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Pienso en un tigre. La penumbra exalta
La vasta Biblioteca laboriosa

Y parece alejar los anaqueles;

Fuerte, inocente, ensangrentado y nuevo,
El ir4 por su selva y su mafiana

Y marcara su rastro en la limosa
Margen de un rio cuyo nombre ignora
(En su mundo no hay nombres ni pasado
Ni porvenir, sélo un instante cierto.)

Y salvara las barbaras distancias

Y husmeara en el trenzado laberinto
De los olores el olor del alba

Y el olor deleitable del venado;

Entre las rayas del bambu descifro

Sus rayas y presiento la osatura

Bajo la piel espléndida que vibra.

En vano se interponen los convexos
Mares y los desiertos del planeta;
Desde esta casa de un remoto puerto
De América del Sur, te sigo y suefio,
Oh tigre de las margenes del Ganges.

Cunde la tarde en mi alma y reflexiono
Que el tigre vocativo de mi verso

Es un tigre de simbolos y sombras,
Una serie de tropos literarios

Y de memorias de la enciclopedia

Y no el tigre fatal, la aciaga joya

Que, bajo el sol o la diversa luna,

Va cumpliendo en Sumatra o en Bengala
Su rutina de amor, de ocio y de muerte.
Al tigre de los simbolos he opuesto

El verdadero, el de caliente sangre,

El que diezma la tribu de los bufalos

Y hoy, 3 de agosto del 59,

Alarga en la pradera una pausada
Sombra, pero ya el hecho de nombrarlo
Y de conjeturar su circunstancia

Lo hace ficcion del arte y no criatura
Viviente de las andan por la tierra.

Un tercer tigre buscaremos. Este

Seré como los otros una forma

De mi suefio, un sistema de palabras
Humanas y no el tigre vertebrado

Que, mas alla de las mitologias,

Posa la tierra. Bien lo sé, pero algo

Me impone esa aventura indefinida,
Insensata y antigua, y persevero

En buscar por el tiempo de la tarde

El otro tigre, el que no estéa en el verso.

El otro tigre - Jorge Luis Borges
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RESUMEN

Las ecuaciones de estado (EOS) desempefian un papel importante en la ingenieria
de los procesos quimicos, permitiendo aproximar la naturaleza de un proceso mediante
un modelo matematico compacto, capacitado para predecir el equilibrio de fases de los
fluidos puros, de las mezclas que estos constituyen y las propiedades termo-fisicas que
estan vinculadas a estados fluidos homogéneos y heterogéneos. Esta informacion,
tradicionalmente envasada en sistemas de generacion de propiedades, es la que
posibilita el disefio, la simulacion y la optimizacion de un proceso tecnolégico en
plataformas computacionales. Actualmente, un numero importante de los fendbmenos
singulares que los fluidos experimentan en estado de equilibrio han podido ser
reproducidos e incluso racionalizados por modelos de EOS, fundamentalmente en el
ambito del equilibrio de fases supercritico. Estas investigaciones han permitido
establecer los efectos de la presion y la temperatura sobre las propiedades de los
sistemas homogéneos, y del impacto de la miscibilidad que constituyentes especificos
pueden tener en las propiedades de la distribucion de las fases de los sistemas
heterogéneos.

El objetivo principal de esta investigacion es trasformar la estabilidad de fases desde el
enfoque Gibbsiano al espacio de la funciéon de energia de Helmholtz, con el propdsito de
verificar la robustez de un método de convergencia global a sistemas polifasicos en mezclas
constituidas por 2 a 3 componentes. Para la resolucion de este objetivo se ha obtenido un
nuevo enfoque matematico basado en la funcion de energia de Helmholtz, que ha permitido
en base a sus atributos geométricos y diferenciales generalizar el limite de estabilidad global
de sistemas multicomponente, en forma generalizada para cualquier modelo de ecuacién de
estado. Se ha disefiado una metodologia propia e inequivoca que permite distinguir
regimenes de temperatura y presion en los cuales la curva de energia del sistema transita
desde una region discontinua a continua en el rango de fraccion molar definido, con el
objetivo de acceder a estados convergentes y estables del equilibrio de fase. Esta misma
metodologia permite acceder a propiedades volumétricas del sistema, que son esenciales
para el enfoque desarrollado.

La descripcion de sistemas ternarios basa sus desarrollos en los mecanismos

transicionales propuestos por Peters & Gauter para describir un sistema ternario en una



base libre de solvente, y cdmo esta se relaciona con el fendmeno de inversion molar
(barotropia molar) entre sistemas tipo I, 1l y IlI.

Mediante los atributos matematicos de la funcién de estabilidad, se ha logrado
describir a completitud la geometria del equilibrio de fases tanto en fluidos puros como
en mezclas binarias y su correspondiente generalizacion a sistemas ternarios; en base a
estos se han propuesto metodologia general para cualquier modelo de ecuacién de
estado (representado en base a la funcién de Helmholtz) para generar de manera
automatica envolventes de fase en fluidos puros e induccion incipiente de inmiscibilidad
desde una condicion critica en una mezcla binaria.

Por otro lado en los estudios de sistemas binarios constituidos por 4 fases en
equilibrio, se ha descubierto un nuevo contorno topoldgico para el modelo van der Waals
(desconocido hasta la actualidad). Como se demuestra en esta tesis, su génesis se
encuentra limitada por la existencia hipotética de un punto critico de 4 fases (condicién
tetracritica).

Como resultados, en lo relativo a sistemas ternarios, se han disenado criterios
matematicos que permiten el calculo en transiciones criticas superiores de sistemas
multicomponente. Se ha demostrado que un punto tricritico (TP) en sistemas ternarios no
ejerce una transicion global para el sistema. Por otra parte se ha propuesto un
mecanismo matematico que permite calcular un punto matematico doble (MDP) estable
que logra una transicion entre sistemas tipo Ill a tipo Il en sistemas ternarios, sin la

mediacién de un sistema tipo IV.
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INTRODUCCION
CAPITULO 1

En este capitulo introductorio se entregan los antecedentes iniciales del desarrollo de
esta investigacion, asi como sus motivaciones y objetivos. La vision general de este
capitulo es mostrar la importancia que reviste el concepto de estabilidad de una fase
homogénea o de un estado de equilibrio en el mejoramiento de tecnologias de
separacion o de generacion de potencia o frio, midiendo el posible impacto que podria
tener un solvente sobre el caso base de un fluido de propiedades y composicion
conocidas. Se presenta ademas una detallada discusion de las diversas técnicas de
optimizacion utilizadas para resolver el problema de la estabilidad con diferentes
enfoques termodinamicos, asi como las actuales estrategias basadas en la geometria
diferencial del equilibrio de fases que permiten inducir una mejor convergencia en los

calculos.

1.1. Introduccion

El estudio del comportamiento del equilibrio de fases de mezclas es de gran
importancia en diversas areas de la fisica, la quimica y la biologia y, ciertamente, en
muchas aplicaciones de caracter cientifico en general [1]. El concepto del equilibrio
explica una gran cantidad de procesos mediante la aplicacidn sistematica de la
termodinamica del equilibrio de fases, que a su vez basa su comprensién en las
propiedades termo-fisicas de mezclas.

La determinacion de la estabilidad global es de importancia central en el tratamiento
de sistemas que, eventualmente, puedan estar constituidos por fases heterogéneos en
condicion de equilibrio de fases. Por un lado, el analisis de estabilidad permite establecer
la persistencia diferencial del estado homogéneo en condiciones variantes de
temperatura, presion y adicién de solvente y; por otro lado, permite estimar el numero de
fases presentes y las concentraciones en una condicidon establecida. En general, y
debido a la capacidad de interpretar graficamente el problema, los métodos de
estabilidad que cubren el tratamiento de los fluidos puros y las mezclas binarias estan
bien establecidos numéricamente. En estos ultimos dos casos, las complicaciones de la

determinacion de estabilidad se centra en las caracteristicas matematicas del modelo de
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equilibrio de fases. En los casos que involucran tres 0 mas componentes, sin embargo, a
la complejidad de modelo de equilibrio se afiade la constitucién de un problema
geométrico mas complejo en términos de las dimensiones geométricas, con un numero
incipientemente creciente de fases.

El analisis de la bibliografia indica que no se dispone de un método general y
aplicable a todo tipo de modelo de equilibrio para realizar determinacion de estabilidad
en mezclas de varios componentes. Esta situacidn contrasta con la estrategia de disefio
racional de materiales fluidos, donde la sinergia de propiedades de mezclas de solventes
clave y co-solventes genera u optimiza la funcionalidad especifica del sistema.
Heidemann y Khalil propusieron partir de un enfoque de energia de Helmholtz en el
procedimiento de calculo para los puntos criticos de mezclas multicomponente [2] como
condicion incipiente de generacion de fases. Tal metddica se ha afiadido a las rutinas de
calculos de software comercial [3] y también se ha mejorado y robustecido
sistematicamente mediante la aplicacion de técnicas de continuacion y homotopia [4].
Los calculos de punto critico han constituido una primera etapa de sistematizacion y
formalizacién de los calculos que involucran fases fluidas, esto dado a que el enfoque de
energia de Helmholtz da la oportunidad de formular flexiblemente numerosos problemas
de equilibrio y, por ende, de desarrollar aplicaciones utiles para exploraciones de
ingenieria de una manera mas flexible y sin pérdida de rigor. Sin embargo, todavia es
necesario sistematizar el problema de computo sub-critico y supercritico, que es el
enfoque de interrelaciéon que se da en este trabajo a la vinculacion entre: curvas criticas,
azeotropia, equilibrios bifasicos, trifasicos, etc. Cismondi y Michelsen han dado un
importante avance para el cumplimiento de este objetivo [5-7], generando metodologias
para la mayoria de los tipos de mezclas binarias que originan la clasificaciéon de van
Konynenburg [1]. Patel y Sunol también han contribuido en la sistematizacion, agregando
el efecto de la estabilidad de la fase sdlida a los calculos, asi como también
estableciendo un mayor grado de eficiencia numérica en la prediccién de las mezclas
caracterizadas por miscibilidad en un rango determinado de temperatural[8].

Operaciones tipicas de la industria de procesos quimicos, como por ejemplo la
extraccion fluido-fluido en diversos rangos de presién, la absorcion, la adsorcion y la
destilacién; tienen su fundamento tedrico en el equilibrio de fases y en las propiedades

criticas que las mezclas despliegan. Por este motivo, la prediccion del equilibrio de fases



y el comportamiento de las fases de mezclas es fundamental, pues su entendimiento

permite racionalizar las caracteristicas de los sistemas fluidos desde un punto de vista de

interacciones entre moléculas [9]. La caracterizacién del comportamiento de las fases en

mezclas tiene gran relevancia para el desarrollo de nuevas tecnologias [10], tendencia

que ha surgido por motivos tan diversos como la creciente preocupacion ambiental, o por

el objetivo mas buscado en la industria de procesos: la optimizacion de recursos. Entre

las aplicaciones mas relevantes utilizadas actualmente con el objetivo de explotar las

propiedades de las mezclas se encuentran:

Utilizacion del didxido de carbono supercritico como un disolvente sustituto ideal [10-
14], por ser no toxico en mezcla con productos biolégicos, y dada su excelente
disponibilidad. En general, la aplicacion tecnologica del diéxido de carbono
proporciona excelente re-ingenieria de su impacto negativo como gas invernadero,
transformandose en un producto muy importante de la industria quimica,
farmacéutica y petroquimica. Sus principales aplicaciones son la produccion de
compuestos del carbon, su intervencion en procesos extractivos del petroleo y su
recuperacion, su participacion en la separacion y extraccion supercritica de fluidos vy,
finalmente, como medio catalizador de una reaccion quimica [14]. La reingenieria del
diéxido de carbono satisface varios principios de la ingenieria de la quimica verde: la
prevencion de la contaminacion atmosférica, una menor toxicidad y la utilizacion de
los recursos disponibles, sin aumento ni sustitucion de la cantidad y tipos de
contaminantes liberados en el medio ambiente [15]. Las medidas de captura,
transporte, almacenamiento y uso del diéxido de carbono resultan ser un conjunto de
soluciones practicas que propenden a limitar el cambio climatico, logrando
simultaneamente un manejo eficiente de sistemas energéticos a partir de los

recursos naturales [16].

Las mezclas de CO.,+hidrocarburo [16] que se encuentran presentes en los nuevos
sistemas de refrigeracion-compresion basados en tecnologia transcritica [17]. La
disponibilidad de las propiedades termofisicas y la caracterizacion del
comportamiento de fases de mezclas de refrigerante-aceite lubricante son esenciales
para el disefio 6ptimo de los sistemas de refrigeracion. Las mezclas de un agente

refrigerante como CO, con un lubricante compuesto por hidrocarburos de alto peso



molecular resulta ser un conjunto de mezclas asimétricas que pueden desarrollar una
gama compleja de comportamiento de fases que deben tenerse en cuenta en el
disefio de circuitos de refrigeracion y en la seleccion de lubricantes. Tal
comportamiento puede dar origen a rangos termomecanicos de inmiscibilidad
expresados en la aparicion de equilibrio liquido-liquido-vapor y, eventualmente, a los
fendbmenos de barotropia (o isopicnia), expresado en fendmenos de inversion de

densidad masica o molar [10-14].

e Las mezclas de alcoholes, éteres y alcanos (etanol+heptano; etanol+nonano) son
importantes en la produccion de gasolinas comerciales [18,19], pues sus mezclas
consideradas como agentes octanantes, y forman parte de la formulacién moderna
de gasolinas verdes o limpias. El etanol como compuesto puro es un agente
octanante comercialmente conveniente, pues se obtiene de la fermentacion de
productos agricolas como cafia y maiz, siendo también la base de sintesis del etil
tert-butil éter (ETBE), un importante aditivo de gasolina de interés comercial. Por este
motivo la estimacion del equilibrio de fases de las gasolinas limpias [20] es relevante
para determinar la concentracidon de una mezcla de gasolinas vaporizadas por un

proceso flash en el carburador del motor.

e La produccion de gases acidos (es decir, gases naturales que contienen didxido de
carbono o sulfuro de hidrégeno) plantea particulares problemas operativos para las
concentraciones de H,S por encima de 10%. Estos problemas se corresponden con
el coste de la unidad de separacion de amina que es necesario para reducir la
concentracion de H,S al nivel especificado, siendo una problematica las condiciones
de alta presiéon y la formacion de inmiscibilidad liquido-liquido para elevadas
presiones cuando existen trazas de agua en el sistema. Estas mezclas [21, 22]
siguen constituyendo un reto importante para las teorias de los modelos disponibles
en la actualidad, pues existe aun una dificultad para acceder a condiciones

experimentales.

A continuacion se presenta una detallada revision bibliografica de rutinas
matematicas que posibilitan la busqueda de estados termodinamicos, y facilitan la

convergencia de los calculos del equilibrio de fases.



1.2. Revisién de la aplicacion de métodos de convergencia global al
analisis de estabilidad de fases

Dadas las caracteristicas que engloba el problema de la estabilidad de fases,
muchos investigadores han analizado soluciones basadas en la utilizacion de diversos
métodos de optimizaciéon. Sin embargo, estos métodos numéricos se ven acotados en
una categoria muy definida, pues los criterios enunciados anteriormente se relacionan
con soluciones globales y 6ptimas dentro del dominio factible del sistema [23, 24]. Es por
esto que se debe tener en consideracion que la utilizacion de algoritmos de convergencia
local que, si bien logran satisfacer parcialmente algunos problemas de estabilidad o
resolver un problema no lineal de ecuaciones, pueden inducir estados de meta-
estabilidad o incluso llevar el sistema al estado inestable.

Los métodos clasicos de optimizacién global se clasifican en dos tipos:

e Meétodos de optimizacion deterministicos
Los meétodos de optimizacion deterministicos son aquellos que explotan las
caracteristicas geométricas y diferenciales que posee la funcidon objetivo para generar
una secuencia determinista de puntos (finito o infinito), de modo de lograr la

convergencia a un optimo global [25-28].

e Metodos de optimizacion estocasticos

Los métodos estocasticos de optimizacion involucran elementos probabilisticos y el
uso constante de secuencias al azar en la busqueda de un 6ptimo global [29, 30]. Estos
métodos utilizan la heuristica para explorar la funcibn en el dominio factible
(diversificacion) y la seleccion (acotado de regiones) del espacio de busqueda, para
encontrar rapidamente una aproximacién a las soluciones éptimas del problema [31-33].
El equilibrio entre la diversificacion y el acotado es importante para obtener las
condiciones O6ptimas entre la confiabilidad y la eficiencia computacional (es decir, el
desempeno) en encontrar el 6ptimo global por medio de un algoritmo estocastico.

En el siguiente esquema se muestra la clasificacion de los métodos de
convergencia global mas utilizados en la literatura. La aplicacion de cada uno de estos
métodos para la resolucién del problema de estabilidad de fases se puede analizar en

las tablas 1.2-3, donde se han clasificado segun la funcionalidad de su metodologia, el



tipo de funcion objetivo que se utiliza y los diferentes modelos termodinamicos
considerados como base de calculo.

Sun y Seider [34] introdujeron el método de homotopia y continuaciéon para el
problema de la estabilidad, con el fin de localizar todos los puntos estacionarios de la
funcién distancia al plano tangente [27]. Sin embargo, la técnica requiere de varias
estimaciones iniciales para encontrar todos los puntos estacionarios de la funcién, siendo
de esta manera sensitivo al valor inicial, sin tener una certeza de que el minimo

encontrado corresponda al global del sistema.

Optimizacion Global

I
v Y

Métodos Deterministicos Meétodos Estocasticos

Random Search
Simulated Annealing
Genetic Algorithm
Branch and Bound Tabu Search
Homotopia y Continuacién Differential Evolution
Analisis de Intervalos Particle Swarm Optimization
Random Tunneling Algorithm
Ant Colony Optimization
Harmony Search
Hybrid Methods

Tabla 1.1. Clasificacién de los métodos de optimizacion global

Harding y Floudas [35] estudiaron la estabilidad de fases utilizando tres ecuaciones
cubicas de estado como modelo termodinamico: SRK-EOS, PR-EOS y vdW-EOS. Tales
estudios se basaron en la resolucion del problema original propuesto por Michelsen [26]
y comparando estos resultados con el algoritmo de branch and bound. Las conclusiones
obtenidas se relacionan con la calidad de los minimos encontrados, siendo la mayoria de
ellos minimos locales de la funcién, habiéndose detectado problemas de convergencia
de los métodos locales en la busqueda de soluciones globales de la funcién obijetivo.

Tessier et al. [36] utilizan la técnica de biseccidon del método de Newton para resolver los
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problemas de estabilidad utilizando modelos de energia de exceso de Gibbs. La técnica
propuesta es independiente de la inicializacién, insensible a los errores de redondeo, y
proporciona garantias matematicas y computacionales que todos los puntos
estacionarios de la funcion objetivo sean determinados.

Zhu e Inoue [37] desarrollaron un estimador cuadratico general que proporciona
una sub-estimacion de la funcion distancia al plano tangente sobre la base del algoritmo
de branch and bound, método con que lograron demostrar eficacia para el analisis de
estabilidad de tres mezclas ternarias, con una restriccion de 2 a 3 fases como maximo.
Xu et al. [38] estudiaron el criterio de estabilidad de fases sobre un modelo de ecuacién
de estado de base molecular. La base matematica correspondié a la biseccién del
método de Newton por medio de intervalos, y la metodologia se bas6é en una nueva
formulacién de la funcion distancia, utilizando a la densidad de los componentes en la
mezcla como variables primarias. La teoria descrita anteriormente fue utilizada para
medir el impacto de asociacién, autoasociacion y asociacion cruzada en la mezcla.

Nichita et al. [39] proponen el método de tunel para estudiar la estabilidad de fases
por medio de la minimizacion directa de la funcién distancia, utilizando modelos cubicos
de ecuaciones de estado para sistemas representativos de mezclas binarias y ternarias.
Sus resultados muestran que el método propuesto es muy robusto, incluso para los
sistemas que presentan discontinuidades locales en la curva de energia de Gibbs,
logrando de cierta manera resolver el problema. Di Lucia et al. [40] han incorporado
algunas ideas nuevas dentro de los métodos globales de optimizacion (variacién del
método de tunel), aplicado tanto al calculo del equilibrio de fases como a la
comprobacién de la estabilidad de mezclas de hidrocarburos lineales. Gecegormez y
Demirel [41] introdujeron el método de Newton basado en analisis de intervalos para
sistemas binarios y ternarios que utilizan a NRTL y UNIQUAC como modelos
termodinamicos para localizar todos los puntos estacionarios del sistema. Sus resultados
confirman que el método de intervalos de Newton es capaz de localizar todos los puntos
estacionarios de la funcidén distancia, sin embargo el modelado de la fase gaseosa se
restringe a rangos limitados de presion, pues en este caso es considerada como una
solucion ideal.

Nichita et al. [42] utiliza el método de tunel para resolver el problema de

optimizacién en términos de la energia de Helmholtz, pese a esto su analisis se restringe



sblo a regiones continuas y convexas de la funcion. Al igual que la formulacion original
en términos de la energia de Helmholtz, la variable primaria corresponde a la densidad
de los componentes. Mitsos y Barton [43] reinterpretan el criterio del plano tangente a
través de un enfoque basado en la dualidad de Lagrange para la funcion de energia de
Gibbs. Con esta metodologia pudieron comprobar que la solucién del problema dual
corresponde a una solucion valida de un problema primal que minimiza la energia de
Gibbs sujeto a balances de materia en el sistema. Este problema se resolvié mediante

optimizacién global con los programas CPLEX y GAMS (programas de uso comercial).



