo 3578 de este CAFQI 2021). fu,e.ron tomadas de la refs. En gste trabajo no se considera la form.acmn de fases
solidas. Las coordenadas de los hiper-puntos A, B, Cy D se leen en las Figs. 1 a 5.

2. Calcular un segundo segmento de EFR, para la misma composicion global inicial del

1011 E
paso (1), pero comenzando en un PBR a bajas temperaturas y presiones -
perteneciente a una linea de burbuja reactiva diferente a la del paso (1). .
3. Detectar la interseccion aproximada entre los dos segmentos de EFR calculados en = 10°
o]
(1) y en (2) y eliminar las porciones metaestables de tales segmentos. Este punto de = £ 10
interseccion detectado sera una aproximacion de un punto de ETR compatible con 8 10°
la composicién global inicial especificada z%, aunque independiente de ella en lo 10
relativo a sus variables intensivas. 10°
COMPUTO DE UN ETR Y ALGORITMO DE CALCULO DEUNACTR : 10°
El sistema de ecuaciones que permite calcular un ETR es el siguiente: e T 03050 50 G0 70 80 0 100 110 120 130
F, =P — hpyr(T, x,0,) =0 (1) Temperatura (K) Temperatura/K
F,=P—nh (T ] ) =0 5 Fig. 1. Proyeccion P - T de la curva trifasica reactiva Fig. 2. Constante de equilibrio (K,,) en funcién de
2 PyT\ 1, Y, Uy (2) calculada para el sistema reactivo ternario i-butano Temperatura para la reaccién de isomerizacién
F; =P — hpyr(T,w,1,,) =0 (3) (1) + n-butano (2) + N, (3). N, es un compuesto i-butano (1) © n-butano (2).
k=4, (NC + 3) inerte. A punto critico terminal reactivo calculado.
Fk :fl-(T,y,Uy) _fl'(T’x’Ux) — O = 1,NC (4) 10" L 35
A ~ A - k=(NC+4),(2:-NC+3) _ 102 0L Y L2 L1
L= 5 ;m 107 | ~ 25/ A NA ] A
NC ©  qoth g -
— e I 20
Frncia = Z xi —1 =0 (6) > 10°f :5 _
i=1 © ot L o 15f Iy B |B
NC -;’:-m 5 N
. 10° g/ 10
Fr.nc+s = Z yi — 1 =0 (7) T B ey _
- 10° k& ;" . c A\l
=1 i D C B A i
NC 102 e i /D Eh D
0 107 107 10° 107 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Fyncie = 2 w; — 1 = (8) o
aNeTe T, 4 ‘ XJ%X, 0 Y,ly, 0 W,IW, Densidad masica (g/l)
1=
i Fig. 3. Proyeccion razon T 5 5 densidad masica de |
j _ (2 .NC + 7)’ ( 2. NC + NR + 6) e A 18. &. Froyeccion prespn - aensidad . MasICd .e a
F. = o =0 (9) : CTR calculada para el sistema reactivo ternario i-
= Vil Ui I =1 NR para la CTR de la Fig. 1.
: - . . ~ butano (1) + n-butano (2) + N, (3). N, es un
i=1 Rojo: fase vapor (V). Verde: liquido 2 (L2). Azul:

’ compuesto inerte. Rojo: fase vapor (V). Verde:
Fs nciNR+7 = g(X) — SspEC (10) liquido 1 (L1). =-==-=--- tie lines. y;, w; O x;: fracc.
molar del comp.ienV, L2 6 L1, respectivamente.

Rango de temperatura: 67 Ka 126.35 K

=0 x-= w T P 0, b, b,]T
X=[x Yy x Uy Uw] liquido 2 (L2). Azul: liquido 1 (L1).

NC=nimero de componentes. NR=numero de reacciones quimicas. g(X)=funcién de especificacion.

Ssppc=parametro de especificacion. En la ec. (9) se utilizaron los potenciales quimicos de la fase “y”.

Los pasos para el computo de una CTR completa son los siguientes:
1. Estimar un primer punto convergido de la CTR (resolviendo el sistema de ecuaciones previo).

2. Calcular la CTR comenzando en el punto convergido hallado en el paso 1 y continuando con
la ayuda de un método de continuacion numeérica (MCN) resolviendo en cada punto el

sistema de ecuaciones previo.

COMENTARIOS Y CONCLUSIONES

»Las variables intensivas de un punto de ETR pueden computarse sin especificar la

composicion molar global inicial z°.

» En este trabajo se desarrollaron algoritmos de cdmputo de CTRs, que, utilizando un
meétodo de continuacion numeérica, son capaces de manejar satisfactoriamente la no

linealidad de tales curvas, posibilitando el calculo de CTRs completas.
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Fig. 5. Proyeccion P-T. Azul: curva calculada de
equilibrio liguido-vapor reactivo para el sistema
binario i-butano (1) + n-butano (2) [Unica reaccion:
i-butano (1) © n-butano (2)]. Roja: Curva de presion
de equilibrio liquido-vapor calculada para N, puro.
También se superpuso aqui la curva de la Fig. 1

La Fig. 5 muestra la proyeccion presion vs.
temperatura del mapa caracteristico de
equilibrio de fases fluidas para el sistema
binario reactivo i — C, + n — C, junto con la
curva de presion de vapor del N, y la CTR
calculada para el sistema ternario reactivo i —
C,y(1)+n—C, (2)+ N, (3). El agregado de una
cantidad conveniente de i — C, 6 n — C, o de
una mezcla de ambos al N, en equilibrio
liquido (L)-vapor (V) produce un equilibrio
trifasico reactivo con dos fases que son
practicamente N, puro (L2 y V) y una tercera

fase (L1) que tendra cantidades comparables
dei— C, y N, y una cantidad despreciable de
n — C,(ver Fig.3). La presencia de una fase
liguida y de otra vapor, ambas con N,
practicamente puro, es la razéon de que la
presion de vapor del N2 puro sea
practicamente idéntica a la del equilibrio
ternario trifasico (ver Figs. 1y 5).



