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COMPUTO DE ISOPLETAS BINARIAS EN AMPLIOS RANGOS DE PRESION
CONSIDERANDO FASES FLUIDAS Y SOLUCIONES SOLIDAS
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INTRODUCCION

Una isopleta es un diagrama de fases a composicion global constante (z=const). El advenimiento de modelos para |la descripcidon de
soluciones solidas requiere disponer de algoritmos de calculo que permitan computar isopletas completas, gue consideren tanto fases fluidas,
como fases solidas que son mezclas (no compuestos puros precipitados). El propodsito del presente trabajo es el desarrollo de algoritmos para
el calculo de los tramos bifasicos de isopletas binarias en amplios rangos de temperatura, presion y compaosicion.

METODOLOGIA

Para generar un diagrama de fases a composicion global constante (z=const), 0 (1) Tramo SF i :freSié” ?bso'“bta »
. . . . . . . . = temperatura apsoluta
Isopleta, para un sistema binario, se siguen en este trabajo los siguientes pasos: P, (T,X,V,) \ PELS |
: : o, hpyt: Relacion PVTx para fases fluidas (EoS)
[a] Seleccionar un modelo para representar las propiedades termodinamicas de las P—hHS(T, W, v, ) :

. s . HLS . P- P

fases fluidas, e.g., la ecuacion de estado Peng-Robinson (PR-Eo0S) [1]. F Ty )_f T P.v) Ly - Relacion PVTx de solucion
1,SS 11 T Ty

[b] Seleccionar un modelo para la representacion de las fases soélidas como liquida hipotética (HLS) [2] (que es

. - .- , . F — —0 - -

soluciones sélidas. Utilizamos aqui nuestro modelo de solucién sélida (MSS) [2]. f,(T.%v) = fs (T,P.W,) referencia para la fase solida).

[c] Calcular todas las lineas criticas y de equilibrio trifasico del sistema. Ellas Si X=7 — w+w,-1 X, W, Z . vectores de fracciones molares

;.- : : Tme — de componentes: globales (z) o en

conforman el mapa caracteristico (MC) del comportamiento de fases del sistema. Si W=7 — X, +X,—1 fases (x . w).

[d] Especificar la composicion global ‘'z’ de la isopleta de interés y encontrar todos los Do (TH PV, Y, WOX) =S z = composicion fase mayoritaria.

puntos, pertenecientes a las lineas del MC, en que al menos una fase tenga una (2) Tramo SS x 6 w = composicion fase minoritaria.

composicion idéntica a ‘'z’ (puntos clave de la isopleta). CREST %) \ ;= fugacidad del comp. i en fase fluida

. g s = . PVT A
[e] Un dado punto clave es un punto convergido de un tramo bifasico de la isopleta y P_hHLs.. T W, ) f <= fug. del comp. i en fase sélida
. s Q" . PVT
corresponde, si al menos una de las fases es solida, a uno de los sistemas de f PR fey (TPW,) v. = vol. molar de fase fluida real (1) o
ecuaciones (1-2). Usar tal punto clave para calcular, aplicando un meétodo de _ | de HLS (2).
F=fs.(Tva) fosn (TP Wy, )| =0

continuacion numerica [3], el correspondiente tramo bifasico de la isopleta. Repetir
este paso para cada punto clave.
[f] Encontrar los tramos de las lineas trifasicas compatibles con la composic. global z.

RESULTADOS

v,, =volumen molar de HLS.

X=Z — w,+w,—1 - 5 5 y
Jspec = fUNCION de especificacion [3].