Tabla 1.2. Métodos de optimizacion deterministas para el analisis de estabilidad de fases

Método

Formulacion del problema

Modelo termodinamico

Homotopia y continuacion
(Sun and Seider, 1995)
Branch and Bound
(Harding and Floudas, 2000)
Biseccién generalizda de Newton
(Tessier et al., 2000)
Branch and Bound
(Zhu and Inoue, 2001)
Biseccion generalizada de Newton
(Xu et al., 2002)

Método del tunel
(Nichita et al., 2002)
Terrain Method
(Lucia et al., 2005)
Método del intervalo de Newton
(Gecegormez and Demirel, 2005)
Método del tunel
(Nichita et al., 2008)
CPLEX and BARON
(Mitsos and Barton, 2007)
Homotopia y continuacion
(Jalali et al., 2008)
Método de tunel
(Nichita et al., 2008)
Division rectangular
(Saber and Shaw, 2008)

Funcion distancia al plano tangente
Funcion distancia al plano tangente
Funcion de exceso de Gibbs
Funcion distancia al plano tangente
Formulacién volumétrica en el espacio de
Helmholtz
Funcion distancia al plano tangente
Proyeccion de energia de Gibbs en base a
potenciales quimicos
Funcion distancia al plano tangente
Funcion distancia al plano tangente en base
volumétrica
Funcion distancia al plano tangente
Funcion original de Michelsen

Funcion distancia al plano tangente

Funcion distancia al plano tangente

SRK, PR

SRK, PR, vdW

NRTL, UNIQUAC

NRTL

SAFT

PR, SRK

PR

NRTL

PR, SRK

NRTL, UNIQUAC

NRTL

PC-SAFT

PR, SRK




Tabla 1.3. Métodos de optimizacion estocasticos para el analisis de estabilidad de fases

Método

Formulacién del problema

Modelo termodinamico

Genetic Algorithm, Simulated Annealing
(Rangaiah, 2001)
Stochastic Sampling, Clustering Method
(Balogh et al., 2003)
Simulated Annealing
(Henderson et al., 2004)
Simulated anneling, Tabu Search, Differential
evolution y Repulsive particle swarm
(Bonilla-Petriciolet et al., 2006)
Differential Evolution, Tabu Search
(Srinivas and Rangaiah, 2007)
Adaptive Random Search
(Junior et al., 2009)
Repulsive Particle Swarm Optimization
(Rahman et al., 2009)
Particle Swarm Optimization

(Bonilla-Petriciolet and Segovia-Hernandez, 2010)

Método del intervalo de Newton
(Pereira et al, 2010)
Levenberg-Marquardt
(Quifiones-Cisneros et al, 2012)

Funcion distancia al plano tangente

Funcién distancia al plano tangente

Energia de exceso de Gibbs

Funcion distancia al plano tangente

Funcion distancia al plano tangente
Energia de exceso de Gibbs
Funcion distancia al plano tangente
Funcién distancia al plano tangente
Funcion distancia al plano tangente con
enfoque dual

Formulacién volumétrica en el espacio de
Helmholtz

NRTL, UNIQUAC, SRK

SRK

SRK, PR

NRTL, UNIQUAC, SRK

SRK,PR, PC-SAFT

NRTL, UNIQUAC

NRTL, UNIQUAC, SRK, Wilson

NRTL, UNIQUAC, Wilson

vdW-SAFT

PR, XD, PC-SAFT
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Jalali et al. [44] estudiaron el método de homotopia y continuacion para el analisis
de estabilidad de fases en el dominio complejo, esto gracias a los criterios impulsados
por Michelsen [26]. Sin embargo, este enfoque no es aplicable si las ecuaciones no se
pueden tratar en variable compleja, lo cual limita su rango de aplicabilidad.

Nichita et al. [45] aplicd el método de tunel para resolver el problema de estabilidad
de fase para una ecuacion de base molecular mas compleja (PC-SAFT). Los calculos se
realizaron para sistemas en que sus componentes presentan asociacion para sistemas
binarios y de multiples componentes.

Saber y Shaw [46] perfeccionaron un algoritmo de optimizacion global basado en
divisiones de rectangulos utilizando la ecuacion de estado SRK para el modelado de
mezclas multicomponente y en regiones cercanas a condiciones criticas de la mezcla.
Estos autores demostraron que este algoritmo tiene una mayor solidez y eficiencia en
comparacion con el método de Lipschitz, el método de intervalos de Newton, el método
de tunel, y la resolucion de sistemas de ecuaciones diferenciales estocasticas. Sin
embargo, esta mayor eficiencia se basa en que la funcion de energia de Gibbs es
continua y suave para las regiones criticas, dejando en suspenso su aplicabilidad a
rangos de fraccién molar en que la funcién es discontinua (por ejemplo, una condicion de
inmiscibilidad trifasica).

Ademas de la aplicacion de meétodos deterministicos que se indicaron en los
parrafos anteriores, los métodos estocasticos han sido estudiados por muchos
investigadores para los problemas de estabilidad de fase. Rangaiah [28] aplica los
enfoques de Genetic Algorithms y Simulated Annealing para solucionar los problemas
de estabilidad de los distintos sistemas. Los resultados muestran que el primer método
es mas eficaz y fiable que el segundo. Balogh et al. [47] presentan un muestreo
estocastico y el método de agrupacién para las zonas factibles con posibles soluciones,
estas rutinas fueron adaptadas a la modificacion del plano tangente utilizando una
ecuacion de estado como modelo termodinamico. Este método fue capaz de resolver los
problemas de pequefia a moderada complejidad (problemas compuestos por 2 a 3 fases)
en forma eficiente y confiable. Henderson et al. [48] formulo el problema de la estabilidad
de fases como un problema de optimizacién global con una ligera modificacion del
criterio de plano tangente de Gibbs, y se utiliza muestreo simulado para resolverlo.

Bonilla-Petriciolet et al. [49] realizaron la comparaciéon de cuatro algoritmos: Simulated
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annealing, Tabu Search, Differential evolution y Repulsive particle swarm en varios
problemas de estabilidad de fases. Sus resultados muestran que Simulated annealing es
el mas fiable entre los métodos de prueba para la minimizacion de la funcién distancia,
tanto para mezclas reactivas y no reactivas.

Srinivas y Rangaiah [29] investigaron la solucion de los problemas de estabilidad de
fase con los métodos de optimizacion global Differential evolution y Tabu Search. Con
este procedimiento lograron informar que el primero tiene una mayor fiabilidad, pero una
menor eficiencia computacional en comparacion con el segundo. Junior et al. [50] aplica
un método hibrido de adaptacion de busqueda aleatorio para resolver los problemas de
estabilidad de fase de tres modelos de ecuacion de estado diferentes. Sus resultados
muestran que el método propuesto supera a la clasica busqueda de adaptacion al azar,
cuasi-Newton y métodos directos. Rahman et al. [51] pone a prueba una técnica de
optimizacién denominada Repulsive particle swarm para los problemas de estabilidad de
fase. Este algoritmo de optimizacion utiliza el mecanismo de propagaciéon para
determinar la velocidad de generacién de un nuevo valor de iteracidn, en otras palabras
la solucién de un minimo para la funcion es sometido aleatoriamente a perturbaciones
numéricas (incrementos de la solucién encontrada), con la finalidad de determinar la
calidad del minimo encontrado (global o local). Ferrari et al. [52] utiliza los métodos
Simulated annealing y Repulsive particle swarm de convergencia global para el
modelado de datos de equilibrio liquido-liquido en sistemas binarios y su extension a
multicomponente, concluyendo que ambos algoritmos son robustos para estimar los
parametros del modelo en estas aplicaciones. Bonilla-Petriciolet y Segovia Hernandez
[53] realizaron un estudio comparativo de las diferentes variantes de los algoritmos
Repulsive particle swarm de optimizacion para la estabilidad de la fase de mezclas
multicomponente. Sus resultados indican que la optimizacion con variables constantes
en el modelo ofrece un rendimiento 6ptimo para la minimizacién global de la funcién
distancia tanto en sistemas reactivos y no reactivos.

Srinivas y Rangaiah [54] propone dos versiones para la combinacion de los
métodos Differential evolution y Tabu Search conocidos como DETL-G y DETL-D
respectivamente, aplicables a los problemas de estabilidad de fase. Los resultados
muestran que el desempefio colaborativo de los métodos DETL-G y DETL-D es mejor en

la busqueda de minimos globales que el uso de los métodos primitivos por separado.
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Pereira et al [55] propuso una optimizacidon basada en la dualidad del equilibrio de fases
producida entre el enfoque Gibbsiano (composicion) y el enfoque de Helmholtz (dualidad
volumen-composiciéon). Se utiliza para la optimizacion global BARON, MINOS como el
solucionador no lineal local y CPLEX para los problemas lineales. El método es aplicable
para el calculo de cualquier tipo de comportamiento de fases fluidas (por ejemplo, VLE,
LLE y VLLE). El método propuesto por Pereira et al. [55] puede garantizar el éptimo
global, pero requiere que la condicion geométrica de la funcion objetivo sea diferenciable

(secciones suaves de las curvas de energia en el espacio de la fraccion molar).

1.3. Hipétesis del trabajo

En funcién de los aspectos establecidos anteriormente, queda hasta el momento la
disyuntiva de aplicar metodologias globales a sistemas de topologia que presente una
discontinuidad en la curva de energia de Gibbs, determinando intervalos de
convergencia definidos, donde se esté seguro que a una presion y temperatura fija el
sistema se estabiliza homogéneamente, o es heterogéneo estable, y cada una de las
fases discriminables a la vez lo son.

De la informaciéon presentada anteriormente, esta investigacion plantea en tres
niveles la utilizacion del concepto de estabilidad, enfocadas a resolver tanto problemas
de determinacién de las propiedades termo-fisicas, como también a describir las
caracteristicas basicas de los diagramas de fases de mezclas polifasicas. Para cada una
de estas contribuciones se plantean hipotesis especificas tal como se describe a

continuacion:

e Determinar la estabilidad de un sistema de C componentes en condiciones

definidas de temperatura, presion y concentracion

Los métodos de convergencia global, particularmente el método de los intervalos,
exhiben un excelente desempefio numérico en la generacién de soluciones de problema
de optimizacion no lineales convexos y diferenciables. Es posible, en base al
conocimiento cabal de la geometria diferencial de la funcion de Helmholtz y al desarrollo
de métodos que resuelvan inequivocamente las propiedades volumétricas de una
mezcla, extender su desempefio al tratamiento general del problema de la estabilidad,

considerando que este Uultimo puede generar problemas multimodales (concavo-
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convexos) y no necesariamente diferenciables (modelos asimétricos y/o caracterizados

por transiciones mecanicas de fases de 1er orden).

e Determinar todas las fases estables presentes y su concentracion
inherente, en caso de que la estabilidad de una mezcla prediga una

evidente evolucion a un sistema heterogéneo.

De acuerdo con la regla de las fases de Gibbs, el maximo numero de fases de un
sistema aumenta linealmente con el numero de componentes. Normalmente, la
estabilidad ha sido aplicada para analizar casos que involucran dos a tres fases, y de alli
seleccionar iniciadores que permitan resolver el reparto de los componentes. Es posible
complementar el problema de la estabilidad global con métodos derivados de la
estabilidad difusional o diferencial, de modo de lograr ventanas de convergencia
efectivas que permitan iniciar robustamente calculos de los equilibrios de fases de

sistemas polifasicos, en el espiritu de la aplicacion de un método de intervalos.

e Contribuir con el disefio estratégico de las propiedades termofisicas y la
concentracion de mezclas heterogéneas, enfocado a la obtencion de

propiedades deseables en esos sistemas (disefio de materiales fluidos)

El avance en técnicas de elaboracién de diagramas globales de fases (GPD’s) y en la
completa descripcion de los mecanismos fisicos y matematicos que dan origen a
singularidades del equilibrio, permite establecer a-priori cuales son los atributos del
diagrama de fases de una mezcla de composicioén definida. La combinacion de métodos
de estabilidad, en conjunto con los mecanismos matematicos y geométricos que
plantean caracteristicas especificas de un diagrama (por ejemplo, inmiscibilidad
incipiente, inhibicidn o induccidn de azeotropia, inhibicion o induccién de barotropia,
mejoramiento de capacidad solvente, adicion Optima de co-solvente, fendmenos
retrogrados), permite definir problemas de optimizacion restricta de los que es posible
estimar condiciones en que las mezclas exhiben propiedades de interés, o bien,
determinar condiciones especificas de presion y temperatura en los cuales prevalecen

dichos fendbmenos en sistemas multicomponente.
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1.4. Objetivos

Con la finalidad de verificar las hipotesis de esta tesis, el objetivo central de esta

investigacion es:

Analizar y resolver el problema de la estabilidad termodinamica para sistemas
multicomponente mediante técnicas de optimizacion global, y aplicarlo a la

determinacion y/o induccion de propiedades termofisicas en mezclas.

Para la realizacidon de este objetivo se utilizara como base la funcién distancia al plano

tangente, reformulandola en un espacio volumen-composicién. Se aplicara una nueva

metodologia para seleccionar estados de referencia y acotar volumenes estables con el

fin de inducir propiedades termofisicas en mezclas de fluidos van der Waals, mezclas de

fluidos Lennard-Jones; caracterizaciones globales y transicionales para fendmenos

criticos en sistemas ternarios. Especificamente, se plantean los siguientes objetivos

secundarios:

Extender técnicas de analisis de estabilidad a mezclas constituidas por dos a tres
componentes y caracterizadas por multiples fases (2 a 4 o mas fases). Para ello se
ocuparan y/o elaboraran diagramas globales de fases, de los que se escogeran
estratégicamente sistemas con actividad polifasica dominante; de modo de analizar la
robustez de los métodos que resuelven el problema de estabilidad y de las soluciones

propuestas en el contexto de este trabajo.

Describir completamente el problema de estabilidad en el espacio de la energia de

Helmholtz, incluyendo su enfoque global y diferencial.

Utilizar técnicas de transformacion sistematica de Legendre, como también técnicas
de desplazamiento diferencial, con la finalidad de describir matematicamente los
atributos genéricos que caracterizan la topologia geométrica de los diagramas de

fases de sistemas de dos y tres componentes.

Definir y resolver los problemas de optimizacién que reflejen el problema de predecir
la estabilidad de una fase, y de las restricciones que dan origen a la aplicacion de

esta metddica para iniciar problemas complejos de equilibrio de fases, o bien, para
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disefar las condiciones termomecanicas o de concentracion de mezclas con
propiedades especificas. Acoplar a estos problemas las técnicas de estabilidad global
-como es el caso de los métodos de intervalos- apropiadamente adaptado por

elementos complementarios de la geometria diferencial del problema de estabilidad.

e Aplicar los métodos de estabilidad al analisis de mezclas vinculadas con ciclos
innovadores de generacion de potencia, con modificaciones modernas a ciclos
refrigeracion, a la caracterizacion de la actividad de sistemas soluto - solvente - co-

solvente de interés en metodologia de extraccidn supercritica.

1.5. Alcances y limitaciones

El marco principal de esta investigacion contempla la trasformacion global del
problema de estabilidad de fases desde el espacio Gibbsiano al espacio de funcién de
energia de Helmholtz, permitiendo explicar las caracteristicas fundamentales de su
geometria concavo-convexa. En el contexto de esta investigacion, no se considera una
descripcion particular de los métodos de optimizacién por intervalos; un acabado detalle
de sus atributos numéricos se encuentra disponible en el documento de memoria de
titulo del autor de esta tesis [56].

El desarrollo de una metodologia basada en marcos de referencia estratégicos en
los que ocurre conducta polifasica incipiente, utilizando un método de optimizacion global
por intervalos, permite la busqueda y solucion de iniciadores convergentes para el
calculo del equilibrio y, por ende, de las propiedades termo-fisicas de mezclas. El
desarrollo de regiones globales caracterizadas por actividad polifasica (2 a 4 fases)
permitira analizar tanto la robustez de los métodos de optimizacidon como los atributos
generales de las metodologias propuestas para la solucion del problema de estabilidad.

Los trabajos realizados en sistemas ternarios marcan su atencion en transiciones
criticas superiores, basadas en una proyeccion en base libre de solvente en condiciones

variantes de presion, temperatura y adicion de solvente
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ASPECTOS TEORICOS DEL EQUILIBRIO DE FASES
CAPITULO 2

En este capitulo se establecen los fundamentos tedricos de la estabilidad de fases
considerando a la segunda ley de la Termodinamica como la restriccion principal de
todo proceso espontaneo. Se ilustra el criterio grafico establecido inicialmente como un
estimador para la estabilidad y su planteamiento matematico original, asi como las
condiciones necesarias y suficientes que deben cumplirse en una condiciéon de
equilibrio de fases. Como consecuencia de estos criterios se definen expresiones
matematicas rigurosas para estados de equilibrio, con el objetivo de conocer la

geometria local y global de los sistemas constituyentes.

2.1. Criterios y caracteristicas del equilibrio de fases

La determinacion de la estabilidad de las fases, es decir, establecer si una mezcla
dada puede separarse en varias fases, es un paso clave en los calculos de equilibrio de
fases. Por tanto, la simulacién y el disefio de una amplia variedad de procesos,
especialmente los relacionados con las operaciones clasicas de separacion en Ingenieria
Quimica (como destilacidén y extraccion) requieren el conocimiento topoldgico vy
deterministico de las distintas mezclas y de la estabilidad de cada una de las fases que
pueden llegar a formarse. De igual forma, el analisis de procesos innovadores como los
ciclos de refrigeracion transcriticos utilizando CO, también requieren de una detallada
topologia de las condiciones de equilibrio de fases. La base teorica de la estabilidad
termodinamica fue establecida tempranamente por Gibbs [56, 57] entre 1875 a 1878:
una fase homogénea con una composicion definida es estable cuando su energia es
minima a temperatura y presion fijas.

La caracteristica basica del equilibrio es la heterogeneidad de los distintos
subsistemas constituyentes, en otras palabras, en igualdad de temperatura y presion, los
sistemas estan constituidos por porciones de masa cuyas propiedades termodinamicas
intensivas son distintas. Una condicion de miscibilidad parcial corresponde a un caso
donde un sistema termodinamico se compone de dos o mas fases distintas con
propiedades claramente distinguibles. La miscibilidad parcial es la caracteristica basica
de un estado de equilibrio de fases, independientemente de las fases que estén

presentes.
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Consideremos el sistema de la figura 2.1,
conformado por un cilindro-piston que
intercambia calor y trabajo con su ambiente;
5Q que evoluciona espontaneamente hacia una
\ condicion de equilibrio. La evolucidon
(> espontanea de un sistema al equilibrio, a

presion y temperatura fijas, produce el

balance combinado de energia y entropia:
Figura 2.1. Sistema cerrado que evoluciona

hacia el equilibrio [58]

dU —TdS + Pdv =-TdS,,, <0 (2.1)

donde a temperatura y presién constante:

dU~TdS + Pdv=d| n(0 ~TS + P5) | =d(nG) (2.2)
La combinacion de las dos ecuaciones anteriores origina una restriccion para la

evolucion de la energia de Gibbs:

d(nG, ,)=-TdS,, <0 (2.3)

gen

en términos simples, la segunda ley de la Termodinamica conduce a que la unica
evolucion posible isobarica/isotermal del sistema es aquella que logra reducir el monto
neto de energia de Gibbs. Cuando el sistema alcanza el equilibrio, la generacion de

entropia es nula. Por lo que la condicién para la energia de Gibbs es
dG, ,=0 (2.4)

De la segunda ley de la termodinamica, el estado estacionario de la expresién 2.4
para la energia de Gibbs corresponde a un minimo [58], que puede ser local o absoluto;
pues en ambas situaciones la ecuacién 2.4 se anula. En este caso la presion y la
temperatura son constantes, de esta manera la ecuacién anterior aplicada a un sistema

binario la podemos reescribir como

; 2.5
4G _ —0 (2.5)
dx,
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Desde un punto de vista matematico, la condicién dada por Gibbs se logra cuando
la funcién de energia de Gibbs de un sistema posee minimos relativos y absolutos. Los
dos tipos de puntos estacionarios permiten establecer diferentes estados de equilibrio,

asociados indistintamente a los diferentes casos de estabilidad para el sistema:

e La estabilidad intrinseca, que implica que a una temperatura y presion constante la
energia de Gibbs de un sistema es minima, aunque no necesariamente un minimo
absoluto.

e La estabilidad global, que implica que a una temperatura y presion constante la
energia de Gibbs de un sistema es un minimo absoluto. De esta manera un estado
global estable satisface la estabilidad intrinseca, la cual es una condicién necesaria

pero no suficiente para garantizar la estabilidad global.

A

[A]

0+ T,P

Figura 2.2: Desarrollo del concepto de estabilidad desde un punto de vista mecanico de la funcion de
Gibbs [59]

La estabilidad corresponde a la situacion fisica en la que un sistema de dimension

macroscopica logra un estado de equilibrio, el que no se rompe por accién de las
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fluctuaciones diferenciales alrededor del estado de equilibrio. En la figura 2.2 se aprecia
una particula que puede desplazarse libremente en un campo potencial (equivalente
mecanico a un sistema termodinamico en evolucién), cuya variable de campo es
equivalente a la energia de Gibbs del sistema. La ordenada representa el estado del
sistema (funcion de Gibbs), mientras que la abscisa representa la coordenada de
fraccidon molar, en un experimento de perturbacién en que la presion y temperatura del

sistema permanecen constantes.

