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Introducción  
Una envolvente trifásica reactiva (E3FR) es la frontera, en el plano presión-temperatura, 
que separa la región bifásica de la región trifásica, para un dado sistema 
multicomponente reactivo de composición global inicial especificada. Un punto de la 
E3FR es un punto trifásico reactivo en que 2 de las fases tienen dimensión finita y la 3ra 
dimensión diferencial. En tal punto se satisfacen la igualdad de potenciales químicos, la 
condición de equilibrio químico para cada una de las reacciones químicas posibles, la 
conservación de la masa y la incipiencia de una de las 3 fases presentes. El propósito 
del presente trabajo es el desarrollo de algoritmos para el cálculo de E3FRs. Una vez 
calculado el primer punto de la E3FR se aplica un método de continuación numérica 
(MCN) para computar el resto de la curva. 
 
Resultados y Conclusiones 
El sistema reactivo considerado al efecto de ilustrar los resultados obtenidos es el 
correspondiente a la producción de biodiesel en 𝐶𝐶𝑂𝑂2 supercrítico. Las reacciones 
consideradas son: 𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇í𝑛𝑛𝑛𝑛(2) + 𝐶𝐶𝐻𝐻3𝑂𝑂𝐻𝐻(1) ↔ 𝐷𝐷𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇í𝑛𝑛𝑛𝑛(3) + 𝑀𝑀𝑇𝑇𝑀𝑀𝑇𝑇𝑇𝑇 𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑛𝑛𝑀𝑀𝑇𝑇(6); 
𝐷𝐷𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇í𝑛𝑛𝑛𝑛(3) + 𝐶𝐶𝐻𝐻3𝑂𝑂𝐻𝐻(1) ↔ 𝑀𝑀𝑇𝑇𝑛𝑛𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇í𝑛𝑛𝑛𝑛(4) + 𝑀𝑀𝑇𝑇𝑀𝑀𝑇𝑇𝑇𝑇 𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑛𝑛𝑀𝑀𝑇𝑇(6); 𝑀𝑀𝑇𝑇𝑛𝑛𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇í𝑛𝑛𝑛𝑛(4) + 𝐶𝐶𝐻𝐻3𝑂𝑂𝐻𝐻(1) ↔
𝐺𝐺𝑇𝑇𝑇𝑇𝐺𝐺𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇(5) + 𝑀𝑀𝑇𝑇𝑀𝑀𝑇𝑇𝑇𝑇 𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑇𝑛𝑛𝑀𝑀𝑇𝑇(6). El 𝐶𝐶𝑂𝑂2(7) actúa como inerte. El modelo utilizado es la 
ecuación de estado PR1 con reglas cuadráticas de mezclado y parámetros de 
interacción de la ref2. Las propiedades estándar a 298 K y capacidades caloríficas en 
estado de gas ideal se tomaron de la ref3 para los componentes 1, 5, 6 y 7, y de la ref4 
para las oleínas. La Fig. 1 muestra una E3FR, para el mencionado sistema. La misma 
indicaría una amplia región trifásica (línea verde). La curva roja sería una recta horizontal 
si el sistema fuera no reactivo. Ambas proyecciones en la Fig. 1 revelan una alta no 
linealidad de la E3FR que el robusto MCN propuesto pudo capturar sin inconvenientes. 
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Fig. 1. Envolvente trifásica reactiva computada. Izq.: Línea Verde: 
Proyección P-T. Der.: Línea roja: Proyección razón {fracc. molar global metil 
oleato(6)/fracc. molar global CO2(7)} vs. presión. Sistema reactivo 
correspondiente a la transesterificación de trioleína (2) con metanol (1) en 
CO2 (7) como solvente inerte. Composición inicial (fracc. molares globales: 
𝑧𝑧10 = 0.311867, 𝑧𝑧20 = 0.003709, 𝑧𝑧30 = 𝑧𝑧40 = 𝑧𝑧50 = 𝑧𝑧60 = 0.0 y 𝑧𝑧70 = 0.684423.  

mailto:mzabaloy@plapiqui.edu.ar


S. Belén Rodriguez-Reartes, Matías J. Molina y Marcelo S. Zabaloy

Certificamos que,

CERTIFICADO DE PARTICIPACIÓN

han presentado el trabajo titulado

“CÓMPUTO DE FRONTERAS DE REGIONES TRIFÁSICAS DE SISTEMAS REACTIVOS 
MULTICOMPONENTE"

en el XXII Congreso Argentino de Fisicoquímica y Química Inorgánica (XXII 
CAFQI), celebrado en forma virtual los días 19, 21, 23, 27 y 29 de abril de 2021

