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Introduccién

Una envolvente trifasica reactiva (E3FR) es la frontera, en el plano presion-temperatura,
que separa la region bifasica de la region ftrifasica, para un dado sistema
multicomponente reactivo de composicién global inicial especificada. Un punto de la
E3FR es un punto trifasico reactivo en que 2 de las fases tienen dimensién finita y la 3ra
dimensién diferencial. En tal punto se satisfacen la igualdad de potenciales quimicos, la
condicion de equilibrio quimico para cada una de las reacciones quimicas posibles, la
conservacion de la masa y la incipiencia de una de las 3 fases presentes. El propdsito
del presente trabajo es el desarrollo de algoritmos para el calculo de E3FRs. Una vez
calculado el primer punto de la E3FR se aplica un método de continuacion 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 produccién de biodiesel en CO, supercritico. Las reacciones
consideradas son: Trioleina(2) + CH;0H (1) © Dioleina(3) + Metil oleato(6);

Dioleina(3) + CH;0H(1) & Monooleina(4) + Metil oleato(6);  Monooleina(4) + CH;0H(1) &
Glicerol(5) + Metil oleato(6). El C0,(7) actia como inerte. El modelo utilizado es la
ecuacion de estado PR' con reglas cuadraticas de mezclado y parametros de
interaccion de la ref?. Las propiedades estandar a 298 K y capacidades calorificas en
estado de gas ideal se tomaron de la refd para los componentes 1, 5,6y 7, y de la ref*
para las oleinas. La Fig. 1 muestra una E3FR, para el mencionado sistema. La misma
indicaria una amplia region trifasica (linea verde). La curva roja seria 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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El andlisis es valido sélo 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 quimico.

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

calculo de equilibrio quimico y de fases simultaneo.
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Sintesis de biodiesel

500

* Numero de componentes: 7
* Lista de componentes:
metanol (1)
trioleina (2)
dioleina (3)
monooleina (4)
glicerol (5)
metil oleato (6)
co, (7)
* Numero de reacciones: 3
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envolvente trifasica reactiva: PLAPIQUI
Fy = P = hpyr(T, x,0y) =0 (1)
F, =P — hpyr(T,y,0,) =0 2)
F3 = P — hpyr (T, w, D) =0 (3)
E, = fi(T,y.0,) — fi(T, x, D) =0 p=3+4 i=1,NC (4)
F, = fi(T,y.0,) — f;(T,w,D,,) =0 |=NC+i+3 i=1,NC (5)
Fir=2i =@y - x; =Py y; =Pyow; =0 |=2.NC+i+3 i=1,NC (6)
NC
F3ncea = z xi —1 =0 (7)
i=1
NC
F3nces = Z)’i —1 =0 (8)
i=1
NC
F3ncye = Z w; — 1 =0 (9)
i=1
/Ny Fi.ncy7 = Py — Py cyr =0 (10)
\X 12
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En=2"—2ppc =0 m=3-NC+i+7 i=1,NC (11)
0 NR *
zi + Xk=1Vik " $k
F,=2z —— ——— =0 n=4.NC+i+7 i=1NC (12
AT SN v £ 12
NC
Fj=zvi,k-ui,y =0 j=5.NC+k+7 k=1,NR (13)
i=1
Fs.nc+nr+s = 9(X) —Sspgc =0 (14)

Vector de variables:

~ o~ o~ «T
:[xwaZOTPUnyUWCDxCDyCDWf] (15)

NC =numero de componentes. NR =numero de reacciones quimicas.
g(X)=funciéon de especificacion. Sqpec=parametro de especificacién. En la ec.
- (13) se utilizaron los potenciales quimicos de la fase “y”.
\
\ 13
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ALGORITMO DE CALCULO DE UNA ENVOLVENTE TRIFASICA REACTIVA (ETR)

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

1. Especificar la composicién global inicial de la mezcla, z° la incipiencia de una de las fases o,
() =0
( Ycur )

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

& 14
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Esterificacion de acido acético (1) con etanol (2) para formar acetato de etilo (3) y
agua (4) en presencia de CO, (5) como inerte :