Desde un punto de vista mecanico, son estados de equilibrio todos los puntos en
donde la particula se encuentra en reposo. De la figura 2.2, podemos obtener las

siguientes conclusiones:

e El punto [A] no corresponde a un sistema en equilibrio, pues no existe un punto
estacionario de la energia de Gibbs. El sistema evoluciona independiente de las per-
turbaciones del medio tratando de buscar una regién de potencial mas bajo.

e Los puntos [B], [C] y [D] corresponden a estados en que la particula puede
encontrase mecanicamente en estados estacionarios del potencial, desde un punto
de vista mecanico corresponde a puntos estacionarios de la energia de Gibbs y por lo

tanto, a condiciones necesarias para el equilibrio.

La estabilidad de los estados de equilibrio indicados depende de la respuesta del
sistema termodinamico a perturbaciones inducidas al sistema. Un equilibrio resulta
estable si el estado original del equilibrio se recupera cuando el sistema inicial ha sido

perturbado, y luego evoluciona espontaneamente al estado original.

e El punto [B] corresponde a una condicidn mecanica estable del sistema para
pequefias perturbaciones. Sin embargo perturbaciones de alto orden de magnitud
pueden vencer la barrera potencial del punto y permitir que el sistema evolucione a
estados mas bajos de energia. Por lo tanto este punto corresponde a un equilibrio
metaestable de estabilidad intrinseca.

e El punto [C] satisface la condicion estacionaria de la energia de Gibbs, sin embargo
el estado del sistema cambiara drasticamente su estado de equilibrio independiente
del orden de magnitud de las perturbaciones. En este contexto, este punto

corresponde a un estado de equilibrio inestable para el sistema estudiado.
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e El punto [D] corresponde a un minimo absoluto de la energia de Gibbs y corresponde
a una posicion preferencial para perturbaciones de cualquier orden de magnitud. En
él, el sistema se encuentra en equilibrio absolutamente estable, que es el que induce
estabilidad global para el sistema.

De esta manera, las condiciones suficientes y necesarias para un estado de

equilibrio termodinamico son las siguientes [59].

a) Condiciones necesarias: Corresponden a las condiciones matematicas que aseguran

que la energia de Gibbs sea un punto estacionario.

V=0 = T“=T"=.... =T"
VP=0 = P‘=P'=...=P (2.6)
Vu=0 = uy'=uy"=.... =u’ (i:l,n)

b) Condiciones suficientes: La energia libre de Gibbs del sistema dado T,P y fraccién

molar, corresponde a un punto estacionario de minimo.
e Minimo Relativo = Equilibrio metaestable (estabilidad intrinseca).

e Minimo Absoluto = Equilibrio Estable (estabilidad global).

Considerando ademas que la energia de Gibbs es una funcidn suave, su
continuidad y diferenciabilidad estan garantizadas para una fase homogénea. Por lo
tanto, una condicion suficiente analoga de estabilidad a la anterior la podemos expresar
en términos diferenciales. Toda funcién alcanza un minimo si exhibe concavidad de
signo positivo o de manera equivalente, si la funcion es convexa o cdncava hacia arriba,

de este modo una de las caracteristicas principales de la condicion suficiente es:

d’G, , <0 (2.7)

2.2. Estabilidad de Fases

Considerando los argumentos tedricos establecidos por Gibbs, Baker et al. [27]
lograron establecer un criterio geométrico para los sistemas binarios basado en la
tangente que une dos puntos de la curva de energia del sistema. La caracteristica de
esta metodologia permite satisfacer de manera inequivoca las condiciones necesarias y

21



suficientes para un calculo de equilibrio de fases y, a la vez, determinar las posibilidades
de mezclado para un sistema, basandose en la analogia mecanica de la estabilidad de
fases.

El desarrollo de esta metodologia se ilustra en la figura 2.3 con una funcién
multimodal de energia de mezclado para el sistema. La tangente AB y CD corresponde a
un estado de equilibrio inestable y metaestable respectivamente, pues claramente, si
mezclamos los sistemas A y B (estado [1]) y C y D (estado [2]), siempre existe la
posibilidad de minimizar la energia, con el propdsito de localizar al sistema en un estado

energéticamente mas favorable dado por la tangente EF.

AGoooj

-0.01

-0.02 A

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

(@) (b)

Figura 2.3. Interpretacién geométrica de la estabilidad. (A): curva de energia de mezclado en diferentes
rangos de estabilidad; (B): anadlogo mecanico de las tangentes en la figura 2.3.a

Las caracteristicas potenciales del desarrollo de Baker et al. [27] son analizadas en
la figura 2.3-B donde el estado AB es un equilibrio inestable porque siempre es posible
disminuir la energia potencial. El estado CD es metaestable, porque no representa una
condicion de minimo absoluto. Finalmente, el estado EF si es absolutamente estable,
pues ofrece la posibilidad de lograr el minimo absoluto energético. Segun lo propuesto
por Segura et al. [59] la convergencia de la tangente EF extrapolada al rango de los
componentes puros (fraccion molar 0 y 1) satisface las condiciones necesarias para el

equilibrio entre dos fase a y 3, de modo que:

22



AG, (xf’) ~ AG, (xf) (2.8)

O )= ()

De manera absolutamente general, el criterio anterior estabiliza a una mezcla en
fase homogénea a una temperatura, presion y composicion global definida, si y solo si: la
hipersuperficie de energia de Gibbs en ningun momento genera valores negativos, o se
encuentra bajo el hiperplano tangente en el rango de fracciéon molar [27]. Por lo tanto, la
estabilidad de fases de una mezcla no reactiva compuesta por ¢ componentes,
composicion global x = {X;,....x.} en unidades de fraccién molar a una presion y
temperatura definida, requiere la minimizacion de la siguiente funciéon primitiva en el

enfoque introducido por Michelsen [26]:

F(x):izc:‘xi(yi(x)—yi(x*)) (2.9)

00 Donde u{x) y Hi(x) son los

AG
02 potenciales quimicos del componente i

calculados para un estudio de
4 estabilidad de composicion global x, x
06 1 F respectivamente. Geométricamente F(x)
o corresponde a la distancia vertical entre

la hipersuperficie de energia de Gibbs y

el hiperplano tangente construido para

2 ‘ ‘ ‘ ‘ una composicion global x definida
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

« inicialmente.

Figura 2.4. llustracion grafica para la construccion de
funcién distancia para el caso binario.

En la figura 2.4 se muestra la interpretacién de la funcion distancia reducida para el

caso binario donde, segun se desprende de la geometria de la curva de energia de
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mezclado, esta adquiere un valor nulo en la composicién global x tanto que valores
positivos se observan para el resto de fracciones molares x, segun se desprende de los
criterios analizados anteriormente por Baker, et al [27].

Desde la perspectiva matematica, para realizar el analisis de la estabilidad se debe
minimizar la funcion distancia al plano tangente con el objetivo de localizar los posibles
minimos de la funcién, considerando ademas la restriccion del balance de materia para
el sistema (restriccion de soluciones factibles en el rango de fraccion molar). El problema

restricto de optimizacion global puede escribirse como

. (2.10)

En la formulacion original, las variables de decision de los problemas de estabilidad
de fases son las fracciones molares x;. Tengamos en cuenta ademas que el problema
restricto dado por la ecuacidon 2.10 se puede transformar en un problema no restricto
mediante el uso de nuevas variables de decision f en reemplazo de las variables
originales del sistema [23-25]. La relacion propuesta entre las variables antiguas y las

nuevas variables de decision es:

n, = l,x*n» i=1,...,c (2.11)

Para las expresiones anteriores nf corresponde a la cantidad de moles alimentados
a la mezcla para el analisis de estabilidad y nix es el numero de moles del componente i
en la fase test x, respectivamente. De esta manera, teniendo en cuenta que se alimentan
x; fracciones molares relacionadas por Xi = ng/ ny, el problema sin restricciones de

optimizacién global para el analisis de estabilidad es:
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c (2.12)

0<p <1 i=1l...,c
Como alternativa al procedimiento de optimizacion anterior, la estabilidad de fases
también puede ser determinada por encontrar todas las soluciones de las condiciones

estacionarias de la funcion distancia:

(%)= (%)= (x) 41, (x7) =0 (2.13)

El problema planteado en la ecuaciéon 2.13 corresponde a un sistema de
ecuaciones no lineales con C-1 incognitas. Si las soluciones obtenidas por este sistema
de ecuaciones son negativas, entonces la mezcla de fase postulada X es inestable y se
observa separaciéon de fases. De la ecuacion 2.13, la solucion trivial para el sistema (x =
X)) estd siempre presente en este problema termodindmico, y se corresponde
inequivocamente con el minimo global de la funcidn distancia para el caso de mezclas
que generan una solucién homogénea (figura 2.4).

Segun lo sugerido por Michelsen [26], el criterio de estabilidad es también aplicable
a las fases que se encuentran quimicamente equilibradas y, por lo tanto, casi todos los
métodos propuestos para el analisis de la estabilidad de los sistemas no-reactivos

pueden extenderse a mezclas reactivas.

2.3. Desplazamientos diferenciales del equilibrio de fases

De las condiciones necesarias expuestas en la expresion 2.6, el equilibrio de fases
en sistemas binarios compuesto por dos fases queda determinado por cuatro variables
intensivas: T, P, x:%, x*, de las cuales pueden especificarse dos, segun lo establece la
regla de las fases.

En un sistema binario las ecuaciones de potencial quimico expanden de acuerdo a

las siguientes formas diferenciales, segun demanda el enfoque Gibbsiano:
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d = d@m = (_}[l]quT + GW,dP + (_}m,xdxl (2.14)

d iy, =dGy, = G, dT + Gy pdP + Gy dx,
En su estructura convencional, las ecuaciones de las propiedades parciales para G

estan dadas por

Gy =G+x,G (2.15)

X

5[2] =G- x,G,

de modo que podemos establecer que

= dx 2.16

G[l]x = Gx +_2Gx + x2G2x = x2G2x ( )
dx,

= dx,

G[Z]x = Gx _d_xIGx - leZx = _leZx

resultado que, reemplazado en la ecuacion 2.14 conduce a

dpty =dGy, =(G, +x,G,p )dT +(G, +x,G,, ) dP + x,G, dx, (2.17)

d ) = dém

=(G, -x,G; )dT +(G, - x,G,, ) dP - x,G, dx,
Asociando la ecuacion 2.17 a cada una de las fases especificas que alcanzan un
estado global equilibrio —cumpliendo las condiciones necesarias y suficientes-, podemos

establecer que:

d("‘ﬁ]_ﬂ[f]):o (2.18)

Para un punto dado de equilibrio bifasico, las ecuaciones en 2.18 aportan dos
relaciones para cuatro variaciones independientes de temperatura, presion y fraccidon

molar. Expresando en términos matriciales la expresion anterior, obtenemos

G* -Gl +x2G% —xIG”. é;—éﬁmgc;;—xfc;ﬂ[dq{ng;; —fofx}[dx{’} 0 (2.19)
dxlﬂ

Fa _ AR apa | BB Fa _ AP apqa B @na B P -
Gy =Gy —x{GL +x[ Gl GF =Gy —x[Gy, +x{ Gy, || dP -x'G,,  x Gy,
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Entonces, pueden realizarse desplazamientos desde el equilibrio en las cuatro
variables, de forma de estudiar su evolucidon frente a variaciones de una variable
independiente intensiva. En particular, si uno de dichos desplazamientos se anula, es

posible obtener las siguientes derivadas [60]:

“ y; a 2.20.a
P=0 — (le ’ Ox| j , 8xlﬂ ( )
or ), \ oT ), \ox ),
a il a
Ar=0 = {a’“l , 6xlj |2 (2.20.b)
opP ).\ oP ) \ox ),
oP ox’ ox?
dx =0 = — | L == =
i (GT j E oT J ( oP ] (2.20.c)
weo - () (E) (o
or )y \ oT Y oP o (2.20.d)

Utilizando el mismo principio es posible plantear una estrategia de calculo de
envolventes de fases, por desplazamientos diferenciales a partir de una condicién basal
de equilibrio. En particular, en esta investigacion se ilustraran técnicas que permiten
obtener estimadores convergentes del equilibrio basados en la estabilidad difusional en
sistemas multicomponente; y cémo los desarrollos matematicos ilustrados en 2.20.a-d
pueden ser utilizados como mecanismos predictores para nuevos estados de equilibrio.

En el capitulo cuatro se generaliza una metodologia automatica de iniciacion y
calculo del equilibrio de fases, utilizado como referencia a mezclas fluidos Lennard-

Jones.
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FORMULACION DEL PROBLEMA DE ESTABILIDAD EN EL
ESPACIO DE HELMHOLTZ
CAPITULO 3

Basados en los aspectos tedricos del equilibrio de fases introducido anteriormente se
realiza una reformulacién de la funcién distancia al plano tangente desde el espacio de
la energia de Gibbs al espacio de la funcién de Helmholtz. El acople de ambos
enfoques termodinamicos se logra utilizando trasformaciones sistematicas de Legendre.
La formulaciéon de Helmholtz permite explotar las cualidades geométricas del nuevo
espacio termodinamico, en donde la caracteristica concava-convexa de la funcién nos
permitiré determinar expresiones que permitan obtener el limite de estabilidad de
sistemas multicomponente y su vinculacion geomeétrico-diferencial con el equilibrio de

fases y el calculo de estados criticos superiores en sistemas multicomponente.

3.1. Transformadas de Legendre

De la teoria de ecuaciones diferenciales se sabe que cualquier funciéon puede ser
construida si se conoce su pendiente puntual, y un punto por el cual la funcién pasa con
esa pendiente. A este tipo de curvas se les llama tipicamente la familia de isoclinas. La
interpretacion geométrica de esta afirmacion se muestra en la figura 3.1

Al conocer el intercepto y y la parcial

ofloxs, es perfectamente posible trazar el
grupo de isoclinas tangentes a la funcion, y
i) de alli obtener su tendencia. En una
interpretacion distinta, es atractivo saber
qué tipo de funcion es el intercepto. De la

figura se deduce:

[afJ f-v (3.1)
P/ =£

Ox, . X,

x f(l) =y=J X (ij :f_xlfl

! ox, .

Figura 3.1. Interpretacion geométrica de la
transformada de Legendre. (=m): funcion original;
(—e-): linea tangente o isoclina
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La ecuacion 3.1 define un operador de intercepto que se conoce como
transformada de Legendre de 1° orden de la funcion f. Tomando la diferencial sobre la

funcién del intercepto, se obtiene:

dwzdf_xld[i] _(ij dx (3.2)
ox, . ox, N

| &L dx, + 9 dxz—xldg |2 dx,
ox, . 0ox, . ox, . ox, .

de la ultima relacion se deduce que ¥ es una nueva funcion dependiente de las variables

X2 Y la parcial of/ox;. Podemos expresar el operador intercepto de forma general como:

(3.3)
V= W[xzn[%} J

La transformada de Legendre es una herramienta matematica de gran importancia
en la transformaciéon de coordenadas en la Fisica, particularmente en la teoria
Hamiltoniana. En termodinamica, nos permitira obtener naturalmente el conjunto de
funciones clasicas asociadas a la propiedad fundamental o bien relaciones matematicas
entre un espacio termodinamico y otro.

La ecuacién 3.3 nos entrega una nueva dependencia de parametros, que
recurrentemente nos permite la obtencion de transformadas superiores de la funcién

original . La k-ésima transformada de Legendre para la funcion original esta dada por:
f(k):f(o)_ixi [ij :f(O)_ixi'gi (3.4)

La aplicacion sistematica de las ecuaciones 3.1 y 3.4 permite generar fodo el

conjunto conocido de ecuaciones fundamentales de la termodinamica a partir de

8 8 ¢ 3.5
dU =TdS - Pdv +_ pdx, (3:5)

i=l1
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La ecuacion 3.5 corresponde a la ecuacion fundamental de energia interna para un

sistema abierto, donde observamos la siguiente dependencia
U=0(S,7,x) (3.6)

Obviamente la definicion en la ecuacion 3.4 establece una conectividad directa con
la ecuacion fundamental en la ecuacién 3.6, donde reconocemos que la primera
trasformada de Legendre para la energia Interna permite obtener el modelo
termodinamico de la funcién de Helmholtz. Por un lado, esta funciéon corresponde al
mecanismo matematico en el cual desarrollamos nuestra investigacion, y por otro lado,
mediante trasformadas superiores de Legendre permite la obtencion de propiedades

derivativas para modelos de ecuacion de estado aun mas complejos.

102 0(8.5.x) o7
0 Z po _g[g_glx =U-TS=A4(T,7,x)

que diferencialmente se puede escribir como,

- . C 3.8
dA=-SdT - Pdv+_ pdx, (3:8)
i=1
Una de las caracteristicas de la funcién anterior es la dependencia que posee, ya
que la mayoria de las ecuaciones de estado estan escritas en las variables naturales de
la funcion de Helmholtz y ademas correlaciona de manera directa con colectivos de la
Dinamica Molecular (MD) y los métodos MonteCarlo (MC).

Derivando parcialmente la funcién de Helmholtz, se deduce:

- (o4 y c [ o(nA (3.9)
dA:(a—A] dT+[a—f1J d\7+2{ﬂ] dn,
aT V,X a T,x !

1% i=1 8}1

1
Vil j

y luego comparando la expresion anterior con la propiedad fundamental se obtiene:
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~ 3 y d(nA (3.10)
Al _5. 1% __p. o(rd) = 4
or ). ov ), on,
X 24 Tﬂ‘7,77i¢/

Las ecuaciones en 3.10 reciben el nombre de “Ecuaciones de Estado de la
fundamental en A”’. Una segunda propiedad matematicamente importante de las

funciones diferenciables es |la permutacion del orden de diferenciacion

o) 2z 3.11)
ox, \ Ox, . B ox, \ Ox, .

es decir, existe una relacion de igualdad entre las segundas diferenciales parciales

cruzadas. Aplicando esta propiedad a la ecuacion fundamental de A, se deduce:

as _(a_p} (3.12)
ov ), \er ),

La obtencion de nuevas propiedades termodinamicas se efectua al realizar un
reordenamiento de las variables naturales de la funcién de Helmholtz. Para el orden de
las variables dado por la expresion 3.7, podemos obtener que las transformadas de

Legendre de la energia de Helmholtz es:

fO=A4(T,9,x) (3.13)

04 <~
f =f(°’—T(a—TJ = 8§=A4-T4,

f(z)=f(0)_T(§—;j _‘;(Z_’fj = H = A—TA, —v4,
V,x v T,x

Sin tener una pérdida de generalidad en el procedimiento, la alternacién de la

temperatura y el volumen como variables naturales produce la siguiente trasformacion
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fO=A(T,x) (3.14)

Segun las expresiones derivadas anteriormente y dada la dependencia que posee
la energia de Helmholtz en variables naturales de modelos de ecuacion de estado y
simulacién molecular, es considerada como una funcion generatriz en esta investigacion
para la obtencién de propiedades termofisicas y derivadas de orden superior para la

funcién de energia de Gibbs.

3.2. Diferenciacion sistematica de transformadas de Legendre

En esta seccion se introduce una forma sistematica de lograr una diferenciacion de
la transformada de Legendre de orden arbitrario. El punto de partida corresponde a la
funcion f%(x4, xa, ..., X), la cual es una base utilizada para cambiar a nuevas alternativas
de coordenadas sin perder ninguna informacién. La transformacién mas simple que se
puede obtener de la funcién original corresponde a f”)(u1, X2, ..., Xp), @ continuacion se
compara esta funcién con el diferencial de f”(xs, x5, ..., X,), con el objetivo de comparar

los términos similares, a fin de sistematizar la diferenciacion.

af(l) n af(l) (315)
dr (9, x yeen X, =[— ds + dx,
( o ) 6191 X3 Xy 1 ’=22 axi G
Podemos notar que el diferencial total de f”(x;, o, ..., x,) es independiente del

sistema coordenado, por lo cual su diferencial expande de la siguiente forma,

(1) n (1) 3.16
df O (X, Xsenes X, ) :(%j dx, +Z@f_J dx, (3.16)
1/ xy i=2 [

! XX ji

Las dos ecuaciones anteriores se comparan entre si para excluir términos
comunes, en primera instancia es necesaria una expresion del diferencial total de la
trasformada, donde utilizando la definicién en 3.1 y definiendo las derivadas parciales de

la funcién original como:
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o __ oY (3.17)

Im..p —
" Oxox,, -0,

dlﬂ:d(

(A7),

2 5ees

af<0>] (3.18)

ox,

dx, +Z( 1)y,
i i=2

Xjzli

Sustituyendo la ecuacién 3.18 en 3.15, y posteriormente relacionando con 3.16, se

tiene que:
or? 0 -
4o = [_ o
6191 Xy 5eees Xy, ( " )X2»~-,Xn 1
(ﬁf U)J i( (0))
T les /i dx,
04, = 1 .

n M
+ Z (iJ dx,
i=2 ax[ KX i

M n M
o dx, +Z g dx,
axl Xy eensX, i=2 ox, X0 X 1

1

los términos similares para dx; estan dados por:

or® (f(o)) (o (3.20)
6191 Xy yeeenX, ! e B axl Xy yerenX,

/A I (ro)’ o

8191 Xy yeuenX, ! et axl Xy yeunsy X

Lo cual permite obtener un operador derivativo de la siguiente naturaleza,

o| _1 4] (3.21)
o, fl(10) ox,

Xjzl Xzl

La relacion para dx; es algo mas sutil que la obtenida anteriormente para su par dx;,

pues una simple inspeccién revela que los términos incluidos en las sumatorias
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corresponden a expresiones independientes de la trasformacion, por lo tanto cada
término de la suma tendra la misma expresion, lo cual lleva a su posterior simplificacion.