Ing. Liliana M. Gassa Dr. Claudio D. Borsarelli

Presidente del Comité Organizador Presidente de la aaiFQ

L A  P L A T A



CÓMPUTO DE FRONTERAS DE REGIONES 

TRIFÁSICAS DE SISTEMAS REACTIVOS 

MULTICOMPONENTE

S. Belén Rodriguez-Reartes, Matías J. Molina, Zabaloy Marcelo S.

Dpto. de Ing. Química UNS - PLAPIQUI (UNS-CONICET), Bahía Blanca, Argentina

1



Envolventes de fases no reactivas

Envolventes de fases reactivas

Envolventes trifásicas no reactivas

Envolventes trifásicas reactivas
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ENVOLVENTE DE FASES NO REACTIVA

Punto crítico

𝒛 Una fase mayoritaria 
y otra incipiente
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ENVOLVENTE DE FASES NO REACTIVA

ELL ELV

ELV

𝒛

Sistema ternario no reactivo: i-butano (1) + n- butano (2) + N2 (3). Composición molar global: 𝑧1 = 0.40,
𝑧2 = 0.40, 𝑧3 = 0.20. Modelo: EdE SRK con reglas cuadráticas de mezclado y parámetros de interacción
nulos. 4



ENVOLVENTE TRIFÁSICA NO REACTIVA

1 fase
2 fases

Una fase mayoritaria 
y otra incipiente

𝒛
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Envolventes de fases no reactivas computadas para el sistema ternario no reactivo CO2 (1) + óxido de propileno (2)
+ carbonato de propileno (3) para diferentes conversiones de óxido de propileno. Modelo: SRK EoS con QMRs y
valores de parámetros obtenidos de la ref 1.

1L. Gharnati, N. E. Musko, A. D. Jensen, G. M. Kontogeorgis, J. D. Grunwaldt, J. Supercrit. Fluids, 82, 106–115, 2013.

Análisis, en general, inapropiado de sistemas 
reactivos 

𝑪𝑶𝟐 𝟏 + ó𝒙𝒊𝒅𝒐 𝒅𝒆 𝒑𝒓𝒐𝒑𝒊𝒍𝒆𝒏𝒐 𝟐 ↔ 𝒄𝒂𝒓𝒃𝒐𝒏𝒂𝒕𝒐 𝒑𝒓𝒐𝒑𝒊𝒍𝒆𝒏𝒐 (𝟑)

𝒛𝟏,𝟎 = 𝟎. 𝟕𝟓, 𝒛𝟐,𝟎 = 𝟎. 𝟐𝟓 y 𝒛𝟑,𝟎 = 𝟎. 𝟎𝟎

Conversión de OP

𝒛

𝑬𝑭𝑵𝑹
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El análisis es válido sólo cuando la velocidad con la cual se alcanza el equilibrio de fases

es mucho mayor que la velocidad con la cual se alcanza el equilibrio químico.

Es difícil verificar una diferencia tan grande de velocidades por lo que se debe recurrir al

cálculo de equilibrio químico y de fases simultáneo.
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ENVOLVENTE DE FASES REACTIVA

𝑧1,0 = 0.75, 𝑧2,0 = 0.25 y 𝑧3,0 = 0.00

𝐶𝑂2 1 + ó𝑥𝑖𝑑𝑜 𝑑𝑒 𝑝𝑟𝑜𝑝𝑖𝑙𝑒𝑛𝑜 2 ↔ 𝑐𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛𝑎𝑡𝑜 𝑝𝑟𝑜𝑝𝑖𝑙𝑒𝑛𝑜 (3)

1 fase

1 fase

Dos fases

𝒛𝟎=const.
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Análisis inapropiado Análisis apropiado 

1 fase

1 fase

Dos fases

𝒛𝟎=const.

𝒛𝟏,𝟎 = 𝟎. 𝟕𝟓, 𝒛𝟐,𝟎 = 𝟎. 𝟐𝟓 y 𝒛𝟑,𝟎 = 𝟎. 𝟎𝟎

𝐶𝑂2 1 + ó𝑥𝑖𝑑𝑜 𝑑𝑒 𝑝𝑟𝑜𝑝𝑖𝑙𝑒𝑛𝑜 2 ↔ 𝑐𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛𝑎𝑡𝑜 𝑝𝑟𝑜𝑝𝑖𝑙𝑒𝑛𝑜 (3)
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Rojo: ptos. de rocío (PsR). Azul: ptos. de burbuja (PsB).