W=Z — X,+X -1
(T.P

Gepec (T PV, Y, WO X) =S Sepec = PArametro de especificacion [3].

spec )

1E+4

Las Figs. 2-3 ilustran para el sistema CH, + CO, los resultados obtenidos de la - Toraco, —Isss, < Davs ot al (1962
aplicacion de los algoritmos de céalculo de isopletas propuestos. La complejidad | | e
de las isopletas obtenidas es considerable. Las fases fluidas fueron modeladas - | 142 | SSit ﬁ(fzv -
con la ecuacion de estado PR-EoS (trasladada [4]) con reglas cubicas de . | . - ggjﬁ@Q ETPCO
mezclado y parametros de interaccion importados directamente del modelo RK- EM ém e .
PR-E0S de la ref. [5]. Para la solucion liquida hipotética [2], que es referencia ¢ : o
para el calculo de las propiedades de las fases solidas, se utilizaron reglas de | N 2|
mezclado cuadraticas con parametros ajustados a informacién experimental de la 5 - SSWY
linea trifasica S;LV que nace en el punto triple del diéxido de carbono puro [6-7]. | T

e N I

Imponiendo condiciones apropiadas de equilibrio entre fases, se calculo el mapa I T T T T I
caracteristico del Comportamlento de fases del_s_|§tema (Flg' 1)’ _el_ ,Cual’ a traves Figura 1. Mapa caracteristico del equilibrio de fases computado para el sistema CH, (1) + CO, (2). Proyeccion P vs T.
de sus (N0 mostradas) proyecciones T-composicion o P-composicion, provee |0Ss e: Punto critico de componente puro. A: Punto triple de componente puro. o: Punto critico terminal (CEP). lzquierda:

untos clave de la seccidn isoplética de composicidon alobal z v los tramos de las Lineas de equilibrio bifasico de comp. Puro: LV (rojo), SL (azul), SV (verde). Lineas Binarias: critica lig.-vap (L=V, negro),
P P P J y critica solido-solido (S=S,, negro). Derecha: Lineas de equilibrio trifasico. SLV(guiones verdes claros). S,LV(guiones

lineas trifasicas Compatlbles con la COMpOsICion gIObaI Z. violetas). S,S,L(guiones azul claro). S,5,V(guiones naranjas). Puntos SLV experimentales [6-7]. Q:Punto cuadruple calculado.
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Figura 2 Diagrama de fases computado para el sistema CH,(1) + CO,(2). Fraccion molar global const.: z, = 0.016. V=vapor. L=liq. S=s¢lido. Figura 3 Diagrama de fases computado para el sistema CH,(1) + CO,(2). Fraccion molar global const.: z, = 0.9. V=vapor. L=liq. S=solido. FM=
FM= fase mayoritaria Fi: fase incipiente. Equilib. bifasico: V,: V FM - L Fi (rojo claro). Vg: V FM - S Fi (rojo oscuro). L,: L FM - V Fi (celeste). Lg: fase mayoritaria. Fi: fase incipiente. Equilib. bifasico: V: V FM - L Fi (rojo claro). Vg: V FM - S Fi (rojo oscuro). L,: L FM -V Fi (celeste). Lg: L
L FM - S Fi (azul). S;: S FM - L Fi (verde claro). Sq: S FM - S Fi (verde oscuro)]. Equilibrio trifasico (guiones): S,LV (violeta). SS,L (celeste). FM - S Fi (azul). S;: S FM - L Fi (verde claro). Sq: S FM - S Fi (verde oscuro)]. Equilibrio trifasico (guiones): S,LV (violeta). S,S,L (celeste).
S5,V (naranja)]. (A: Puntos de doble saturacion, e: Punto critico calculado, m: Punto cuadruple calculado). S5,V (naranja)]. (A: Puntos de doble saturacion, e: Punto critico calculado, m: Punto cuadruple calculado).

CONCLUSIONES

v' El modelo es capaz de predecir a z=const la presencia de regiones soélidas homogéneas (S): ello es imposible para modelos que asumen precipitacion en estado de pureza [3].
v' Se logré computar tramos isopléticos altamente no lineales en amplios rangos de condiciones, lo que permite concluir que los algoritmos propuestos son robustos y confiables.
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