De esta manera una expresion simplificada corresponde a:

M m o . 3.22
I (o) L] -2 v i=2n 22
8191 . Xl i 8xi P axl. .

,,,,,,,, X ji X jzi

Apoyandonos en las deducciones obtenidas de la expresion 3.21, podemos obtener

de forma rigurosa la siguiente expresion:

gy (V) _(d) (o (3.23)
[ o, L,x.ﬂl _( ox; J ( 1, (fll )

08,
_ af(l) (ﬁEO))XMJ af(l)
&), &)

XX i 1 j#l
15X i J#1

Al

lo cual produce un nuevo operador derivativo que corresponde geométricamente a un
operador ortogonal restricto para la funcion Transformada y permite la generalizacion de

las derivadas superiores. Simbodlicamente, el operador expande como,

A

(0)
11 axl

o
ox,

1

_0
Ox,

‘91 ’x_/#,l !

X >xj:i xpt[

La aplicacion sistematica de las transformaciones en las ecuaciones 3.20 a 3.24
permite obtener el conjunto completo de derivadas de funciones termodinamicas, en
particular para el uso de la energia de Helmholtz como modelo termodinamico para las
propiedades que se resumen en la siguiente tabla.

Es posible observar que las propiedades derivadas en esta tabla, presentan
relaciones matematicas simples para el modelo termodinamico, permitiendo una

eventual sustitucion directa de las variables naturales para el sistema.
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Tabla 3.1. Principales transformadas de Legendre para la energia de Helmholtz

Propiedad Relacion Transformada de Legendre
Entropia, S 3 6_;1 -4y

aT V,x
Presion, P [&aj —A,

8‘7 T.x
Energia interna, U 8[21/T] A-TA,

S o0 I N |
oT

Entalpia, H 0+ Py A-TA, —VvA,
Energia de Gibbs, G J_31 A—V4,
Capacidad calorifica a volumen oU ~TA,,
constante, CV

Capacidad calorifica a presion [

constante, C,

3.3. Estabilidad de fases en el enfoque de la funcion de Helmholtz

Una metodologia adecuada para establecer de manera inequivoca un minimo
global de energia del sistema es el criterio del plano tangente discutido por Baker, et al.
[27], ya que entrega simples criterios que satisfacen las condiciones globales de
estabilidad y asegura, en forma directa, la obtencion de condiciones necesarias y
suficientes para un minimo global de la energia de Gibbs en el rango de composiciones
del sistema. El criterio del plano tangente modificado [59] como un analogo mecanico
establece que para que una fase de concentracion x sea globalmente estable, debe
cumplir con la siguiente desigualdad:

2 {Aa A(_?:»} (3.22)

S=25 %r ~wr |70

i=1
El establecimiento de este criterio se ilustra en la figura 3.2 para el caso binario,
donde tenemos un sistema practicamente miscible, condicién que se desprende de la

concavidad negativa desplegada por la funcion de energia de Gibbs. Se ha elegido una
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fraccion molar test x;” = 0.25 que intercepta a la curva AG en un punto simple y ademas
la funcién distancia adquiere un valor positivo en todo el rango de concentracién. De esta
manera la fraccién molar en cuestion representa una funcién homogénea pues satisface
el criterio de estabilidad de la expresion 3.22, indicando ademas la estabilidad global y

local del sistema para esta composicién.

0.05 0.25

0.20 A

L2

0.15 A

0.10 A

0.05 -

0.00 -

-0.25 T T T T -0.05 T T T T
0.0 02 0.4 06 08 1.0 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figura 3.2. Plano AG y funcion distancia para una solucion binaria parcialmente miscible. (O):fraccion test
x7=0.25, (w=m): |inea de nivel cero, (==m): recta tangente

Si ahora se establece una nueva concentracion x; = 0.55, podemos desprender de
la figura 3.3 que la tangente a esta fraccion molar posee multiples puntos de intercepcién
a la curva de energia del sistema, y observamos ademas que la funcién distancia se
hace negativa para algunos rangos de fraccién molar.

Ciertamente este ultimo caso corresponde a una concentracién que no puede dar
origen a una solucion homogénea, ya que rompiéndose en fases como se muestra en la
figura 3.3, la tangente minima puede alcanzar un menor estado energético. Desde un
punto de vista mecanico perturbaciones de orden intermedio del sistema en X7 logran
trasladar algun movil termodinamico hacia un estado de menor energia; la fraccion molar
de referencia seleccionada en este caso corresponde un estado inestable para el

sistema.
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0.05

AG

-0.05

-0.15 4

-0.25

-0.35

Figura 3.3. Plano AG y funcion de distancia para una solucion binaria parcialmente miscible. (O): fraccion
test x; =0.55, (===): linea de nivel cero, (===): recta tangente, (e — — e): tangente minima del sistema para
X1 .

Los criterios mostrados en las figuras 3.2 y 3.3 son claros e inequivocos y estan
plenamente establecidos para el tratamiento grafico de la estabilidad de las soluciones
binarias. Particularmente interesante es la construccion de la funciéon S que, para el caso
de un sistema binario, expande siguiendo el principio de una aproximacién lineal de la

funcién de energia de Gibbs en un punto establecido previamente.
3=G-(G"+G)|x,~x; (3.23)

En la ecuacién 3.23, por simplicidad, la notacién G corresponde a la energia de la
mezcla; en tanto que el superindice  refiere los valores caracteristicos de las funciones y
variables termodinamicas en la concentracién test o estado de referencia seleccionado
para la aproximacion lineal. Ciertamente, el estado termodinamico de la concentraciéon
test esta caracterizado por un conjunto de constantes de valor conocido una vez
especificada la concentracién de analisis.

Finalmente, en la ecuacion 3.23 tenemos la siguiente definicion diferencial

(3.24)
ox, . p

37



siguiendo la caracteristica base de la ecuacion 3.23, la extensidon a sistemas
multicomponente sigue la siguiente definicion;

(3.25)
3 :G—(G*+VTG*[51 —ﬂ)

donde el superindice T demanda trasposicién para el rango de C-1 fracciones molares,
teniéendose ademas la siguiente definicion para la funcion gradiente de la energia de
Gibbs:

(3.26)
VTG*z[GXI G, - G:H]

en la que C corresponde al numero de componentes de la mezcla.

Tal como se observa en las figuras 3.2 y 3.3, en el punto test la funciéon 3 es
siempre nula y estacionaria, resultando ser una solucién trivial del problema de
estabilidad. Adicionalmente, en caso de fases homogéneas localmente estables vemos
que 3 es localmente convexa, contrastando con el caso en que el sistema minimiza su
energia rompiendo en varias fases. La ecuacion 3.25 proporciona una excelente
estructura matematica para el estudio de la concavidad local de la funcién 3, donde
vemos claramente que las derivadas de segundo orden que dan origen a la matriz
Hessiana eliminan todo el término lineal de la ecuacién. De esta manera la concavidad
local de la funcion esta dada directamente por la siguiente matriz cuadrada y a la vez
simétrica C-1 dimensional en términos de la energia de Gibbs.

(3.27)

2x X%, XX

RoX} 2x, XpXeq

lleq
I

[
I

GZ X,

Yo% Xe1%2 Xe1 |

De 3.27 vemos que J es localmente convexa si la matriz Hessiana de la energia de
Gibbs posee valores caracteristicos al menos nulos o positivos. Ciertamente, lo que
buscamos es poder expresar la funcion distancia al plano tangente de la expresién 3.25
en términos de la energia de Helmholtz. Para ello haciendo uso de las relaciones
anteriores que definen las transformadas de Legendre basicas de la funcion, tenemos
que:
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(3.28)
G=A+Pv=A4-vA,

G =4

X X

de modo que

(3.29)
I=A4-v4, —(A* ~VA; +VTA*[)_C1 —)_cj)

Puesto que el analisis de estabilidad esta condicionado tanto a presion y a
temperatura constante (-A, = P), la ecuacion anterior se escribe como:

(3.30)
S=4-4 —A:(v—v*)—VTA*[& —?_Cj

donde se debe satisfacer en conjunto a la condicion isotermal la restriccion de la relacidon
fundamental, -A, = -A,” =P. De esta manera y luego de las deducciones anteriores, el
problema de estabilidad queda planteado directamente en términos de un espacio
volumen-composicion de la siguiente manera:

(3.31)
Min: S(v,£)=A—A*—AV*(V—V*)—VTA*[&—Ej

St: h(v,)_c):Av—i-P:O

El formalismo de la ecuacion 3.31 permite escalar de manera directa a las
condiciones de concavidad de la funcion distancia, de manera analoga al desarrollo
realizado para el enfoque Gibbsiano. Sin embargo, podemos notar de su estructura que
la dimension del problema se ve aumentada en una variable de volumen, generando una
matriz cuadrada y a la vez simétrica C-dimensional.

De forma rigurosa, la matriz Hessiana de la funcion de Helmholtz expande siguiendo el
formalismo de las derivadas de orden superior descritas en la seccion anterior. Es
necesario recordar aqui que, dado que A es una funcién de estado, la matriz 3 que
representa a la matriz Hessiana corresponde a una matriz simétrica, dada por las

propiedades derivativas de la funcion de Helmholtz.
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i AZV ‘/élvx1 te Avx(;,l | (332)
g[o] _ é _ ATXI Az X . Axl .XH
_A"xcfl Axlx(,'—l o AZXC—I |

Formalmente, de acuerdo a la ecuacién 3.32, la matriz 3 debe ser semidefinida
positiva o, equivalente, sus valores propios deben satisfacer la condicién de ser nulos o
positivos. Una posibilidad algebraica para resolver esta situacion consiste en
diagonalizar la matriz de energia y buscar la condicibn para que los elementos
diagonales sean positivos.

Un método simple desarrollado etapa a etapa para diagonalizar la matriz anterior,
corresponde a la utilizaciéon de eliminacion Gaussiana. En general, la eliminacion del

primer elemento de la k-ésima (k > 1) columna de 3%, se logra multiplicando la primera

fila por

y (3.33)
—— =—AVX" con i=1,C-1

A A

donde segun se aprecia en la expresion anterior el subindice i varia segun las
restricciones del sistema sobre la cantidad de componentes que sean especificados
inicialmente. Luego anadiendo elemento a elemento para cada columna, el producto

resultante a cada fila k trasforma a la matriz Hessiana original 3 en:

A, A, s A, (3.34)
O _ AVXI AVXI _ (2% VXc)
2x; X\ Xeoy
S[l] _ sz A2v
O o _ Ve v . - VXl TV
L A2v A2v

Un analisis critico de la primera eliminacién de la matriz original revela que las

transformaciones de los elementos de la submatriz corresponden a elementos

derivativos de la funcion de Helmholtz en el espacio C-dimensional x,v. De esta manera
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las eliminaciones Gaussianas posteriores traeran consigo derivaciones superiores para

la segunda fila y asi sucesivamente hasta lograr la diagonalizacién total de la matriz.

Podemos de esta forma rescribir la matriz anterior utilizando la notacion definida en

la seccion de transformadas de Legendre, con ello la matriz Hessiana derivativa de

primer orden esta dada por:

[ 4 (0) (0) 0
A2v Avxl Avxz AvxC,l (335)
© O M
0 Ale XX AXIXC—]
1 _ m ¢y )
;S - 0 XX A2xz szx(;,l
M 0 1
L 0 Xc1% X2Xc 2xc n

Siguiendo la modalidad del multiplicador (pivoteo parcial) que realiza operaciones

elementales sobre las columnas y dada la simetria de la matriz anterior se genera una

derivacion para los elementos de la matriz anterior. Los multiplicadores que operan fila a

fila estan dados de manera similar a la expresién de la ecuacion 3.33

AN A | (3.36)
- (’1)‘ =— (‘1)’ con i=2,C-1
A2X| AZxI
La transformacion produce la siguiente matriz
[ 400 40 (0) ©) ] 3.37
A2v Avxl VX, VXcg ( )
© © ©
0 AZx1 Axlx2 Axlxc,l
@ 4M @ 4M
(2] 0 0 O _Tan Axlxz . @O Ta% Axlxc‘—l
~ _ 2x ) Xy X [0
;S - ’ A2x1 w A2xl
(€] (0] @ A(l)
0 0 O T hXea” Xeq 1) _ X¥Xea” XeaXeo
X)X (1) 2xc 1)
| 24C-1 Ale C-1 Ale

Procediendo a utilizar la nomenclatura definida en la seccién de transformadas de

Legendre, la matriz anterior se simplifica a:
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[ 4 (0) (0) ) ]
A2V Avxl 14\))(2 o Aval (338)
@ 1 1)
0 A2X1 Axlxz o AXIX(FI
S @ @)
g - 0 0 A2X2 o AXZXCfl
(2) . (2)
L 0 0 AXZXC—I Az»xcfl B

La expresion anterior representa la segunda transformacion para la matriz Hessiana
de la funcidén distancia definida en 3.31. Procediendo de la misma forma hasta la

diagonalizacion total, tenemos el siguiente resultado

[ 4O (0) (0) 0)
A2v X Avxz o Avxc,l (3 ’ 39)
O] Q) Q)
0 Ale Axlxz o AxGC—l
[C-1]
XaXc-

g = 0 0 A;Q cee AP

0 0 0 - ACH

2xcq

Para la matriz derivada anteriormente es posible demostrar que la C-ésima
transformada de la funcion de Helmholtz es nula, debido a que corresponde a una
funcidn homogénea en sus variables basicas, relacion inequivoca dada por el teorema
de Gibbs-Duhem. La derivacion total de la funcién distancia en términos generales de la

funcién de Helmholtz es:

[ 40 (0) (0) 0 ]
4 A4, A - A (3.40)
M o . m
0 A2x, Ax,xz Axlxc,]
e _ @) )
N = 0 0 Azx2 szxc_]
0 0 0 0

La caracteristica de la matriz anterior es que corresponde a una compactacion de
los criterios de estabilidad de los sistemas multicomponente, de hecho la diagonal
principal entrega cada uno de esos criterios de manera absolutamente general en

términos de la funcion de Helmholtz. De forma simbdlica el criterio se presenta como:
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Ag(v)) >0 1 Componente

AQ)I >0 2 Componentes
Agi)z >0 3 Componentes
A;f;i) >0 C Componentes

Las expresiones anteriores las denominaremos kernel espinodal de un sistema
arbitrario con C componentes en la mezcla. Visualicemos de esta forma lo que sucede
para el caso binario y la importancia que reviste el detalle matematico desarrollado
anteriormente.

La primera transformacion de la funciéon distancia en términos de la funcion de

Helmholtz escala directamente a:

4,, A, (3.41)
~I[1] 2
S =
= O Azx _ Axv
A2v

en tanto que los valores propios para el sistema son:

1

ST PRUR s peva 042

b=+ A (- )

De las caracteristicas enunciadas para el kernel espinodal tenemos el hecho fisico
que Ay, = -P, > 0 (estabilidad mecanica de un fluido puro) y considerando que Ay es
generalmente positiva podemos concluir que el menor valor propio debe ser A4. Tal como
se describe de la ecuacién 3.41 la concavidad de la funcion esta dada por la primera
transformacion de la funcion de Helmholtz en el espacio (x,v). Dado que el problema de
la estabilidad fue transformado desde un espacio termodinamico a otro, se concluye que
la concavidad de la funcion relaciona el espacio de Gibbs con el espacio de Helmholtz

mediante el siguiente operador matematico.

43



2 (3.43)
=4, —% =0>0

2v

G2x
Donde podemos concluir que el valor propio minimo que entrega caracteristicas
convexas a la funcion distancia, o en otras palabras permite describir la estabilidad local

del sistema esta dado por:

A :%(sz by (A + A, ) 44,5 (3.44)

La caracteristica de los valores propios del sistema permite de manera
absolutamente general obtener valiosas conclusiones que permiten identificar en primera
instancia la geometria local del sistema y determinar de esta manera la estabilidad local
o global del sistema. Notamos que los sistemas son diferencialmente estables si 6 > 0,
ademas valores negativos de d, o0 mas bien decrecientes del mismo, permiten deducir
que Amin COMienza a hacerse negativo lo cual indica una transicién de regimenes de
estabilidad.

En forma simplificada para el caso binario podemos clasificar los diferentes estados
que presenta el sistema para diferentes valores de 9, los cuales se presenta en la

siguiente tabla resumen.

Tabla 3.2. Impacto de los valores de 6 sobre la estabilidad del sistema

Casos Interpretacion de la estabilidad Caracteristica del valor propio Ay,
5>0 Meta o globalmente estable >0
5§=0 Espinodal o critico =0
6<0 Inestable <0

Claramente el nuevo enfoque de la estabilidad y el analisis vectorial desarrollado en
esta tesis, tiene una directa relacion con la nueva metodologia formulada por Quifiones-
Cisneros, et al. [61] para el calculo de envolventes de fases. La idea propuesta por los
autores anteriores, se basa en resolver el problema del equilibrio de fases utilizando la

densidad de energia de Helmholtz (\Y(p)) [61] como un calculo isocérico-isotermal,
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realizando una transformacion desde el espacio (x,v) hacia (o1, 02, -+, pc) cOmo variables

naturales del sistema; con:

(3.45)

Consideremos por ejemplo la mezcla binaria de fluidos van der Waals dada por las
propiedades criticas de la tabla 3.3.

Tabla 3.3. Mezcla binaria de fluidos van der Waals.

Tc2/Tc1 Pc2/Pc1 k12

3.00 3.00 -0.212435565298214

La seleccion de una temperatura T/T;1=1.9 permite la representacién del equilibrio
de fases en dos diagramas diferentes. Sin embargo, la informaciéon del equilibrio

contenida en ambas figuras es equivalente

3.5

3.0 4

2.5 A

2.0 A

P/P,
p,/mol I

1.5 AL BN}

1.0

0.5 -

0.0

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 0 L5 10 15 20 25 30 35
1
XYy p;/mol T

(a) (b)

Figura 3.4. Representacion del equilibrio de fases isotermal para el sistema de propiedades criticas de la
tabla 3.3. (a): Representacién en la proyecciéon P-x,y. (b): Representacion del sistema en una proyeccion
p1-p2 con curvas de nivel de la densidad de energia de Helmholtz a 7/T;4=1.9.

Consideremos la linea (tie-line) que conecta dos estados (A, B) de equilibrio de
fases para la proyeccion de 3.4.a. El estado basal de equilibrio A en el espacio de la

funcion de Helmholtz se encuentra caracterizado por x;% v“ del mismo modo la

condicién anexa en B posee caracteristicas analogas para las variables x/*, v*. Desde
45



las relaciones en 3.45, podemos establecer que los estados (A’, B’) que conectan esta
tie-line corresponden a los mismos estados basales de la figura 3.4.a, representados por
pi% p*y pf. pd ; respectivamente en el espacio de la densidad de energia de
Helmholtz.

Es asi, que para una condicion isotérmica en un sistema multicomponente
Quinones-Cisneros, et al. determinan que en un estado de equilibrio entre dos fases a,3
existen diversas trayectorias (Q2) que permiten minimizar la energia del sistema
constituyente, con la finalidad de encontrar valores iniciales convergentes para los
calculos de envolventes de fase.

Debido que WY[pi,p] describe el comportamiento de un fluido homogéneo, ésta
puede ser calculada directamente a través de un modelo EOS para fluidos homogéneos.

Por ejemplo, para EOS de la forma P(p,T,x), Y[pi,p] esta dada por [62]:

P (3.46)
v o P
—pRTI [ jdp+ Zp In p,

RTp* p

Desde esta relacidn es posible establecer que los potenciales quimicos y la presion

del sistema pueden ser determinados por:

(3.47)
#,(pisp) ZKZ—WJ

i

P(p;,p ——V/+Zp, K,

Sin considerar un mayor detalle en los desarrollos de la metodologia anterior [61],
para el contexto de esta investigacion, se demuestra que una trayectoria adecuada que
permite la solucion para el conjunto de fases en equilibrio corresponde por un lado a una
aproximacion lineal de los estados de equilibrio dados por la tie-line (linea discontinua
que une los estados A’, B’), o bien directamente, a una aproximacion de segundo orden
para 3.46, correspondiente a un problema de valores y vectores propios en el espacio de

la densidad. Es decir,
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wAp =—AAp (3.48)

Donde ¥ corresponde a la matriz Hessiana C-dimensional de la densidad de energia de

Helmholtz, dada por:

[y dFy Oy ] (3.49)
op;  Opop, 0p,0p
dy oy |y
y=| 0p,0p  Op; 0p,0Pc
Oy dy . v
| 9pOp,  OpOp, ope

La ilustracion para esta metodologia considera inicialmente el conocimiento de una
fase equilibrada, que asegura la determinaciéon de una presion de equilibrio para el
sistema en estudio. A continuacion se resume brevemente el algoritmo basico que
permite la una solucion aproximada para la ecuacién 3.48.

e Establecer la densidad de una de las fases que satisfaga la condicion para la presion
del equilibrio (generacion en prueba y error).

e Analizar que para la densidad seleccionada, la matriz Hessiana en 3.49 sea definida
positiva, o en otras palabras, sus valores propios sean positivos o nulos. En caso de
que no se cumpla la condicién en los valores propios, modificar intuitivamente la
densidad y/o la presion para obtener un estado localmente estable.

e Seleccionar una direccion de avance en densidad u,, correspondiente a la direccion
propia asociado al menor valor propio positivo; mantener adecuadamente la
trayectoria en la cual los nuevos valores propios decrecen. Una opcién proporcionada

por los autores [61] corresponde al siguiente recurso matematico:
p’ = pﬁ+rup z'=0.1min‘pf/ul,l.‘ (3.50)

La figura 3.5 muestra la aplicacién directa de la metodologia anterior al caso binario
propuesto en la tabla 3.3. Podemos observar que la trayectoria que genera el recurso
matematico en 3.50 - trayectoria del vector propio asociado al minimo valor propio —
corresponde a una aproximacion de segundo orden entre los estados basales de
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equilibrio (B — a), que desarrolla su geometria al interior de la envolvente de fases para

el sistema.

pz/moiﬂ

0 5 10 15 20 25 30 35

,o,/mo.’fT

Figura 3.5. Aplicacién de la metodologia descrita por Quifiones-Cisneros, et al. [61] a T/T.;=1.9, P/P.;=1.5
para el caso de la figura 3.4.b. (==): envolvente fase de mezcla a T/T.,=1.9; (==): trayectoria de vectores
propios; (O): condicion inicial para la fase §3; (m):condicion final para la fase a.

