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INTRODUCCION

El calculo de lineas de equilibrio trifasico en sistemas binarios, considerando la descripcion de las fases solidas como soluciones solidas y no como fases solidas
puras, requiere de algoritmos de computo sofisticados. En este trabajo se presentan estrategias para la obtencion del primer punto convergido perteneciente a una
dada linea ftrifasica. Luego de ello, se aplica un metodo de continuacion numerica que tiene en cuenta en forma automatizada las no linealidades de la curva a
calcular. A partir de tests de estabilidad termodinamica [tangent plane distance (tpd) analysis] se detectan los equilibrios verdaderos (no metaestables).

METODOLOGIA RESULTADOS

Se adopta una ecuacion de estado (EoS) que relacione la Temperatura, la Presion, el
volumen molar y la composicion en estado fluido. De la EoS se obtienen las expresiones de
las fugacidades de los componentes. Para la descripcion de las fases solidas se utilizO el representacion de las fases fluidas (RF-EoS) se utilizo la RK-PR-EoS [3] con los
modelo de solucion solida (MSS) de Ia ref. [1]. El MSS provee la siguiente expresion para siguientes parametros que caracterizan a cada componente puro:

la fugacidad de un componente 1 en una solucion solida (SS) (HLS=Hypothethetical Liquid Solution):

Se ilustran los resultados obtenidos de la aplicacion de la metodologia de calculo de
lineas de equilibrio trifasico propuesta, para el sistema binario CO,+n-C,;H,s. Para la

Tabla 1. Parametros de componente puro parala RKPR-EoS [3].
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Los parametros que caracterizan a cada componente puro en el MSS son:

Tabla 2. Parametros de componente puro para el MSS.
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Para un sistema binario se calcula una linea trifasica SLV desde el punto triple de cada componente puro. Se aplica iE4 | — |
la técnica de dilucion infinita [1,2] para inicializar las composiciones de las fases correspondientes un punto de Ia | _ CO+N-CigHag
linea SLV proximo al punto triple (tp). Luego, mediante el método de Newton multivariable se resuelve el sistema de o TP s . .
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ecuaciones F. Contando con tal primer punto SLV convergido, se aplica un método de continuacion numeérica (NCM) Temperatura/K Temperatura/K
[2] que permite el calculo de toda la linea SLV en una sola corrida. Figuras Ay B. EquiIiIE)rios trifésicgs cfalcqléd.os. Sistema: 0.02(1) + n-C,5H,g (2). Proyeccién PvsT. Lineas Crificas:
i L=V y L=L (negro). Lineas de equilibrio trifasicas: S,L,V (guiones violetas). S,L,\V (guiones dorados). SL\V (guiones
Puntos cuad rupleS (Q) verdes). S;S,L, (guiones celestes). S,L,L, (quiones rosas). L,L,V (guiones grises). L,L,V 2 (guiones rojos). S;S,V (guiones

naranjas). e: Punto critico de componente puro, Q/m: Puntos cuadruples calculados, A : Punto triple de componente

La existencia de un Q tipo SSLV es detectada inmediatamente despues de calcular las dos curvas de equilibrio SLV ouro calculado. o : Punto critico terminal (CEP)).
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comun a dicho punto y a las dos lineas de equilibrio trifasico que involucran dos fases solidas (soluciones solidas, S, y S 00 + T
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Si bien se presentan resultados solo para un sistema binario particular, la estrategia de obtencion de un primer punto i N Q
trifasico convergido aqui propuesta ha sido aplicada a diversos sistemas binarios (de asimetria variable). Se N UYLt 22 X N
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concluye que los algoritmos propuestos son robustos y confiables. Todas las lineas de equilibrio mostradas en la Fraccion molar de n-Cy;Hyg/Fraccion molar de CO, Fraccion molar de n-CygHss/Fraccion molar de CO,
seccion de resultados satisfacen el test de estabilidad global y fueron calculadas, cada una, en una unica corrida. Figuras C-F. Equilibrios trifasicos calculados para el sistema CO, (1) + n-Cy3Hys (2). Proyecciones
involucrando la presion y la composicion de las fases. Fase liquido | (celeste). Fase liquido Il (azul). Fase
4 vapor (rojo). Fase solido I (verde claro). Fase solido Il (verde oscuro). S,L,V/IS,L,V (lineas llenas). SL\V (lineas
BIB LIOG RAFI A de guiones). SS,L, (lineas de guiones y puntos). LL,VILL,V 2 (lineas punteadas). SS,V (lineas de guiones
cortos). S,L,L, (lineas de guion y dos puntos). Lineas de enlace (tie-lines) de punto cuadruple calculado (linea
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