Reaccion:
CH;COOH (1) + C,H:0H (2) & CH3C00C,H: (3) + H,0 (4)
Concentracion molar global inicial:

z0 = 0.364, z0 = 0.364, z% = 0.00, z0 = 0.00y z% = 0.272

& 15
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DETERMINACION DE UN PUNTO CUASI CONVERGIDO PLAPIQUI
(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 composicion global inicial

z%comenzando en un punto de rocio reactivo a bajas temperaturas y presiones.
140 ¢
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120 |

0_const. CHsCOOH (1) + C,HsOH (2) & CH3C00C,Hs (3) + H,0 (4)

100 29 = 0.364, 20 = 0.364, 20 = 0.00, z0 = 0.00y 20 = 0.272
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2. Calcular un segundo segmento de EFR, para la misma composicion global inicial del paso (1), pero
comenzando en un punto de niebla (ELL) a bajas temperaturas y presiones.

140 ¢
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100 F
s z) = 0364, zJ = 0.364, z2 = 0.00, z2 = 0.00y z0 = 0.272

Presion / bar
LN (@) Qo
o o o
lllllllllllllllllllllllllllll

N
o
llllllllllll

0
\A 150 200 250 300 350 400 450 500 550

Temperatura/ K
CONICET




(JL\)Q XX
'CAFaQI

Congreso Argentino de Fisicoquimica
Quimica Inorgdnica - La Plata 2021

= vnLyl

PLAPIQUI

3. Detectar la interseccion aproximada entre los dos segmentos de EFR calculados en (1) y en (2) y
eliminar las porciones metaestables de tales segmentos. Este punto de interseccion detectado sera una
aproximacion de un punto de ETR compatible con la composicién global inicial especificada z°.
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Produccién de biodiesel en CO, supercritico:
Reacciones:
Trioleina(2) + CH;0H(1) < Dioleina(3) + Metil oleato(6)
Dioleina(3) + CH;0H(1) & Monooleina(4) + Metil oleato(6)
Monooleina(4) + CH;0H(1) & Glicerol(5) + Metil oleato(6)
El modelo utilizado es la ecuaciéon de estado PR? con reglas cuadraticas de
mezclado y pardmetros de interaccidon de la ref3. Las propiedades estandar a 298

Ky capacidades calorificas en estado de gas ideal se tomaron de la ref* para los
componentes 1,5, 6y 7,y de la ref> para las oleinas

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.

v “DIPPR 801 Database. AIChE, , 2003.
p °K.G. Joback, R.C. Reid, Chem. Eng. Commun., 57, 1-6, 233-243, 1987 21
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molar global metil oleato(6)/fracc. molar global CO,(7)} vs. presion. Sistema reactivo correspondiente a la
transesterificacion de trioleina (2) con metanol (1) en CO2 (7) como solvente inerte. Composicion inicial (fracc. molares
globales: z? = 0.311867, zJ = 0.003709, z2 = z0 = z0 = z2 = 0.0 y z? = 0.684423.
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e Algoritmos de calculo de puntos de equilibrio quimico y
de fases simultaneos aislados.
e Algoritmos de calculo de EFNRy de ETNR

Literatura:

* Aparentemente, no hay algoritmos que permitan
calcular EFR considerando tramos de ELL, ELV, LTRy ETR

& 23
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CONCLUSIONES PLAPIQUI

»En este trabajo se desarrollaron algoritmos de cémputo de envolventes

trifasicas reactivas a concentracidon molar global inicial especificada, z°.

> Para el calculo de envolventes trifasicas reactivas se utilizaron métodos de

continuacion numeérica

»La concentracion molar global de todos los componentes varia a lo largo de

una envolvente trifasica reactiva.

» Los algoritmos de calculo desarrollados resultaron ser robustos y efectivos y

son aptos para la alta no linealidad de las envolventes trifasicas reactivas.
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