Sin embargo, las dificultades inherentes para el uso de esta metodologia en el
contexto de esta investigacion, son los presentados a continuacion:

e Dada una condicién de temperatura, presion y fraccion molar, la metodologia
propuesta por Quifiones-Cisneros, et al. [61] entrega informacion local de la
estabilidad (analisis de valores propios de la matriz Hessiana), no siendo posible
determinar las respectivas fases y sus concentraciones incipientes, en el caso que el
sistema logre minimizar su energia rompiendo en varias fases estables. Desde este
punto de vista, el método esta facultado en forma eficiente para la condicién en la
cual se disponga informacién cabal de una de las fase seno en equilibrio, con la

finalidad sequir la trayectoria de los vectores propios.
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e Como aclara el autor la propuesta es valida en vecindades del estado critico, y tal
como ha demostrado, la seleccion erronea para la densidad inicial genera un pérdida
de direccidn en los vectores propios, generando una solucién divergente.

e No existe un mayor analisis topoldgico del comportamiento de los diagramas de
equilibrio de fases, con los cuales se puedan obtener conclusiones representativas en

la busqueda de metodologias Ad-hoc pa los problemas establecidos anteriormente.

La propuesta para solucionar algunos de estos problemas corresponde a la

metodologia planteada en la siguiente seccion.

3.4. Generacion de estados de referencia para el equilibrio de fases.

Para ilustrar la metodologia utilizada en esta investigacion vamos a considerar una
mezcla binaria Tipo | de fluidos van der Waals segun la clasificacion de van
Konynenburg y Scott [1], que posee las propiedades criticas de la tabla 3.3.

Para la figura 3.6 se generan proyecciones de presion y fraccion molar para cada
una de las fases predichas por el modelo, notamos que en todos los casos propuestos
las envolventes colapsan en un punto unico de maxima presion, caracterizados por

propiedades continuas en densidad.

3:5

3.0

2.5

2.0

P/P,

1.5 4

1.0

0.5 1

0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
Xy ¥y Tl

Figura 3.6. Envolventes de fases para mezcla de Figura 3.7. Proyeccion P-T predicho por vdW-EOS.
fluidos van der Waals de tabla 3.3. (wm): linea (e**): presiones de vapor; (—e—): presion de burbuja;
critica; (O): estados en condicion de burbuja; (O): (—e-): presion de rocio.

estados en condicién de rocio; (O): punto critico a
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x4=0.5.

La linea critica que determina cada uno de los colapsos de la envolvente en
fraccibn molar corresponde a una transicion de segundo orden para el sistema en
analisis. La importancia fundamental de un estado critico es que establece una frontera a
partir de la que el equilibrio heterogéneo (estable y/o metaestable) entre fases fluidas es
fisicamente irrealizable. Otro aspecto singular es que no existe la posibilidad de
diferenciar las fases en equilibrio critico que, de hecho, pueden ser interpretadas como
una fase fluida unica.

Si consideramos una fraccidn molar fija para cada una de las fases, es posible
determinar las presiones que determinan los estados de rocio y burbuja para este
sistema. Tal lugar geométrico corresponde a las presiones de vapor de un sistema
multicomponente de fraccién molar fija. A diferencia de la curva de presién de vapor del
componente puro, la presion de vapor de un sistema multicomponente bifurca en

presiones de rocio y burbuja, como lo muestra la figura 3.7.

PP

3 1
v/ cm mol

Figura 3.8. Proyeccién P-v para la mezcla binaria a x,=0.5. (==): curva binodal de la mezcla binaria; (—e-):
curva espinodal de la mezcla; (— e e —): curva binodal mecanica; (es*¢): curva espinodal mecanica; (O):
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condicién de burbuja a T4; (O): condicién de rocio a T/T;4=1.9.

De esta manera es natural que la curva isopleta tenga multiplicidad de puntos de
interseccion a temperatura constante, cada uno representativo de una presiéon de
equilibrio asociable a una fase saturada, por ende representativo indirectamente de la
condicion volumétrica de la fase. La razdn de trabajar con la proyeccién de isopleta dice
relacion con la asignacion de una fraccion molar test que barre el amplio rango de
presiones y temperaturas, condiciones a las cuales es deseable analizar la estabilidad
del sistema. Una proyeccion aun mas interesante es la que se desarrolla en un plano P-v
para el sistema a fraccion molar constante, generada por la figura 3.8.

Esta proyeccion denota a simple vista una semejanza notoria con la envolvente de
fases desarrollada para un fluido puro, lo que a-priori permitiria generalizar los
desplazamientos para las presiones de saturacion de la mezcla en cada una de las
fases, pudiendo de esta forma acotar condiciones de equilibrio a niveles inferiores de
presiéon y temperatura. Uno de los atributos de la proyeccién anterior es que corresponde
a una geometria desplegada por cualquier modelo de ecuacion de estado aplicable a
varias fases, independiente de la multiplicidad de raices volumétricas. Analicemos la
interpretacion geométrica de la figura anterior y como correlaciona directamente con el
diagrama P-x trazado para la isoterma subcritica de la mezcla a T5.

En la figura 3.9 se observa el diagrama de P-x de una mezcla de fluidos van der
Waals para una condicion isotérmica.

La temperatura de la mezcla

corresponde a la isoterma que se puede
observar en el plano P-v de la figura 3.8
para una fraccion molar fija x4=0.5. En
directa relacion con el caso de fluidos
puros, y dependiendo de las condiciones
de temperatura y presion, el modelo de

ecuacion de estado aplicable a las

mezclas de concentracidbn constante

0.0

00 02 04 08 08 10 genera una caracteristica multimodal

(T=T4) y wunimodal (T=T;) para Ilas
Figura 3.9. Proyeccion P-x para isoterma subcritica

isotermas del diagrama P-v.
T/Ts=1.9.. 9
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Los puntos que denotan una condicion estacionaria para la isoterma T,
corresponden a puntos espinodales mecanicos del pseudo-fluido, los cuales colapsan en
un punto de inflexién plana, correspondiente al punto pseudo-critco de la mecanica
binodal.

Para el sistema a fraccidon molar constante, el equilibrio liquido-vapor de mezclas
multicomponente se caracteriza por estados en condicion de burbuja y rocio (los puntos
Py y P;) que, en general, presentan diferentes presiones (para sistemas isotérmicos) y
diferentes temperaturas (en los sistemas isobaricos). Limitando nuestra atencién a la
isoterma de T; en el diagrama P-v, puede observarse que las condiciones de burbuja y
rocio presentan diferentes niveles de presion, ademas a T; se satisface el criterio de
areas de Maxwell en la presion P’ que corresponde a la presién de vapor de un pseudo-
fluido puro para una concentracion global de x;=0.5. Cabe sefalar sin embargo, que a
las condiciones de presion y temperatura sefialadas anteriormente, no existe mezcla
globalmente estable en fase homogénea, a excepciéon de una mezcla azeotropica [63],
donde la presién de rocio y burbuja es equivalente en P°. En general, P° se puede
calcular para cada temperatura que satisfaga T < T, , dando lugar a fases hipotéticas del
diagrama P-v (curva binodal mecanica) que, por un lado, satisfacen el criterio de
estabilidad mecanica ([0P/ov]1<0) y, por otro lado, tienen relacion directa con el equilibrio
liquido-vapor de un fluido puro.

Podemos observar que la geometria desplegada por las curvas de energia para el
sistema de la figura 3.4.a en P/P;s=1.5 es repetitiva en mezclas que se encuentran en
una condicién de temperatura y presion inferior el estado pesudocritico del sistema, esta
caracteristica como analizamos anteriormente esta dada por la familia de isotermas que
permiten inducir estados de equilibrios analogos a los de un fluido puro. La proyeccién
3.9 muestra ademas que la condicidbn mecanica binodal limita entre los estados basales
del equilibrio de fases lo cual puede ser considerado como un estimador natural para
acceder a sus estados convergentes, de forma analoga a la realizacion de experimentos
de promocion de fases en dinamica molecular.

Una situacion basica que ilustra la figura 3.10 es que en este estado existen dos
hiperplanos tangentes a cada una de las curvas que producen la discontinuidad para el
sistema, dado por el hecho que los volumenes que coexisten en esta condicion poseen

la misma energia. Ahora bien, desde un punto de vista vectorial que existan dos
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hiperplanos tangentes tiene directa relacion con la direccién que otorgan los vectores
propios de la matriz Hessiana (ecuacion 3.41) hacia estados globales de equilibrio,
concluyendo de esta manera que cualquier hiperplano tangente que esté contenido por
en el hipercono de las direcciones de los vectores propios en ambas curvas, permitira

alcanzar estados globales convergentes para el sistema.

0.05

AG 000 f————

-0.05 + FMB
-0.10 4

-0.15 A

-0.20 A

-0.25 A

-0.30 A

-0.35 T . . .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figura 3.10. Curva de energia de Gibbs del sistema para 7/T.;=1.9, P/P;;=1.5 de la figura 3.4a.

La figura 3.11 muestra los resultados finales de la metodologia aplicada al sistema
que se proponen como caso de estudio en la figura 3.4a. Se puede observar que existe
una correspondencia entre los minimos de la funcién distancia al plano tangente y las
predicciones de equilibrio que realiza el modelo de ecuacidn de estado. Una de las
caracteristicas potenciales de esta metodologia es que a partir de la caracterizacién de
un estado local resuelto por simples ecuaciones (presion de vapor de un pseudo fluido
puro) tenemos acceso a la caracterizacién global del sistema, teniendo la facultad de

acceder a propiedades termofisicas en un amplio rango de presion o temperatura.
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Como habiamos adelantado anteriormente, la caracterizacion del estado mecanico
binodal es una tarea sencilla, pues siempre es posible alcanzar este estado
enriqueciendo uno de los componentes puros, hasta alcanzar la fraccion a la cual se

desea extender el analisis de estabilidad [63].
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Figura 3.11. Aplicacién de la metodologia descrita a T7/T.;=1.9, P/P;;=1.5 para el caso de la figura 3.4.a.
(¢): estado binodal mecanico; (O): estado optimizado para fase liquida; (O): estado optimizado para fase
gas.

Un caso contrario al anterior ocurre cuando existe un rango de temperaturas y
presiones que hacen que la curva de energia del sistema sea continua en el rango de
fracciéon molar.

La figura 3.12 muestra una
0.1

proyeccion de la curva de energia de
AG 0.0 - Gibbs para una condicion de temperatura

y presion superior al estado pseudo-
1 critico, de acuerdo a la proyeccion en 3.8.
Podemos observar una curva continua, en
la cual se generan diferentes rangos en
que 0=Gy experimenta un cambio de

signo para el rango de fraccion molar. En

otras palabras esta condicion se relaciona

00 02 04 06 08 10 directamente con el cambio de

! concavidad de la funcion distancia que

Figura 3.12. Curva de energia de Gibbs continua en

el rango de fraccion molar. origina los diferentes puntos de inflexién.

De las caracteristicas que analizamos en el capitulo anterior, podemos considerar a
los puntos [1] y [2] de la figura anterior para ser utilizados como estados de referencia
limitantes en la generacion de soluciones convergentes del equilibrio de fases. La
caracteristica de estos puntos es que corresponde a estados espinodales donde Gy,
anulay, por tanto, uno de los valores propios de la funcidén objetivo 3.43 es nulo.

Una situacion tipica de esta metodologia es que el estado espinodal caracteristico
de una fase permite la soluciéon aproximada al estado de equilibrio de la fase anexa, y
viceversa. Sin embargo, en contraste con la metodologia anterior se deben realizar dos
minimizaciones de la funcion distancia con el propédsito de establecer potenciales
estados de equilibrio. Una situacion particular de la figura 3.12 es que los puntos
espinodales (puntos de inflexién de la curva de energia) delimitan rangos de fases seno
completamente homogéneas, en las cuales la funcién distancia en siempre positiva
como habiamos analizado. En vista a lo anterior, esta metodologia permite determinar

intervalos de fraccidn molar en los cuales la funcion distancia puede dar origenes a
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minimos representativos de un sistema que se divide en varias fases, tal como se ilustra

en la figura 3.13.a-b.

086
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0.1 4
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Solucion fase

-0.1 T T T T -0.1

Solucion fase «

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 0.0 02 0.4 06 0.8 1.0

X, X,

Figura 3.13.a. Funcion distancia para el punto de Figura 3.13.b. Funcién distancia para el punto de
inflexion [1] de la figura 3.12. inflexion [2] de la figura 3.12.

Analicemos el caso ilustrativo de la figura 3.14 para las condiciones limitantes
enunciadas anteriormente. En contraste con la ilustracion anterior existe una
multiplicidad de cuatro puntos de inflexién para la curva de energia del sistema los que,
como explicamos anteriormente, delimitan condiciones cuasi-homogeneas de cada una
de las fases que el modelo permite predecir. La sola posicion de los puntos de inflexion
nos permite inferir que existe una fase homogénea limitando con dos estados de
equilibrio diferente, de esta manera cuando se minimice la region entre [1] y [2] las
soluciones que se encuentren en vecindades de [3] y [4] no corresponden a estados de
equilibrio para el intervalo original

Podemos concluir que la metodologia apropiada varia segun la geometria que
presente la curva de energia del sistema, siendo representativa de la actividad de las
fases que conforman la solucion. En los capitulos siguientes se hara uso de esta
metodologia con la finalidad de inducir estados de equilibrio para sistemas compuestos
por 2 a 3 componentes y multiples fases en equilibrio, en conjunto a desarrollos

diferenciales que permiten automatizar y generalizar los calculos del equilibrio de fases.
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Figura 3.14. Curva de energia de Gibbs para un sistemas compuesto por 3 fase tipo liquido.
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GENERACION ESTRATEGICA DE DIAGRAMAS DE
EQUILIBRIO DE FASES MEDIANTE TECNICAS
ESTABILIDAD GLOBAL

CAPITULO 4

Los contornos que delimitan regiones en un diagrama global de fases (GPD) generan
transiciones polifasicas que, en algunos casos, copan la regla de las fases de Gibbs,
generando de esta forma un estado unico de equilibrio para el sistema. La dificultad
de estos sistemas es la limitada informacién bibliografica que ha permitido desarrollar
esquemas transicionales para estos sistemas, y de manera robusta poder iniciar un
calculo de equilibrio de fases. Los desarrollos que permiten conocer la geometria
global de un sistema pueden ser utilizados para la busqueda de parametros
moleculares en Ecuaciones de Estado de base molecular, o bien, para predecir

nuevos estados de equilibrio a partir de un caso base (métodos predictor-corrector).

4.1. Generacidon automatica de diagramas de fase en base al limite de
estabilidad global

Anexo a las buenas capacidades de prediccion de los fluidos complejos, un
problema relevante de aplicacion de modelos avanzados de ecuacién de estado radica
en la resolucién del modelo de ecuacién de Helmholtz para determinar la informacién
volumétrica de todas las fases estables a la presion y temperatura establecida, como lo
demanda el enfoque Gibssiano del equilibrio de fases. Mediante los desarrollos
presentados anteriormente, ha sido posible obtener expresiones exactas que determinan
el limite de estabilidad global en sistemas multicomponente, para modelos de ecuacién
de estado expresados en base a la funcién de Helmholtz. En particular, es interesante
notar la convergencia de estas expresiones en vecindades de un estado critico, y como
en base a ellos, poder generalizar estrategias que permitan iniciar estados convergentes
para el equilibrio de fases.

En base a estos argumentos consideremos por ejemplo, el modelo de ecuacion de

estado para fluidos Lennard-Jones [64] (modelo JZG-EOS: Johnson-Zollweg-Gubbins)
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que corresponde a una expansion virial tipo Benedict-Webb-Rubin [65] expresada como
una sumatoria de la funcion de Helmholtz. En esta seccibn vamos a considerar los
resultados obtenidos para el caso del fluido puro, y como en base a estos desarrollos es

posible generalizar una metodologia a sistemas multicomponente.

4.1.1. Automatizacion del equilibrio de fases en fluidos puros
Hemos establecido previamente que las condiciones que generan un estado critico

en un fluido puro estan determinadas por el criterio de estabilidad mecanica, dado por:
A, =4,=0 A, >0 (4.2)

Tal como se observa en la figura 4.1, se ilustra la variacion de la presion en
términos de la energia de Helmholtz (P = -A,) para un rango variable en el volumen del
fluido.

1.0010

1.0005 -

1.0000 -
ELL:
~. 0.9995
<<
1
A

0.9990 -

0.9985 i Espinodal”

0.9980

0.90 0.95 1.00 1.05 1.10
v/v,

Figura 4.1. Envolvente de fases para un fluido Lennard-Jones puro. (™=): envolvente de fases (binodal),
(O): punto critico del fluido; (- -): isotermas del fluido; (eee): curva espinodal para el fluido.
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Podemos notar las diferentes variaciones geométricas de las isotermas en el
sistema, un énfasis de este analisis es el que podemos obtener para la isoterma critica
(T/T. = 1) con una caracteristica plana inflectante y unimodal. A diferencia de la
condicion anterior, una isoterma subcritica (T/T; < 1) esta caracterizada por una
condicion de inflexion y multiples puntos estacionarios (caracteristica multimodal), que
determinan la condicién limite de estabilidad del fluido puro (A, = 0) en esta isoterma. La
estrategia propuesta de esta forma consiste en utilizar la geometria inflectante
multimodal de la isoterma subcritica y sistematizarla con criterios matematicos para

obtener iniciadores convergentes del equilibrio de fases.
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Lt T TR,
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s____-_ ~
1.0000 - ST ¢ D N N
\\\\\
D:J \\\
. 0.9995 - N
<

M
0.9990 1\ T/T;<1 Binodal

N \\\ A2V<G
N\

N, \\ B

0.9985 - \.\\\ Espjnodal
NN : _—
--§;—_—73V=0 Q-\\T\\
; : SO
0.9980 — : - AR
0.90 0.95 1.00 1.05 1.10

v/\.fC

Figura 4.2. Aplicacion serie de Taylor para envolvente de fases para un fluido Lennard-Jones puro
(01=3.41 A; ¢/k,=119.74K). (™==): Envolvente de fases (binodal), (O): Punto critico del fluido; (O): condicion
inflectante de la isoterma subcritica; (O): raices de la serie de Taylor; (- -): isotermas del fluido; (eee):
curva espinodal para el fluido; (- -): serie de Taylor para el punto de inflexién

Como demuestra la figura 4.2 la condicién de volumen inflectante (v/v,) para la isoterma
subcritica queda determinada por el hecho matematico en que As3,=0, siendo posible el

desarrollo de una serie de Taylor en volumen dada por,
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(4.3)

( *) A4V
o vV—Vy

I #\3
(})Tay1(1r+Av|T*,V*)z_A2v T(v_v )

Automaticamente la anulacion del miembro derecho de la ecuacion 4.3 nos entrega

estados volumétricos convergentes a la condicion isotermal seleccionada. Una situacién
de importancia para los estimadores iniciales es que cumplen con la condicion de
estabilidad en que A,,>0, segun se muestra en las porciones de la figura 4.2.

Se desea conocer los valores asociados a una condicion de equilibrio, de modo de
predecir estados vecinos sobre una base a un método de extrapolacion
polinomial/diferencial; este enfoque recibe el nombre de teoria de los desplazamientos,
pues permite identificar la evolucién de las variables en un estado termodinamico
conocido en base a los grados de libertad que asigna la regla de las fases, es posible
obtener derivadas del volumen por la temperatura en funcion de la energia fundamental
de Helmholtz mediante Transformadas de Legendre, segun lo demostrado por Garrido
J.M, et al [66] (ver detalle del desarrollo en el articulo). En forma absolutamente general,
la informacién diferencial que puede ser obtenida desde una condicion exacta de
equilibrio, permite el trazado de una serie de Taylor para el volumen en funcién de la

temperatura, tal como se muestra a continuacion.

I v 1(d*" (4.4)
7 7, +(dvTj(T—TO)+5[d—;2j(T—TO)2

Donde,

5 4.5
& _Grar+cr, (d—Pj 4.9
T AG=0

dT* dT  dT \dT P dr?

(a’_P) __AG;
dT ) s6-o AGP

2 2
[d };j = ——1 AG,, +2AG,, (d—Pj +AG,, (d—Pj
dr AG=0 AGP dr AG=0 dr AG=0

La figura 4.3 muestra la aproximacion cuadratica que se realiza de los volumenes

v _dGj, dGj, (d_Pj o (dzpj
AG=0 AG=0

de ambas fases, en ella la linea que une los puntos A y B representa el punto exacto
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para el equilibrio a una temperatura reducida 7/ T,=0.9997; se nota ademas que al
disminuir la temperatura la tendencia que tenia la aproximacion se comienza a perder y
transitoriamente las lineas de vapor y liquido se cruzan, para este punto de cruce ya no
existe validez fisica para cada una de las fases. Mas notorio aun es que la aproximacion
por la fase liquida posee un minimo en su curva (punto D), este valor es calificado como

el limite fisico de prediccion de la aproximacion.