1L. Gharnati, N. E. Musko, A. D. Jensen, G. M. Kontogeorgis, J. D. Grunwaldt, J. Supercrit. Fluids, 82, 106–115, 2013.

𝑧1,0 = 0.75, 𝑧2,0 = 0.25 y 𝑧3,0 = 0.00

𝐶𝑂2 1 + ó𝑥𝑖𝑑𝑜 𝑑𝑒 𝑝𝑟𝑜𝑝𝑖𝑙𝑒𝑛𝑜 2 ↔ 𝑐𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛𝑎𝑡𝑜 𝑝𝑟𝑜𝑝𝑖𝑙𝑒𝑛𝑜 (3)

Proyección fracc. molar del comp. 2 vs. fracc. molar del comp. 1.
Verde: composición molar global (fase mayoritaria). Rojo: líquido
incipiente (Lincp) en PsR. Azul: vapor incipiente (Vincp) en PsB. -----
tie lines. 𝑧𝑖, 𝑥𝑖 ó 𝑦𝑖 : fracc. molar del comp. 𝑖 global, en Lincp ó en
Vincp respectivamente. Modelo: SRK EoS con QMRs y valores de
parámetros obtenidos de la ref 1.

𝒛𝟎=const.
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ENVOLVENTES TRIFÁSICAS REACTIVAS

1 fase
2 fases

3 fases

• Número de componentes: 7
• Lista de componentes:

metanol (1)
trioleína (2)
dioleína (3)
monooleína (4)
glicerol (5)
metil oleato (6)
CO2 (7)

• Número de reacciones: 3

𝒛𝟎=const.

Síntesis de biodiesel
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𝐹1 = 𝑃 − ℎ𝑃𝑉𝑇 𝑇, 𝒙, 𝜐𝑥 = 0 (1)

𝐹2 = 𝑃 − ℎ𝑃𝑉𝑇 𝑇, 𝒚, 𝜐𝑦 = 0 (2)

𝐹3 = 𝑃 − ℎ𝑃𝑉𝑇 𝑇,𝒘, 𝜐𝑤 = 0 (3)

𝐹𝑝 = መ𝑓𝑖 𝑇, 𝒚, 𝜐𝑦 − መ𝑓𝑖 𝑇, 𝒙, 𝜐𝑥 = 0 𝑝 = 3 + 𝑖 𝑖 = 1,𝑁𝐶 (4)

𝐹𝑞 = መ𝑓𝑖 𝑇, 𝒚, 𝜐𝑦 − መ𝑓𝑖 𝑇,𝒘, 𝜐𝑤 = 0 𝑙 = 𝑁𝐶 + 𝑖 + 3 𝑖 = 1,𝑁𝐶 (5)

𝐹𝑙 = 𝑧𝑖 −Φ𝑥 ∙ 𝑥𝑖 −Φ𝑦 ∙ 𝑦𝑖 −Φ𝑤 ∙ 𝑤𝑖 = 0 𝑙 = 2 ∙ 𝑁𝐶 + 𝑖 + 3 𝑖 = 1,𝑁𝐶 (6)

𝐹3∙𝑁𝐶+4 =

𝑖=1

𝑁𝐶

𝑥𝑖 − 1 = 0 (7)

𝐹3∙𝑁𝐶+5 =

𝑖=1

𝑁𝐶

𝑦𝑖 − 1 = 0 (8)

𝐹3∙𝑁𝐶+6 =

𝑖=1

𝑁𝐶

𝑤𝑖 − 1 = 0 (9)

𝐹3∙𝑁𝐶+7 = Φ𝑦 −Φ𝑦,𝐶𝑈𝑇 = 0 (10)

Sistema de ecuaciones para el cálculo de un punto de una
envolvente trifásica reactiva:
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𝐹𝑚 = 𝑧𝑖
0 − 𝑧𝑖,𝑆𝑃𝐸𝐶

0 = 0 𝑚 = 3 ∙ 𝑁𝐶 + 𝑖 + 7 𝑖 = 1,𝑁𝐶 (11)