1.10 -

1.05 -

1.00 -

v/v,
Referencia Critica

0.95 -

0.90 -

0.85 T T T
0.9980 0.9985 0.9990 0.9995 1.0000 1.0005

T/T

c

Figura 4.3. Aproximacion diferencial para los volumenes del fluido Lennard-Jones. (™=): aproximacioén para
el liquido, (™=): aproximacion para el vapor; (- e -): envolvente de liquido saturado; (- e -): envolvente de
vapor saturado; (- -): referencia critica; (- -): referencia subcritica; (®): punto critico del fluido; (O): liquido
exacto; (O):vapor exacto

La temperatura del minimo D esta dada por

d2‘77r -1 d\’;ﬂ (46)
=1, £ &
dr dT R AG=0T;

n,AG=0,T

De esta forma, utilizando una aproximacion conservadora, podemos decir que un

limite inferior de bondad de ajuste es:
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pi Tt Ty oy 1[5 B & (4.7)
v 2 o 2 de n,AG=0,T]

n,AG=0,T{
La propuesta es utilizar la ecuacion 4.7 como un estimador adaptivo de la préxima
temperatura de referencia en caso de utilizar un algoritmo que reduce desde el punto

critico.

4.1.2. Automatizacion del equilibrio de fases en mezclas binarias
En los resultados obtenidos en fluidos puros notamos que las caracteristicas de las

isotermas en vecindades del estado critico generan condiciones geométricas
inflectantes, que pueden ser utilizadas para estimar un estado de equilibrio convergente
a los calculos del equilibrio de fases.

Consideremos las propiedades criticas de la tabla 4.1 caracteristica de una mezcla

de fluidos Lennard-Jones,

Tabla 4.1. Propiedades criticas de una mezcla de fluidos Lennard-Jones

Teo/ Teq Pco/ Pey K12
2.33333 2.33333 -0.309307

La proyeccion de equilibrio que
3.75

conforma el sistema de propiedades
Lh criticas de la tabla 4.1, corresponde a un
sistema tipo | segun la clasificacion de van

Konynenburg y Scott[1], en el cual la linea

2.25 -

PP

critica que conecta los puntos criticos del
1.75 4

fluido puro satisface las condiciones de

1 estabilidad mecanica, dadas por:

0.75

G, =G, =0 5 G, 20 (4.8)

0.8 1.0 12 14 186 18 20 22 24 26 y tal Cual CémO se habl'a argumentado
T/T,

4]

anteriormente, G,,=0 corresponde al limite
Figura 4.4. Proyeccion P-T para la mezcla de fluidos i P

Lennard-Jones de la tabla 4.1. (=m): linea critica; de estabilidad de una mezcla binaria.
(®): puntos criticos de fluidos puros; (eee): presiones
de vapor; (®): estado critico de referencia.
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Mediante las condiciones de criticalidad establecidas en la ecuacién 4.8, podemos
analizar el comportamiento de la curva de energia de Gibbs y la funcion distancia al

plano tangente para el estado critico de referencia de la figura 4.4.

0.5 0.010

L

0.005

0.000 4

Estado critico de referencia

-0.005

-0.010 T T T
0.80 0.85 0.90 0.95 1.00

Figura 4.5.a. Curva de energia de Gibbs para el Figura 4.5.b. Funciéon distancia entre el plano
estado critico de referencia de la figura 4.4. (®): tangente y la curva de energia de Gibbs para el
estado de referencia critico estado de referencia de la figura 4.5.a.

La figura 4.5.b muestra la funcién distancia al plano tangente para el estado critico
de referencia de la mezcla binaria de fluidos Lennard-Jones, en la cual la referencia
genera un minimo con caracteristicas planas, referente a la anulacion en derivadas
superiores de la energia de Gibbs (ecuacion 4.8). Bajo estas condiciones es posible

establecer diferencialmente que:
dG,, =G, dT +G, ,dP+G; dx, (4.9)

dG, =G, . dT +G, ,dP+G, dx,

La convergencia de las ecuaciones en 4.9 en una condicién diferencial del

segmento critico:

0=G, dT +G, ,dP (4.10.a)

2xP

0= G, dT +G,,,dP + G, dx, (4.10.b)
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Con lo cual, la evolucion de la presion con respecto a la temperatura puede ser

desarrollada rigurosamente desde 4.10.a-b, y expresado por:

(d_Pj _ Gy, (4.11)
ar Gy,=G;,=0 G,.p

La caracteristica de G, en el numerador de la ecuacion 4.11 permite establecer la
direccion en la cual se desarrolla el equilibrio de fases [67], pues relaciona directamente
la entalpia de mezclado del sistema. En particular para nuestro estado de referencia, el
aumento de temperatura genera un reparto bifasico bajo condiciones isobaricas (ver
detalle en figura 4.4). Seria l6gico pensar que para un fluido puro el limite de estabilidad
corresponde a la nulidad en Ay, y su funcion inflectante es -A,; para una mezcla binaria
en cambio el limite de la estabilidad es G, por lo que seria interesante observar la
evolucion para diferentes temperaturas de Gy en vecindades del punto critico

seleccionado.

6.8060

6.8055

6.8050

6.8045

6.8040

6.8035

6.8030 -+
0.924 00926 0.928 0930 00932 0934 0936 0938 0.940

Figura 4.6. Representacion isobarica del equilibrio de fases para la mezcla de fluidos Lennard-Jones de la
tabla 4.1. (™==): condicion isobarica (P/P;s=2) de equilibrio de fases, (®): punto critico de la mezcla; (- -):
isotermas de la mezcla; (eee): curva espinodal para la mezcla
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La figura 4.6 contiene la evolucion de la funcion G, para diferentes temperaturas.
En ella podemos observar la analogia que se produce para la funcién -A, representativa
en el fluido puro. Como habiamos anticipado anteriormente la caracteristica de la
isoterma critica (T/Ts;) genera un punto de inflexidn plano, representativo de la
anulaciéon en condiciones superiores de la energia de Gibbs (ecuacion 4.8). Por otro lado
en condiciones menores de temperatura (T2/T.s) la representacion de la funcion Gy se
corresponde con la isoterma supercritica de un fluido puro, homologable a un estado
homogéneo para la mezcla.

Las condiciones geométricas para la isoterma de temperatura superior a la critica
(T+/T¢1) permiten inferir la induccion de un estado bifasico para el sistema, tal como se
muestra en la figura el punto de inflexién en este caso corresponde a la anulacion de
Gsx, mientras que los puntos estacionarios de la isoterma corresponden a estados
espinodales para la mezcla (Gx=0). Una hipétesis basica seria utilizar una serie de
Taylor como la expresada en la ecuacion 4.12, y con ella generar soluciones

convergentes para el equilibrio de fases.

(4.12)

X

* G4 ]’i,xr * 3
(=) ()
h.x 6

Otra opcion interesante seria considerar la convergencia de cada una de las fases

(6.-¢

X

)szx

*
Ty

hacia el estado critico. Por ejemplo, desde los desarrollos para los desplazamientos
bifasicos en la ecuacion 2.20.a, se ha demostrado en esta tesis, que para una condicion
isobarica (dP=0) en la evolucién de las fases «o,p para la mezcla se obtienen los

siguientes descriptores matematicos.

(MJ -G ] as X -x] (4.13)
o), ailw-o]

[axfj -6l |+ Gl [+ -xt ]
or P_ Gﬁi[xla_xlﬂ]

[ax;vJ _(Gg][G;—GfJ+GfT[xf—xf]
P

o ), \G5)[Gr-GE |+ Gh [ —xt]
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En base a estos desarrollos, podemos obtener cual es la expresion para la

pendiente del sistema en el punto critico, generando el limite cuando (x1%- x4")

aT — aT — G4x Axa,ﬁ — K,Axa,ﬁ (414)
ox/” . 6xlﬂ . \6G,, ).

Considerando que x es una constante para ambas fases, podemos obtener un

descriptor absolutamente general para vecindades de la condicién critica, integrando en
forma independiente la expresién 4.14 para cada una de las fases (estado critico el

estado de referencia).

T—T“z—/{(xf’—xf)z Fase a T—TC:K(xf—xf)2 Fase p (4.15)

Las expresiones en 4.15 generan la geometria parabdlica para la binodal de la
figura 4.6, mediante una perturbacion en la temperatura del sistema. Sin embargo, en
esta tesis sera utilizada la expresion 4.12 como una generalizacion a sistemas

multicomponente.
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L T e i e
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0.924 0926 0.928 0.930 0.932 0.834 0.936 0.838 0.940

Figura 4.7. Generacién de valores iniciales para la mezcla por medio de serie Taylor en vecindades del
estado critico. (™). envolvente de fases, (®): punto critico de la mezcla; (O): condicion inflectante; (O):
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raices de la serie de Taylor; (- -): isotermas del fluido; (eee): curva espinodal; (- -): serie de Taylor para el
punto de inflexion.

Como podemos observar en la figura 4.6 en vecindades del punto de inflexion la
serie de Taylor reproduce localmente la geometria de la funcién Gy para la condicién
isotermal seleccionada. Los valores iniciales para el equilibrio de fases se generan
mediante la anulacién del miembro derecho de la expansion en la ecuacién 4.12, que
pueden ser corregidas posteriormente por las condiciones que rigen el equilibrio de
fases.

La idea es obtener una aproximacion de segundo orden tipo predictor-corrector
para la fraccidn molar de cada una de las fases en funcion del incremento (o descenso)
de la temperatura para la condicién de equilibrio de fases basal calculada anteriormente,
en forma analoga a los desarrollos en fluidos puros. Para una derivada superior de la
energia libre de Gibbs, consideraremos la siguiente relacion diferencial para una
propiedad 6=x,T,P.

or Ox

oG . [%j (4.16)

Las segundas derivadas de las fracciones con respecto a la temperatura, para cada
una de las fases expanden directamente de aplicar reglas clasicas de derivacion sobre la

ecuacion 4.13.

[azxfj (AGH =Gy A ~Gdxy”) (Ghax'™ —AGH” )(Gypdx + Grag”) - (417)
P

T AT (G )

(azx{’J (MG -Gl Ay’ —GhL A ) (GLAX - AGE” )(Gh Ax(” + G Axy” )
P

or’ ), Gy Ax? ’ (GL A )2

El detalle de las expresiones anteriores comprende la siguiente notacion:

AG" =Gy -G ; AGE =G~ Gl (4.18)
a s
AXEF = x — ) ; PO [
or ), \or ),

Luego las fracciones molares tentativas para cada una de las fases, estan dadas

por aproximaciones de segundo orden de Taylor,
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o’x/ 2
T-T,
aTZ jp ( 0)

| o-ny

(4.19)

En la figura 4.7 podemos observar el uso de las expresiones 4.19 para la prediccién

del equilibrio de las fases «,, donde un aumento en la temperatura del sistema genera

un cruce entre las envolventes, considerado como el limite terminal de la prediccion.
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Figura 4.8. Aproximacioén diferencial para las fracciones molares de la mezcla de fluidos Lennard-Jones.
(™=): aproximacion para la fase o, (™) aproximacion para la fase f3; (- e -): envolvente de la fase a; (-
-): envolvente de la fase B; (- -): referencia critica; (- -): referencia para (T./T.;); (®): punto critico de
referencia de la mezcla; (O):fase o exacta; (O):fase B exacta.

Para la mezcla binaria en condiciones isobaricas, la temperatura del minimo D esta

dada por:

T =T — ) o’
© lor ), \or ),
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De esta forma, utilizando una aproximacion conservadora, podemos decir que un

limite inferior de bondad de ajuste auto-adaptativo es:

Tj+1=TB+TD :Tj—l(aleﬁj_l[axlﬂj (4.21)
0
P P

2 AN oT
Los desarrollos obtenidos en fluidos pueden ser extendidos a condiciones
isotermales, calculos de isopleta, condiciones trifasicas y azeotropia (ver anexo A). Las
extensiones de esta metodologia a sistemas multicomponente se encuentran aun en
desarrollo y son previstas como un complemento para un eventual desarrollo de una

publicacion en caracterizacion de sistemas ternarios (capitulo 5 de esta tesis).

4.2. Estabilidad de fases en secciones de la region del escudo (sh-r)
4.2.1. Topologia de la regiéon del escudo

Vamos a considerar el analisis de estabilidad a la luz del caso mas complejo de
presencia de fases en un sistema binario: el caso de 4 fases, que esta limitado por una
region caracteristica e invariante para diferentes modelos de ecuacién de estado. La
region de escudo (shield region, Sh-r) fue descubierta por Furman y Giriffiths [68]
utilizando la ecuacion de van der Waals como referencia. Furman y Griffiths [68] pusieron
especial atencién a la interseccion superior de lineas tricriticas del GPD, donde es
posible predecir un conjunto de diagramas de fases de topologia compleja. De momento
el contorno tiene interés tedrico, pues no ha sido posible determinar un sistema
experimental binario con las caracteristicas tipicas de los diagramas predichos en esa
region. Las razones practicas para esta tendencia de los sistemas experimentales se
basa en que las mezclas binarias de componentes muy similares tienden a ser ideales,
con parametro de interaccion practicamente nulo, clasificando como Tipo I. Es probable
que una mezcla de isébmeros 6pticos con una fuerte actividad de autoasociacion, y
heteroasociacion débil, pueda caer dentro de una region de escudo [69]. Aunque, por las
caracteristicas de las fuerzas que provocan la no idealidad del sistema, tales mezclas no
son representables por una teoria simple de van der Waals. Una segunda razén que
establece la dificultad de observar experimentalmente sistemas tipo escudo aparece en
la condicion de que los comportamientos relevantes tienden a ser microscépicos, y
probablemente muy alejados de la resolucion del instrumento experimental del equilibrio
de fases de alta presion.
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Consideremos un sistema perteneciente a la region del escudo que posee las

propiedades criticas que se muestran en la tabla 4.2.

Tabla 4.2. Propiedades criticas de una mezcla de fluidos van der Waals que pertenece a la
region del escudo

Teo/ Teq Pco/ Pey K12
0.89939024390243 1.4390243902439 0.39867837957154

La figura 4.9.a muestra la proyeccion P-T de un sistema binario de fluidos van der
Waals que pertenece a la regién del escudo con las propiedades criticas de la tabla 4.2.
Normalmente, dentro de la regién del escudo, las propiedades criticas de los
componentes son muy similares, pero sus mezclas estan caracterizadas por fuerzas de

repulsion dominante entre moléculas de distinto tipo.
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Figura 4.9.a. Proyecciéon P-T para un sistema de la Figura 4.9.b. Detalles de la figura 4.9.a, alrededor
region del escudo. (=) : linea critica; (- - - ): presion  del punto cuédruple.

de vapor de componente puro; (- - -): linea trifasica;

(=- --): linea azeotrodpica.

La fuerte repulsidon entre los componentes entrega rangos de inmiscibilidad
caracteristico de sistemas hibridos entre tipo Il y Ill. El interés especial que concita los
sistemas que pertenecen a la region del escudo, se basa en la posibilidad de obtener
una coexistencia de cuatro fases fluidas al igual que los sistemas de la regién de la

espada. Sin embargo a diferencia de estos ultimos, la linea de equilibrio LLG proveniente
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del rango de baja temperatura siempre corresponde al segmento trifasico que alcanza el
punto cuadruple bifurcandose en tres nuevas lineas de inmiscibilidad (LLG,, LLGp, LLL).

Otra de las caracteristicas que establecen una diferencia entre los sistemas de la
region de la espada y el escudo corresponde a la pendiente en el plano P-T de una de
sus trifasicas y la conectividad de los puntos criticos terminales (CEPs), siendo uno de
los casos recurrentes de estos sistemas el segmento de linea critica que avanza desde
[UCEP], a [UCEP]; para la figura 4.9.b.

0.0010

Dadas las caracteristicas de estos
sistemas podemos analizar el patron de
L o00s | estabilidad de estado cuadruple. En la

figura 4.10 podemos desprender del criterio
de Baker, et al [14] la estabilidad global

para el estado cuadruple (5 > 0 para todo

x1), observando ademas que la curva de

energia de Gibbs de la fase liquida existe

0.0005 : - : - para el rango de fraccidon molar con las
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Xy caracteristicas geométricas analizadas
. o . anteriormente. Caso contrario sucede con
Figura 4.10. Funcién distancia entre el plano

tangente y la curva de energia de Gibbs para el la curva que representa a la fase gas, pues
estado cuadruple. (=m): liquido; (---): gas

esta existe en un limitado rango de fraccién molar, donde el sistema alcanza el limite de
estabilidad del sistema ( & = Gy« = 0). Considerando de esta manera el caso baso de la
tabla 4.2 podemos analizar los desplazamientos de las fracciones molares de cada fase,

en términos de las siguientes definiciones para el modelo de van der Waals.

b,-b _a /b —all ﬂ:az/bf—Zalz/blb2+al/bf (4.22)
a,/ b} +a I} a,/b; +a, /b

La figura 4.11 denota las condiciones anteriores, donde la evolucion del estado
cuadruple esta limitada por la aparicion de puntos criticos terminales entre fases anexas.
Podemos notar que la evolucion en A para la figura 4.11.a se encuentra acotada
inferiormente por el colapso de las fases y-p y superiormente por el colapso G-y; de la

misma forma en la figura 4.11.b los desplazamientos en { se encuentran acotadas por el
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colapso de las fases a-y, B-y. Una caracteristica especial de estos desplazamientos de
puede analizar en la evolucion de fase gaseosa para la figura 4.11.a, donde el cruce

entre la fraccion molar de las gases G y y corresponde a un foco azeotrépico en el punto

cuadruple.
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Figura 4.11. Desplazamientos globales en fraccion molar del punto cuadruple. (a): desplazamientos en A;
(b): desplazamientos en g; (- - - -): caso base; a, B, v, G fases en equilibrio

Los detalles que delimitan el mecanismo de colapso en las figuras 4.11 permiten
determinar los limites geométricos de la region del escudo. En la figura 4.12 se presenta
el desarrollo de regiones del escudo para fluidos van der Waals para diferente diametro
molecular, donde en todos los casos la geometria es aproximadamente triangular segun
limitan los vértices [A]-[B]-[C]. Una de las cualidades de esta regidn, es que existe y
mantiene su forma caracteristica para diferentes razones de diametro, siendo ademas
una caracteristica repetitiva independiente del modelo de ecuacion de estado, esto
debido a la estabilidad global que gobierna a estos sistemas. El caso base corresponde

a un sistema tomado de la figura 4.8.a.
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Figura 4.12. Regién del escudo para fluidos van der Waals. (a): region de fluidos asimétricos (§ = -0.2308), (b): region de fluidos simétricos (§ = 0). a—p—y
liquidos inmiscibles, G fase gaseosa, (wm): lineas tricriticas, (+*¢): frontera del escudo, (- ¢ -): lineas de punto critico estacionario en presién ; (——-):
frontera Ill-A-H
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4.2.2. Solucion de la estabilidad de fases en sistemas de la regiéon del escudo

Dadas las caracteristicas de las fases que conforman los sistemas escudo, es
conveniente analizar el comportamiento que experimenta el sistema binario en
vecindades del estado cuadruple. La figura 4.13 permite ilustrar las caracteristicas
recurrentes de los diagramas de equilibrio subcritico para el binario de fluidos van der
Waals. Para la figura 4.13.a podemos observar un sistema heteroazeotrépico
convencional de Clase 1. Para el caso post-cuadruple de la figura 4.13.c, la ruptura de la
trifasica de baja temperatura tiene como consecuencia el surgimiento de tres trifasicas
que ocupan niveles en diferentes presiones del equilibrio, dado por la diferente
pendientes que estas adquieren en el diagrama P-T.

La caracteristica y conectividad de las trifasicas postcuadruple trae consigo la
génesis de nuevos patrones de equilibrio para una fase liquida homogénea (L") limitada
entre intervalos de inmiscibilidad de las fases a, B, y y G. La caracteristica de esta fase
homogénea a diferencia de las prevalecen a la misma condiciones isotermal, es su
capacidad para formar soluciones homogéneas sin conectar con una coordenada de
concentracion de componente puro (laguna de miscibilidad). En otras palabras, la fase y
es el resultado miscible de la mezcla de sistemas heterogéneos, caracteristica unica de
sistemas binaros que pertenecen a esta region.

Debido a la persistencia de una fase gaseosa que permite la estabilidad global en la
region del escudo, la metodologia éptima para obtener soluciones convergentes para el
equilibrio de fases se basa en la seleccién de la fraccion mecanica binodal (FMB) a las
condiciones de presion y temperatura seleccionadas para la proyeccion subcritica de la
figura 4.13.b.

La tabla 4.3 muestra los resultados obtenidos para la minimizacion de la funcion
distancia a la presion seleccionada en la figura 4.13.b. Como era de esperarse segun lo
ilustrado en la metodologia de calculo, basta con caracterizar el estado binodal mecanico
del sistema y, entonces, minimizar la funcion distancia desde esta condicion de
referencia para la finalidad de encontrar iniciadores convergentes y éptimos para el

equilibrio de fases, segun habiamos fundamentado en el capitulo anterior.
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Figura 4.13. Diagramas de fases subcriticos en una vecindad de Qp. «, S, y fases de densidad tipo liquido, G fase de densidad tipo gas, (———) lineas
trifasicas, (@) fraccion molar de fases fluidas en equilibrio a T,P.
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Tabla 4.3. Soluciones para la minimizacion de la funcidn distancia a P,

Condicién mecanico binodal Soluciones J/RT
(X1,X2) (X1,X2,v[cm®/mol])
(0.758423, 0.241577) (0.506866, 0.593134, 117.6890) -0.37199781
(0.919431, 0.080569, 14.49832) -0.11334103

Para el problema seleccionado en Pg, las configuraciones de equilibrio denotan a la
fase homogénea gaseosa (G) limitada por regiones de inmiscibilidad entre las fases ao-G
y B-G respectivamente. De esta manera, dadas las condiciones compresibles de la fase
gaseosa, se producen dos estados binodales mecanicos que caracterizan cada una de
las porciones de equilibrio entre las fases liquidas anexas. La tabla 4.4 resume los
calculos efectuados por la minimizacién de la funcion distancia para cada una de los
estados binodales seleccionados como referencia y la correspondiente ilustracién grafica
de estos resultados se puede observar en la figura 4.14, donde la geometria de la
funcién distancia permite la solucion inequivoca para los estados de cada fase.

En contraste a los desarrollos de Quifiones-Cisneros, et al. [61], la seleccion de la
metodologia depende unicamente de la condicion de temperatura y presion a la cual es
deseable extender el analisis de estabilidad. Tal como ya hemos analizado en estas dos
aplicaciones, la persistencia de la fase compresible permite la seleccidon de una fraccion

binodal (FMB) que limita entre dos estados basales de equilibrio.

Tabla 4.4. Soluciones para la minimizacion de Ila funcioén distancia a Pg

Condicién mecénico binodal Soluciones JRT
(X1,X2) (X1,X2,v[cm®/mol])
(0.135232, 0.864768) (0.049224, 0.950776, 10.43585) -0.01782254
(0.239247, 0.760753, 61.44869) -0.02779264
(0.511246, 0.588754) (0.375427, 0.624573, 59.98604) -0.02645811
(0.819624, 0.180376, 14.46867) -0.05051296

Para la presion P¢ equivalente al estado cuadruple del sistema, al igual que en el

caso anterior existen dos condiciones que caracterizan el estado mecanico binodal. Sin
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embargo, dado que las cuatro fases se encuentran en equilibrio simultdneo basta con

utilizar sélo a uno de ellos como referencia para la posterior minimizacion.
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Figura 4.14. Solucion grafica para la minimizacion de la funcion distancia en Pg. (a): solucién para el
equilibrio entre a-G; (b): solucion para el equilibrio entre G-p. (O): fracciones molares tipo liquido; (O):
fraccion molar tipo gas; (¢): estado binodal mecanico.

La tabla 4.5 resume las soluciones encontradas al considerar el estado binodal
mecanico entre las fases a-G y, como podemos observar en la figura 5.17, las
soluciones encontradas corresponden practicamente a las soluciones exactas del

equilibrio utilizando un estado de referencia estratégico para la minimizacién de la

funcién distancia.
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Tabla 4.5. Soluciones para la minimizacioén de la funcién distancia a Pc

Condicion mecanico binodal Soluciones J/RT
(X1,X2) (X1,X2,v[cm®/mol])
(0.290965, 0.709035) (0.1053764, 0.8946236, 11.26127) -0.00110417
(0.3198297, 0.6801703, 46.07554) -0.00134007
(0.4386554, 0.5613446, 15.59869) -0.00146357
(0.6348081, 0.3651919, 14.89746) -0.00168266

Por ultimo, para el caso propuesto en Pp, y conocidas las cualidades de las curva
de energia de mezclado para los sistemas caracterizados por dos liquidos, la
metodologia acorde para la asignacion de un estado de referencia corresponde a los
puntos de inflexion de la curva de energia. Como habiamos discutido en secciones
anteriores el punto de inflexion en regiones de la fase o permite una solucién
convergente para el estado de la fase anexa B, y de la misma forma el estado de
referencia en la fase B permite la solucién para su fase anexa a. El resumen de estos

calculos se puede analizar en la tabla 4.6.

Tabla 4.6. Soluciones para la minimizacioén de la funcién distancia a Pp

Alimentacioén Soluciones J/IRT
(X1,X2) (X1,X2,v[cm*/mol])
(0.328106, 0.671894) (0.0941661, 0.9058339, 11.015448) -0.00535021
(0.6212857, 0.3787143, 14.818129) 0.00053578
(0.147572, 0.852428) (0.7018831, 0.2981169, 14.511614) -0.02162534
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Figura 4.15. Solucién gréfica para la minimizacion de la funcion distancia en el estado cuadruple. Leyenda
segun figura 4.14.

4.3. Diagramas de fase en regiones post-tetracriticas del GPD

Una condicién tetracritica produce la ruptura de continuidad de las lineas ftricriticas

laterales del GPD lo que, ciertamente, debe resultar en un nuevo conjunto de patrones
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de equilibrio pre y post tetracritico. La mayoria de los diagramas de fases conocidos
experimentalmente se ubica alrededor de una linea ftricritca en el GPD que es,
precisamente, la que origina las clases mas comunes de comportamiento en la
clasificacion de van Konynenburg y Scott [1]. Actualmente, la condicion tetracritica se
conoce para un numero menor de ecuaciones de estado, ejemplos son el modelo CSRK
[70] y RKS [71] con la ilustracién de algunos diagramas de fase para sistemas binarios.
Esta bien establecido que el GPD es una herramienta fundamental para predecir la
topologia y determinar los mecanismos de los estados de equilibrio. Sin embargo, es una
proyeccidon que ha sido calculada para un conjunto menor de modelos en la condicion de
moléculas de diametro equivalente. Los resultados respecto de la identificacion de
puntos tetracriticos parecen coincidir en que es una condicion que se alcanza para
tamafios moleculares drasticamente distintos, con grandes diferencias también en las
propiedades criticas de los constituyentes del sistema. Estas son condiciones que se
alcanzan en sistemas supercriticos fluidos de interés industrial como, por ejemplo,
sistemas candidatos a extraccion supercritica que adquiere un importante interés en el
ambito de la Ingenieria Quimica, fundamentalmente cuando el problema se basa en
extraer proteinas o principios activos de alto valor comercial dado que las moléculas de

origen bioldgico presentan elevados pesos molecular y son termosensibles.

4.3.1. Caracterizacion de una condicion post-tetracritica

Basados en las condiciones de criticalidad de las mezclas fluidas, podemos
establecer que las condiciones uUnicas e invariantes que satisfacen una condicién
tetracritica corresponde a la anulacion de las derivadas superiores de la energia de

Gibbs, simbdlicamente esto quiere decir que;

G2x = G3x = G4x = GSx = G6x = G7x = O (423)
G, >0

Las condiciones tetracriticas anteriores provienen de realizar un expansiéon en serie
de Taylor para la energia de Gibbs del sistema y, mediante teoria clasica de puntos
estacionarios, resolver para sus variables. Debido al orden de las derivadas que anulan,
la caracteristica geométrica del sistema origina un minimo extremadamente plano de

energia de Gibbs en la vecindad de estado critico. En analogia a un punto tricritico,
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donde tres fases alcanzan la condicion de punto critico, en el punto tetracritico la
condicion de criticalidad se alcanza simultaneamente para cuatro fases. Por esta misma
razon, siguiendo la regla de las fases de Gibbs, el estado tetracritico corresponde al
limite del comportamiento cuadruple en mezclas binarias.

El uso de la ecuacion de van der Waals como un modelo termodinamico y la
diferenciacion sistematica de transformadas de Legendre ha permitido del calculo del
punto tetracritico en mezclas van der Waals.

Tabla 4.7. Parametros globales para un mezcla de fluidos van der Waals en condicién
tetracritica.

£ ¢ A K12
-0.21495841570496 0.14491613752401 0.35227260086373 -0.239787906214954

o, de forma equivalentemente, para un sistema con las propiedades criticas y
condiciones mostradas en la siguiente tabla.

Tabla 4.8. Propiedades criticas de una mezcla de fluidos van der Waals, que origina una
condicién tetracritica unica.

Teo/Teq Pco/Pe1 T/Teq P/P¢4 X1

3.49633583807 5.41105431303 1.19128988378 1.65933909582 0.79242770853

El detalle de la curva de energia de Gibbs y la funcidn distancia al plano tangente
en las condiciones tetracriticas de presion, temperatura y fraccion molar se muestran a
continuacion para un test de estabilidad. Del criterio planteado por Baker et al. [26], en el
cual se desarrolla esta investigacion, para la figura 4.16.a podemos observar la
caracteristica practicamente plana de un punto tetracritico para una mezcla de fluidos
van der Waals, caracteristica implicita de las derivadas superiores que anulan para el
minimo de la energia de Gibbs. La Figura 4.16.b corresponde a la diferencia entre la
curva de energia y la tangente al punto de equilibrio, donde queda claramente
establecida la estabilidad global del punto tetracritico (3 > 0 para todo xy), reflejandose

de igual manera en la escala grafica de la figura.
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Figura 4.16.a. curva de energia de Gibbs en el Figura 4.16.b. Funcion de distancia entre el plano
punto tetracritico de un fluido vdW. tangente y la curva de energia de Gibbs

Las condiciones geométricas de estos sistemas son repetitivas en secciones
ubicadas en vecindades del estado tetracritico, razéon por la cual generan dificultad
matematica en la busqueda de estados de equilibrios locales o globales y una excelente
region de prueba de algoritmos de optimizacion local y global. Para un analisis de
estabilidad de los sistemas subcriticos en condiciones de presion, temperatura y fraccion
molar (problema del flash), vamos a considerar el conjunto de mezclas binarias de un
fluido van der Waals, cuya diferencia de tamafio molecular esta dada por & = -3/13
(seccion post-tetracritica). Para este analisis las definiciones de los parametros de un
GPD en términos de los parametros de una ecuacion del tipo van der Waals, estan

dadas por las siguientes ecuaciones

b—b _a /b —alb l:az/bzz—2a12/blb2+al/bf (4.24)
a,/b}+a, /b a, /b +a /b

donde a;, b; son los parametros cohesivo y covolumen del componente puro i, en tanto

que aj, bjson parametros cruzados dados por :

b +b 4.25
a,p =\ a4, (l_klz) ; b,= 12 - ( )
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El detalle de la regién que comprende todos los estados cuadruples corresponde a
la figura que se ilustra a continuacién, donde se puede observar que para una condicién
post-tetracritica existe una ruptura en una de las ftricriticas laterales produciendo nuevos

patrones de equilibrio.
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Figura 4.17. Regién de la Espada para fluidos van der Waals asimétricos (§ = -0.2308). a—p—y Liquidos
inmiscibles, 6 fase supercritica, (==): lineas tricriticas, (***): frontera de la Espada, (—+-): lineas de punto
critico terminal doble.

De la figura 4.17 podemos observar que la tricritica que proviene desde uno de los
limites de la region de escudo se interrumpe de manera repentina perdiendo la
estabilidad global que poseia hasta ese momento, quedando limitada hasta un nuevo
estado unico de estabilidad global generado por una nueva fase anexa en el punto [C].

A simple vista, para la figura 4.18.a el sistema es estable globalmente en una
condicion tricritica normal. Sin embargo considerar perturbaciones de pequefio orden
alrededor del punto tricritico terminal nos permite concluir que su estabilidad global se ve
limitada para nuevos segmentos tricriticos. Por ello el sistema estando en equilibrio con
una fase anexa homogénea rompe la inestabilidad y se hace globalmente estable para la
figura 4.18.b.

De igual manera la tricritica que proviene de valores bajos de A (interaccion entre
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las moléculas constitutivas de la mezcla) pierde su estabilidad global al extenderse hasta

el punto [B]. Al igual que el punto [C] el sistema mantiene en equilibrio una fase tricritica

con una fase anexa 9, segun se puede observar en la figura 4.18.
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Basados en el criterio de estabilidad global, los puntos [B] y [C] son globalmente
estables (J > 0 para todo x;) manteniendo su caracter tricritico, estos puntos son
denominados puntos ftricriticos terminales [TRCEP], idénticos a los vértices superiores
del escudo.

Observando la figura 4.17 nos podriamos aventurar en “suponer” que los contornos
que delimitan la regidén de la espada presentan mecanismos idénticos a los de la regién
de la escudo analizada anteriormente. Sin embargo, veremos en secciones posteriores
que para el escudo existe una tercera tricritica central que colapsa en el tercer vértice
que delimita su geometria, generando un punto tricritico terminal. Para el caso que
analizamos no existe evidencia de un tercer segmento tricritico, por lo tanto el tercer
vértice [A], corresponde a un estado de equilibrio de fases entre dos fases criticas de
concentracion distinta, sin tener las caracteristicas de un punto tricritico tal como se

muestra en la figura 4.20.
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Figura 4.20.a. Curva de energia de Gibbs en el Figura 4.20.b. Funcion distancia entre el plano
punto tricritico terminal [A]. tangente y la curva de energia de Gibbs para el
punto [A].

Una condicion similar al fenédmeno presentado por las ramas tricriticas ocurre con
las ramas del mecanismo double-critical-end-point (DCEP). La rama DCEP que se
extiende desde el limite de temperatura cero permanece estable hasta alcanzar el punto
[D]. De manera similar, la rama superior proveniente de la regién del escudo permanece

estable hasta alcanzar el punto [E]. La actividad DCEP aqui encontrada es inusual,
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puesto que esta caracterizada por dos ramas independientes, condicién encontrada por
primera vez en fluidos binarios van der Waals.

El analisis de estabilidad para la busqueda de estados de equilibrio en sistemas
subcriticos con actividad polifasica inusual, se llevara a cabo en la region delimitada por
los vértices [A]-[B]-[C] de la figura 4.17. Siguiendo la nomenclatura de fases dada en las
figura 4.17, los mecanismos de colapso critico de cada lado de la region de la espada se

resumen en la tabla 4.9.

Tabla 4.9. Mecanismos de colapso critico del punto cuadruple de la regién de la espada.

Segmento o punto Fases criticas

[Al-[B] Y-8

[AI-[C] -3

[BI-[C] B-35

[A] a-PByy-3d (Colapso critico)
(B] a-B-y  (Colapso tricritico)
[C] B-y-8  (Colapso tricritico)

Sin embargo, dada la escala numérica en la cual se desarrolla el fendmeno
cuadruple, se ha optado por trazar esquematicamente la regidn caracteristica de la figura
4.17, con el objetivo de hacer una clasificacion mas especifica de los sistemas segun la
conectividad de sus lineas criticas y segmentos trifasicos.

Podemos caracterizar los sistemas comprendidos en la region de la espada en
cuatro tipos tal como se describen en la figura 4.21. La caracteristica comun de todos
estos sistemas es la presencia de una condicidon cuadruple, diferenciandose en la
conectividad de los segmentos trifasicos y por ende en la aparicion de nuevos puntos
criticos terminales. La topologia general de estos sistemas corresponde a sistemas
hibridos entre los tipo Il y IV, una caracteristica principal que adquiera la clasificacion de
las proyecciones esquematicas en 4.22, es la pendiente de la trifasica LLL y la multiple
actividad que generan las coordinaciones de los puntos criticos terminales (CEP’s).

Un detalle especifico de un sistema tipo espada calculado con el modelo de van der
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Waals puede ser analizado rigurosamente en el apéndice A.2 de este documento.

—_— -

e—

III-m

Clase D

Clase C

II

[ci

Figura 4.21. Detalle esquematico de la conectividad global y tipos de topologias relacionadas con la
region de la espada para & = -3/13. (=m): segmentos tricriticos. (==): fronteras region de la espada. (—+-):
lineas de punto critico terminal doble (DCEP).
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Figura 4.22. Proyeccion esquematica P-T de las topologias de la figura 4.21. (=m): |ineas criticas, (***):
presion de vapor, (- * -): lineas trifascas, (®): puntos criticos terminales (CEP), (I ): punto cuadruple.
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ESTABILIDAD Y FENOMENOS CRITICOS SUPERIORES EN
SISTERMAS TERNARIOS
CAPITULO 5

Basados en la nueva formulacién del problema de la estabilidad de fases en el
espacio de la funcién de Helmholtz, y considerando tanto su caracteristica geométrico-
diferencial como la restriccion isobarica, se propone una nueva metodologia para la
obtenciéon de expresiones rigurosas que permiten el calculo de estados criticos
superiores en sistemas multicomponente. En base a estos descriptores son
propuestos mecanismos matematicos rigurosos que dan una clasificacion preliminar y
robusta para el equilibrio de fases en sistemas ternarios, basados en una proyeccion

libre de solvente y utilizando el modelo de van der Waals.

5.1. Introduccion

El conocimiento del comportamiento termodinamico y de las propiedades de
transporte de un fluido juega un rol primordial en el campo de simulacién y control de
procesos, sin dejar de mencionar que toda la ingenieria basica del disefio de procesos
de la industria quimica se basa y requiere de datos precisos de las propiedades
termofisicas.

Es asi, que el estudio tedrico y/o experimental del equilibrio de fases de sistemas
multicomponente es de gran importancia para los procesos industriales tales como la
extraccién en fase liquida y la destilacion, puesto que es posible establecer previamente
antes de la incorporacion industrial de un determinado proceso, por ejemplo los
disolventes mas apropiados desde el punto de vista de toxicidad y corrosividad, del

punto de vista de eficiencia y selectividad, y por supuesto, del punto de vista econémico.

5.2. Teoria de estados criticos superiores en sistemas multicomponente

Las condiciones basicas de criticalidad establecen que la funcidn de energia de
Gibbs debe ser un minimo isobarico-isotermal con G, = 0. Normalmente, la expansion
diferencial es numéricamente efectiva cuando consideramos la funcion de Helmholtz

como modelo matematico natural. En primera instancia recordamos que
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G =4 (5.1)

X X

la condicién isobarica establecida en nuestro planteamiento original demanda la

satisfaccion de la restriccion
h(x,v)=4,+P=0 (5.2)

de la ecuacion 5.2 se deduce que:

5.3
dh:hxdx'i'hvdv:o:(ﬂj :—ﬁz—A’”’ ( )
dx h=0

Es asi que la determinacién de Gy, en base a la funciéon de Helmholtz considera la
identidad expresada en la ecuacién 5.1, mas la relacion de restriccion que aparece en
5.3. A modo de generalizacion, consideremos una funcién genérica de fraccibn molar y

volumen 4 (x, v). En forma general, la diferencial de esta funcion expande como:
d6 = 6.dx+ 0 dv (5.4)

Sin embargo, dada la condicion en 5.3, tenemos que las variaciones dx, dv no son
independientes y, por tanto, en los desplazamientos permitidos por la restriccion
tenemos que la expresion diferencial de 5.4 nos queda como:

(5.5)
do = Hx—iﬂ dx = 9. 4.9 Odx
4, ox A4, ov

De la ecuacién 5.5 podemos deducir la existencia del operador de proyeccidn

restricto:
dal o 4,0 (5:6)
dx|,, ox A4, ov

Es asi que Gy, expresado en igualdad con Ay segun 5.1, se obtiene de la ecuacion 5.6

como.

_dG, _dA]| _04, A, 04, _, A, (5.7)
U dx o dil|, ox A, ov 4, "

Ciertamente, la estructura de la ecuacion 5.7 sugiere la siguiente forma de determinante
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A

2y

A A A A Det[ A (5.8)
G, S e L W idl_ L
A A A A A,

v pay 2v pay 2x v 2y

En la ecuacion 5.8 reconocemos faciimente la matriz Hessiana de la funcién
isotermal de Helmholtz. Dado que en el limite difusional de la estabilidad Gy = 0 y
representativa de un segmento convexo de la hipersuperficie de G, el minimo valor
propio de la matriz A debe ser nulo. De la combinaciéon de las ecuaciones 5.7 y 5.8

también se sigue que

G _dsz_i(Lj _L(a_L_Axv@_LJ_L(A _A,WAJ (5:9)
Yooax del 4, ) A \ox A, ov) AU 4,
dado que, en un punto critico L = 0, es inmediato que la ecuacion 5.9 escala a
A L L A, A (5.10)
OO [Ny ) I P S B S EC )
AZV ax AZV 6‘} AZV Axv A2v A2v Lx Lv AZV

Claramente, podemos ver que una rutina basica de solucion de punto critico es el
tratamiento y anulacion de las determinantes L y M, las que para un caso de C

componentes y tras permutaciones extienden rigurosamente a:

_ " A, o A, 7 (5.11) i A, Avxl o Ay 7 (5.12)
Ax v A2x Ax Xc .
L — .l ] 1 ) 1:c71 M —
. . . : Xe_oV 2XcoX e Xc_aXeo
L xeav XooN t 2xc | L Lv Lxl e Lxc,l B

La generalizacion para condiciones superiores del sistema anterior sigue la teoria
de las bifurcaciones propuesta por Boshkov [72], las cuales corresponden a la base del
desarrollo preliminar obtenido para transiciones superiores en sistemas ternarios. Los
desarrollos obtenidos en este capitulo corresponden a incursiones preliminares que
seran incorporadas de forma completa en una posterior investigacion doctoral, utilizando

diferentes modelos de ecuaciones de estado.
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(a): Base binaria 1+2 (b): Base binaria 1+3 (c): Base binaria 2+3

Figura 5.1. Proyecciones binarias basicas que conforman el sistema ternario. (=m): lineas criticas; (***): presion de vapor; (- « -): linea trifasica; (—3—):
linea de inversion molar; (m): punto critico terminal (CEP)
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5.3. Caracterizacion de fendmenos criticos en sistemas ternarios

El analisis del comportamiento de fases en mezclas binarias es una herramienta
limitada para predecir el comportamiento de fase de una mezcla multicomponente. En
una mezcla multicomponente existen entre moléculas distintas fuerzas de interaccidn
que compiten por una mayor influencia, mientras que en una mezcla binaria, los distintos
fenomenos de fases son producto de las distintas interacciones entre moléculas
constituyentes. En base a lo anterior, el trabajo preliminar realizado en esta tesis
corresponde a una caracterizacion de sistemas ternarios mediante la combinacion de

tres sistemas binarios [73, 74], tal como se ilustra en la tabla 5.1.