𝐹𝑛 = 𝑧𝑖 −
𝑧𝑖
0 + σ𝑘=1

𝑁𝑅 𝜈𝑖,𝑘 ∙ 𝜉𝑘
∗

1 + σ𝑘=1
𝑁𝑅 𝜈𝑇,𝑘 ∙ 𝜉𝑘

∗
= 0 𝑛 = 4 ∙ 𝑁𝐶 + 𝑖 + 7 𝑖 = 1,𝑁𝐶 (12)

𝐹𝑗 =

𝑖=1

𝑁𝐶

𝜈𝑖,𝑘 ∙ 𝜇𝑖,𝑦 = 0 𝑗 = 5 ∙ 𝑁𝐶 + 𝑘 + 7 𝑘 = 1,𝑁𝑅 (13)

𝐹5∙𝑁𝐶+𝑁𝑅+8 = 𝑔 𝑿 − 𝑆𝑆𝑃𝐸𝐶 = 0 (14)

𝑿 = 𝒙 𝒚 𝒘 𝒛 𝒛𝟎 𝑇 𝑃 𝜐𝑥 𝜐𝑦 𝜐𝑤 Φ𝑥 Φ𝑦 Φ𝑤 𝝃∗
𝑻

(15)

Vector de variables:

𝑁𝐶 =número de componentes. 𝑁𝑅 =número de reacciones químicas.
𝑔 𝑿 =función de especificación. SSPEC=parámetro de especificación. En la ec.
(13) se utilizaron los potenciales químicos de la fase “y”.
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METODOLOGÍA

Los pasos para el cómputo de una ETR completa son los siguientes:

ALGORITMO DE CÁLCULO DE UNA ENVOLVENTE TRIFÁSICA REACTIVA (ETR)

1. Especificar la composición global inicial de la mezcla, 𝒛𝟎, la incipiencia de una de las fases Φ𝑦

(Φ𝑦𝐶𝑈𝑇
= 0)

2. Estimar un primer punto convergido de la ETR.

3. Calcular la ETR comenzando en el punto convergido hallado en 2. y continuando con la ayuda de un

método de continuación numérica (MCN) resolviendo en cada punto el sistema de ecuaciones previo.

14



EJEMPLO

Esterificación de ácido acético (1) con etanol (2) para formar acetato de etilo (3) y 
agua (4) en presencia de CO2 (5) como inerte :

Reacción:

𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻 1 + 𝐶2𝐻5𝑂𝐻 2 ↔ 𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐶2𝐻5 3 + 𝐻2𝑂 (4)

Concentración molar global inicial: 

𝑧1
0 = 0.364, 𝑧2

0 = 0.364, 𝑧3
0 = 0.00, 𝑧4

0 = 0.00 y 𝑧5
0 = 0.272

15



DETERMINACIÓN DE UN PUNTO CUASI CONVERGIDO 
(PCC) DE UNA ETR A PARTIR DE ENVOLVENTES DE FASES 

REACTIVAS

1. Calcular un segmento de una envolvente de fases reactiva (EFR) para una dada composición global inicial
𝒛𝟎comenzando en un punto de rocío reactivo a bajas temperaturas y presiones.

𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻 1 + 𝐶2𝐻5𝑂𝐻 2 ↔ 𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐶2𝐻5 3 + 𝐻2𝑂 (4)

𝑧1
0 = 0.364, 𝑧2

0 = 0.364, 𝑧3
0 = 0.00, 𝑧4

0 = 0.00 y 𝑧5
0 = 0.272

𝒛𝟎=const.
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2. Calcular un segundo segmento de EFR, para la misma composición global inicial del paso (1), pero
comenzando en un punto de niebla (ELL) a bajas temperaturas y presiones.

𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻 1 + 𝐶2𝐻5𝑂𝐻 2 ↔ 𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐶2𝐻5 3 + 𝐻2𝑂 (4)

𝑧1
0 = 0.364, 𝑧2

0 = 0.364, 𝑧3
0 = 0.00, 𝑧4

0 = 0.00 y 𝑧5
0 = 0.272

𝒛𝟎=const.
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3. Detectar la intersección aproximada entre los dos segmentos de EFR calculados en (1) y en (2) y
eliminar las porciones metaestables de tales segmentos. Este punto de intersección detectado será una
aproximación de un punto de ETR compatible con la composición global inicial especificada 𝒛𝟎.

𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻 1 + 𝐶2𝐻5𝑂𝐻 2 ↔ 𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐶2𝐻5 3 + 𝐻2𝑂 (4)

𝑧1
0 = 0.364, 𝑧2

0 = 0.364, 𝑧3
0 = 0.00, 𝑧4

0 = 0.00 y 𝑧5
0 = 0.272

𝒛𝟎=const.
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𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐻 1 + 𝐶2𝐻5𝑂𝐻 2 ↔ 𝐶𝐻3𝐶𝑂𝑂𝐶2𝐻5 3 + 𝐻2𝑂 (4)

𝑧1
0 = 0.364, 𝑧2

0 = 0.364, 𝑧3
0 = 0.00, 𝑧4

0 = 0.00 y 𝑧5
0 = 0.272

𝒛𝟎=const. 𝒛𝟎=const.
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EJEMPLO

Producción de biodiesel en CO2 supercrítico:

Reacciones:

𝐷𝑖𝑜𝑙𝑒í𝑛𝑎 3 + 𝐶𝐻3𝑂𝐻 1 ↔ 𝑀𝑜𝑛𝑜𝑜𝑙𝑒í𝑛𝑎 4 + 𝑀𝑒𝑡𝑖𝑙 𝑜𝑙𝑒𝑎𝑡𝑜 6

𝑀𝑜𝑛𝑜𝑜𝑙𝑒í𝑛𝑎 4 + 𝐶𝐻3𝑂𝐻 1 ↔ 𝐺𝑙𝑖𝑐𝑒𝑟𝑜𝑙 5 + 𝑀𝑒𝑡𝑖𝑙 𝑜𝑙𝑒𝑎𝑡𝑜 6

𝑇𝑟𝑖𝑜𝑙𝑒í𝑛𝑎 2 + 𝐶𝐻3𝑂𝐻 1 ↔ 𝐷𝑖𝑜𝑙𝑒í𝑛𝑎 3 + 𝑀𝑒𝑡𝑖𝑙 𝑜𝑙𝑒𝑎𝑡𝑜 6

El modelo utilizado es la ecuación de estado PR2 con reglas cuadráticas de 
mezclado y parámetros de interacción de la ref3. Las propiedades estándar a 298 
K y capacidades caloríficas en estado de gas ideal se tomaron de la ref4 para los 
componentes 1, 5, 6 y 7, y de la ref5 para las oleínas

2D.-Y. Peng, D.B. Robinson, Ind. Eng. Chem. Fundam. 15 (1976) 59–64.
3A. Valverde, L. Osmieri, and F. Recasens, J. Supercrit. Fluids, 143, 107–119, 2019.
4DIPPR 801 Database. AIChE, , 2003.
5K.G. Joback, R.C. Reid, Chem. Eng. Commun., 57, 1-6, 233-243, 1987 21



Envolvente trifásica reactiva computada. Izq.: Línea Verde: Proyección P-T. Der.: Línea roja: Proyección razón {fracc.

molar global metil oleato(6)/fracc. molar global CO2(7)} vs. presión. Sistema reactivo correspondiente a la 

transesterificación de trioleína (2) con metanol (1) en CO2 (7) como solvente inerte. Composición inicial (fracc. molares 

globales: 𝑧1
0 = 0.311867, 𝑧2

0 = 0.003709, 𝑧3
0 = 𝑧4

0 = 𝑧5
0 = 𝑧6

0 = 0.0 y 𝑧7
0 = 0.684423. 

𝒛𝟎
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Literatura:

• Algoritmos de cálculo de puntos de equilibrio químico y 
de fases simultáneos aislados.

• Algoritmos de cálculo de EFNR y de ETNR

• Aparentemente, no hay algoritmos que permitan 
calcular EFR considerando tramos de ELL, ELV, LTR y ETR



CONCLUSIONES

➢En este trabajo se desarrollaron algoritmos de cómputo de envolventes

trifásicas reactivas a concentración molar global inicial especificada, 𝒛𝟎.

➢Para el cálculo de envolventes trifásicas reactivas se utilizaron métodos de

continuación numérica

➢La concentración molar global de todos los componentes varía a lo largo de

una envolvente trifásica reactiva.

➢Los algoritmos de cálculo desarrollados resultaron ser robustos y efectivos y

son aptos para la alta no linealidad de las envolventes trifásicas reactivas.
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¡Muchas gracias por 
vuestra atención!
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¿Preguntas?
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