Tabla 5.1. Propiedades criticas de mezclas binarias que conforman al sistema ternario

Binario 1+2 Te1 Pc1 Te2 Pc2 k12
1.00000 1.00000 2.21052 1.10526 -0.101377

Binario 1+3 Teq P Tes Pe3 k13
1.00000 1.00000 2.70588 1.35294 0.190845

Binario 2+3 Teo P> Tes Pe3 k23
2.21052 1.10526 1.85714 1.85714 -0.055370

En la figura 5.1 podemos observar las proyecciones de equilibrio para los sistemas
que conforman las propiedades criticas de la tabla 5.1. En este caso la combinacion de
sus propiedades y parametros de interaccién generan sistemas tipo |, tipo Ill y tipo |
respectivamente para la clasificacion de van Konynenburg y Scott [1]. Un analisis de
estos sistemas, indica que el binario constituido por los fluidos puros 1 y 3 genera un
régimen de inmiscibilidad liquido-liquido-gas (LLG) en un amplio rango de presion y
temperatura, produciendo un estado critico terminal (CEP), y dada su asimetria
(diferencia de propiedades criticas) genera una region especifica de inversién molar [75-
78] (MoDl line) para esta proyeccion.

Desde un punto de vista de estabilidad en este sistema como se puede observar en
la proyeccion de la curva de energia de Gibbs y la funcion distancia al plano tangente en
las figuras 5.2.a-b respectivamente, el punto critico terminar (CEP) corresponde a una
condicion estable para el sistema constituido por los componentes puros 1y 3 de la tabla
5.1 respectivamente, que considera el colapso critico entre dos fases de un equilibrio
trifasico.
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Figura 5.2.a. Curva de energia de Gibbs en el punto Figura 5.2.b. Funcién distancia entre el plano
critico terminal de la figura 5.1.b. tangente y la curva de energia de Gibbs para el
punto critico terminal de la figura 5.1.b.

Del mismo modo, tal como establece Tardén, et al [78], el punto terminal de
inversion molar (CMoDIP) corresponde a una singularidad en los componentes de la
matriz Hessiana de Helmholtz para el espacio (x,v), originando el criterio matematico

descrito en la expresion 5.13.
4, =4,=4,=0 (5.13)

El analisis de los fendmenos anteriores para el sistema compuesto por los fluidos
puros 1y 3 (figura 5.1.b), puede ser interpretado como la caracteristica basica de un
sistema ternario en el cual no existe influencia del fluido puro 2 (x,=0), de esta forma
incrementando la fraccion para un tercer componente (aumento progresivo de x») nos
permitira ingresar al sistema ternario. Para un sistema ternario, las condiciones que
establecen la evolucion del punto critico terminal de inversion molar (CMoDIP) y el punto
critico terminal (CEP) y son las siguientes:

e Punto critico terminal de inversion molar (CMoDIP)

G.. (5.14)
L(T,v ,xl,xz):M(T,v ,xl,xz):w(T,v ,xl,xz)zo con y=4 - G 4,

2x,
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Tal como establece la expresion anterior, un punto critico terminal de inversion
molar satisface la anulacién para los determinantes obtenidos anteriormente, en conjunto
a la direccion proyectada [79] para la condicion de inversion molar.

e Punto critico terminal (CEP)
Como establecimos previamente, todo CEP considera el colapso de dos fases de

un equilibrio trifasico, lo que genera un equilibrio de fases entre una fase critica “c” y una

[{peet)

anexa a

fl=,ul(T,v”,xl",x;)—ul(T,v",xl",x;):O (5.15)
o= 1, (Tt )= gy (T, x5 ) = 0

0

fo= s (T ) ) = s (T2, x5 )

fo= A, (T oxt x8) = 4, (T x8,x5 ) =0

Adicionalmente, debe satisfacerse que la fase critica anule los criterios de

estabilidad difusional

fo=L(T.v,x7,x5) =0 (5.16)

Je =M(T,v",xf,x§)=0
Como se habia generalizado anteriormente para sistemas multicomponente, los

potenciales quimico pueden ser expresados en la siguiente forma:

1 =G+(1-x)G, -x,G (5.17)

X,

y7A :G+(l—x2)Gx2 -x,G

X

#=6-xG, —x,G,

Tal como se indica en las ecuaciones 5.14-16, la determinacién del equilibrio
ternario en este caso se reduce a un problema de grados de libertad para el sistema, es

decir, la especificaciéon de una variable para el set de ecuaciones permite resolver las
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condiciones ternarias que determinan ya sea un estado critico terminal (CEP) o un

estado critico terminal de inversién molar (CMoDIP).

1.0
= | imite de Temperatura cero
0.8
061
oy
g
o 1+
<&
@
g
0.4 {@
0.2
CMoDIP
Base Binaria 1+3 A
0.0 -
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Figura 5.3. Sistema ternario conformado por binarios de la tabla 5.1. (==): fase anexa del CEP; (==): fase
critica del CEP; (m): CEP binario; (- ¢ -): linea critica de inversion molar; (m): CMoDIP binario; (O):
CMoDIP ternario; (#): estado tricritico ternario.

La figura 5.3 muestra la evolucién del sistema ternario conformado por los sistemas
binarios de la figura 5.1 a distintos niveles de temperatura y presion. En primera instancia
podemos observar que los ejes del triangulo corresponden a cada uno de los casos
binarios base, en particular el eje de las abscisas contiene las caracteristicas basicas
enunciadas anteriormente para el sistema tipo Il de la figura 5.1.b.

Una de las caracteristicas que hacen atractiva esta proyeccion es la evolucién de la
fase critica y la fase anexa (estados A y B) en un punto critico terminal que evoluciona

desde una de las bases del sistema ternario, como podemos notar la constante adicién
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de un tercer componente (aumentar la fraccién de x;) en el sistema permite comprobar
que la generacién de un estado tricritico (TRC) en un sistema ternario se produce por el
colapso de una fase anexa con la fase critica de un CEP ternario. De manera similar, el
colapso de para el estado critico terminal de inversion molar en el sistema ternario
(CMoDIP) se encuentra acotada por el limite de estabilidad difusional inducido por el
efecto sinérgico del sistema ternario sobre una nueva fase critica. Tal como se observa
en la figura 5.3, la evolucién de este CEP se produce desde dos vértices del sistema
ternario en condiciones de temperatura y presion cero (D y E) hasta colapsar en el

estado tricritico ternario.

0.25 1

0.20

0.10

0.05

0.00
0.70 0.75 0.80 0.85 0.90 0.95 1.00

Figura 5.4. Curvas de nivel de la funcién distancia al plano tangente para el estado tricritico ternario.

La figura 5.4 muestra las curvas de nivel para el estado ftricritico del caso ternario
en estudio, desprendiendo de ella que sus tonos en degradado aumentan en forma
paralela con el valor numérico de la funcién distancia. En ella se puede observa que la
funcién distancia es positiva en el rango de fraccién molar seleccionado (J > 0 para todo
X1, X2), lo cual determina que corresponde a una transicion estable segun demanda el

criterio de estabilidad establecido anteriormente.
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En base a los desarrollos realizados presentados inicialmente para estados criticos
en sistemas multicomponente, se propone una nueva rutina matematica rigurosa para la
determinacién exacta del estado ftricritico. Segun establece nuestro criterio y tras
permutaciones rigurosas, la determinacion del estado tricritico demanda la anulacion de
los determinante L y M en conjunto a la anulacion de los determinantes N y O

presentados a continuacion

[ 4, A, A i (5.18) [ 4, A, A, i (5.19)
N = O =
Xc-2V A2xcfle o Xc-2Xc-1 XcaV 2xc 0% o Xc-2Xc-1
Mv Mx] ve ch—l NV le e ]\]xc_1

La estructura matematica presentada en esta investigacion, corresponde a una
rutina de calculo mas versatil a las metddicas encontradas en la literatura [80-92], pues
permite la exploracion directa a nuevos estados ftricriticos desde una condiciona basal
estable tal como se muestra en la figura 5.5.

Como muestra la figura 5.5 partiendo del

caso base anterior, se puede observar la
1.38 4

transicion para el estado tricritico modificando

136

las caracteristicas del sistema binario base

2+3 (ver figura 5.1). En condicion los valores

Trre/ Ter

que se escogen para el parametro de

interaccion ko3 permiten determinar

1.30

topologias diferentes en uno de los sistemas

Caso Base-?\
J

1.28 -

binarios. En forma directa la seleccién de uno

Base binaria 2+3 tipo |
Base binana 2+3 tipo I

126

04 03 02 0.1 00 01 de los binarios se ve reflejada en la geometria
k

del CEP ternario que emergen de
Figura 5.5. Transicién para el estado ftricritico

variando el parametro de interaccién del binario temperatura cero, es decir, la seleccion

base 2+3 L. . .
genérica de un tipo de sistema

que induce a los estados D y E de la figura 5.3 con la finalidad que se situen sobre el eje
que contiene al caso binario base 2+3 (sistema tipo Il), y no en los vértices del triangulo

(sistema tipo I).
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Sin embargo, la proyeccion ternaria calculada para la figura 5.3 es poco informativa
y no muy atractiva para obtener informacién concluyente del sistema. Por este motivo, es
atil utilizar una proyeccion libre de solvente [94-97] con la cual se pueda determinar el
impacto de una composicion determinada en el sistema ternario en dependencia directa
de la temperatura o presion.

Tal como se ilustra en la figura 5.6,

x, =0

podemos elegir una base libre de solvente

considerando “cortes” del triangulo a
0.8 1

fracciones molares constantes de x; o en

- otras palabras una base libre de solvente

S dada por:
1)
0.4 1 § * X * * 520
x, =—1 ;X =l-x ( )
X, + X,

02 § lo cual nos permite parametrizar a x1 y x2

como el conjunto lineal de:

. \ x, =1
0.0 02 04 06 0.8 1.0 X, = X: (1 — X ) (5-21 )

X

0.0

1

Figura 5.6. Seleccion del sistema coordenado en =(1=x)1=
base libre de solvente % ( xl)( x3)

Las caracteristicas para esta proyeccion la podemos analizar en la tabla 5.2, la cual
nos ilustra la transicion que sufre el sistema ternario entre dos de los casos binarios que

lo conforman.

Tabla 5.2. Limites de la proyeccién en base libre de solvente

Casos Interpretacion matematica Interpretacion topoldégica
. X1 — 0; xo=1-x3 Sistema binario base 2+3
X1 — 0
X3— 0 Estado critico binario base 1+2
0< X1*< 1
X3— 1 Estado critico fluido puro 3
X, — 1 X=1-X3. X — 0 Sistema binario base 1+3
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Figura 5.7.a. Proyeccioén para el sistema ternario de la figura 5.3 en base Figura 5.7.b. Detalle para el sistema en base libre de solvente de la figura

libre de solvente. (wm): fase critica del CEP; (m): CEP binario; (- * -): linea 5.7.a

critica de inversion molar; (m): CMoDIP binario; (O): CMoDIP ternario; (e):

estado ftricritico ternario

101



La figura 5.7.a muestra la proyeccion en base libre de solvente para el caso base
en estudio, en ella los que se observa es la evolucion de la fase critica de los CEP’s
(estados B y D figura 5.3) desde temperatura cero. El detalle en la figura 5.7.b permite
observar la conectividad en el estado tricritico, ademas de conocer el rango en el cual se
desarrolla el fendmeno de inversion molar para el sistema ternario (desde el estado C
hasta CMoDIP de la figura 5.3).

La seleccién de una fraccién libre de solvente x;=0.9 en la figura 5.7.b permite el
trazado de la proyeccion P-T para el sistema. Tal como se puede observar en la figura
5.8.a esta proyeccién es caracteristica de un sistema tipo |l que une la presion de vapor
del componente 3 puro con la isopleta del binario 1+2 a fraccion molar x4=0.9 constante,

mediante una linea critica continua tal como se demanda en la expresion 5.21.

P/P,
&

3.0 1.10 1. 1.20 125 1.30 1.35 1.40

Figura 5.8.a. Proyeccion en base libre de solvente Figura 5.8.b. Detalle conexion de segmentos
para x;=0.9. (=m): |inea critica; (**¢): presiéon de criticos de la figura 5.8.a.

vapor componente 3; (¢*¢),(***): isopleta binario 1+2

para x,=0.9; (- * -): linea trifasica; (——): linea de

inversion molar; (m): punto critico terminal (CEP).

Como caracteristica particular de estos sistemas, desde la condicién terminal (CEP)
del estado trifasico de baja temperatura emerge una linea critica liquido-liquido hacia
presion infinita. La seleccion de una nueva concentracion en base libre de solvente
X7 =0.96 permite visualizar en la figura 5.9.a la caracteristica de un sistema tipo Il segtn
la clasificacion de van Konynenburg y Scott [1], el detalle del sistema presentado en la

figura 5.9.b permite visualizar el segmento de linea critica que emerge desde el punto
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critico del sistema binario 1+2 y queda acotado por estabilidad en el CEP ternario que
contiene a la base libre de solvente x;=0.96.

De manera rigurosa para ambos casos podemos observar la aparicion de un rango
de inversion molar, que delimita un rango especifico de condiciones térmicas y adicion
de una base libre de solvente, en la cual es factible visualizar este fendmeno para el

sistema ternario.

Figura 5.9.a. Proyeccion en base libre de solvente Figura 5.9.b. Detalle conexion de segmentos criticos
para x;=0.96. (=m): linea critica; (***): presién de de lafigura 5.9.a.

vapor componente 3; (¢**),(°**): isopleta binario 1+2

para x,=0.96; (- « -): linea trifasica; (—2—): linea

de inversiébn molar; (m): punto critico terminal

(CEP).

Analizando las proyecciones en base libre de solvente calculadas anteriormente
para el sistema ternario, es de importancia la busqueda del mecanismo que permita la
transiciéon desde un sistema tipo Il a un sistema tipo lll. Inicialmente lo que se puede
observar de las proyecciones anteriores es que existe un traspaso de linea critica
caracteristica de una fase fluida incompresible, desde un sistema tipo Il a un sistema tipo
lll. La inspeccion inicial que se puede realizar es el trazado de la proyeccién P-T para la
base libre de solvente en el estado tricritico conocido, con la finalidad de conocer la
preponderancia que infiere este sobre la conectividad de los segmentos criticos en el

sistema.
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Figura 5.10.a. Proyeccién en base libre de solvente Figura 5.10.b. Detalle de conexiéon del estado
estado tricritico. (=m): linea critica; (s*): presion de ftricritico para la linea critica de la figura 5.10.a.
vapor componente 3; (¢*¢),(**): isopleta binario 1+2

para estado ftricritico; (- < —): linea trifasica; (—3—):

linea de inversion molar; (e): tricritico (TRC).

En la figura 5.10.a se muestra la proyeccion del estado tricritico en base libre de
solvente, la cual posee una linea critica que emerge desde el componente 3 puro y
posee caracteristicas propias de un sistema tipo Ill. Sin embargo, como se puede
observar en el detalle de la conectividad trifasica de la figura 5.10.b el punto tricritico
corresponde a un estado que no influye en la conectividad de segmentos criticos del
sistema, permitiendo que las tres fases que contiene la trifasica de baja temperatura
colapse en un punto de igual fraccion molar y densidad tal como se ilustra en la figura
5.11.

Tabla 5.3. Mecanismos de colapso en el estado tricritico para una base libre de solvente

X1 < X a p G Crit G
1 < XTRC O—7O0—0O => e—=0

X1 =X @ s G TRC
1 = XTRC O—O0——=0 =>=> 4

> x a B G a Crit
1o ATRC O—O—70 = O0—@
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Figura 5.11. Convergencia de fracciones molares y densidad de un estado trifasico al punto tricritico ternario en base libre solvente. (- < —): fase liquida
a; (- * —): fase liquida B; (- * —): fase gaseosa G; (O): condicion de inversion molar.
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Tal como se resume en la tabla 5.3 la caracteristica fisica del estado fricritico,
existe una permutacion en las fases que alcanzan el estado CEP para la base libre de
solvente seleccionada, de igual forma es posible observar que el segmento trifasico
posee la misma pendiente que la linea critica lo que delimita la transicién entre las dos

fases liquidas (a,p) en equilibrio con su gas (G).

1.40
|
1.35
B
- 1.30 -
I~
CEP_Tipo lli
_f | CEP_Tipo
/1
11
1.25 11
11
-I -’
AI -I
.I .I
.I .’
-I .’
1.20 {1 . .
0.14 0.16 0.18 0.20 0.22
X

Figura 5.12. Proyeccion critica T-x; del sistema ternario a diferentes concentraciones libres de solvente.
(™==): proyeccion para x; =0.925; (*==): proyeccion para x; =0.926; (m): Puntos criticos terminales (CEP);
(---): linea trifasica a x; =0.925; (- - -): linea trifasica a x; =0.926.

La inspeccidon en condiciones inferiores al estado tricritico como se muestra en la
figura 5.12 permite concluir que entre las fracciones molares en base libre de solvente
seleccionadas se produce una pérdida de direccion, y por ende un traspaso de linea
critica entre los sistema tipo lll y tipo Il. Se define un MDP (Mathematical Double Point)
como la condicién topoldgica que faculta que dos ramas de una curva critica (inestable,
estable) intercepten en un punto comun. Si bien esta definicion coincide con la del punto
tricritco, la caracteristica fundamental del MDP es que las lineas criticas que interceptan

intercambian ramas.
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Posterior a su descripcion grafica en la figura 5.12, es conveniente sefalar que tal
condicion matematica fue descubierta y elaborada por van Laar [98, 99] para sistemas
binarios, utilizando la ecuacion de van der Waals y las herramientas algebraicas
disponibles en su época. En sistemas multicomponente no existe evidencia de esta
condicion, la propuesta rigurosa para resolver este problema considera la expansion

diferencial de las matrices L y M, es decir,

(5.22)
dL = oL dx, + oL dx, + [G_Lj dT+(a—Lj dv
axl X, TV ax2 x,T.v aT X],Xy,V 8\/ X1,%,,T

dM = o dx, + o dx2+[aﬂ) dT+(aﬂj dv
8)61 xy,T,v 8x2 x,T.v oar Xp,Xp,V ov X%, T

Podemos notar que en un punto critico se cumple que dL=dM=0, con lo cual es
posible generar una trayectoria independiente en dxs; para una base libre de solvente, lo

cual nos conduce en forma simplificada a:

(5.23)
LY ﬁ _|_L¥ & +LT d_T _|_LV ﬂ =0
S\ dxy 2 dx dx, dx,

YO N TV - I A TR LA
T\ dx, 2\ dx, dx, dx,

Tal como indica la expresion 5.21, la parametrizacion en base libre de solvente nos
permite resolver el sistema anterior para los desplazamientos en (dT/dxs) y (dv/dx3s), los

que expanden rigurosamente a:

ar) M,(L, (5 =1)-L,x)-L,(M, (x ~1)-M,x]) (5.24)
[d_)%j ) LVMT _LTMV

) M(L, (5 1)L, ) =L (M, (5 ~1)-M,x))
) -t

Las expresiones anteriores permiten determinar la bifurcacion que genera el

traspaso de linea critica para las proyecciones ilustradas en la figura 5.12. En particular
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para la proyeccidén T-xs, las condiciones que cumplen un punto matematico doble (MDP)

son las expuestas a continuacion,

*

L=0 5 M=0 ; L—(L,(x-1)-Lyx)=0 ; M, (M, (x -1)-M,x)=0 (5.25)

X
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1.30

T/T,,

1.25

0.166 0.168 0170 0172 0174

1.20 11 : -

0.14 0.16 0.18 0.20 0.22

Figura 5.13. Proyeccion critica T-x3 del sistema ternario para el Punto Matematico Doble (MDP). (™=):
proyeccién para x;=0.925; (™=): proyeccion para x; =0.926; (™==): proyeccion para MDP, (O): Punto
Matematico Doble (MDP), (m): Puntos criticos terminales (CEP); (---): linea trifasica a X1 =0.925; (=--):
linea trifasica a x; =0.926; (- - -): linea trifasica para MDP.

La figura 5.13 muestra la proyeccién T-x3 en la condicién exacta en la cual el MDP
permite un traspaso estable de linea critica entre los sistema Il y Ill. Comparando con los
analisis realizados por Peters y Gauter [94] es posible distinguir en esta investigacion la
propuesta de un nuevo mecanismo transicional en sistemas ternarios, mas aun,
considerando que la propuesta de un MDP corresponde a un estado estable en sistemas
multicomponente, a diferencia de lo encontrado en sistemas binarios. La propuesta final
para la transicion del sistema ternario se puede observar en la figura 5.14, bajo esta

condicion el sistema ternario evoluciona de la siguiente forma:
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Figura 5.14. Proyeccién transicional para el sistema ternario en base libre de solvente. (=m): fase critica del
CEP; (m): CEP binario; (- * -): linea critica de inversién molar; (m): CMoDIP binario; (O): CMoDIP ternario;
(#): estado tricritico ternario; (@): MDP
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CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS

CAPITULO 6

El objetivo central de esta investigacion es la aplicacion y determinacion de la
estabilidad de sistemas binarios polifasicos constituidos por 2,3 a 4 fases en equilibrio
utilizando técnicas de optimizacion y estabilidad global. En este capitulo se presentan
conclusiones generales de las tematicas desarrolladas en esta investigacion y

opiniones sobre trabajos que ya se estan realizando con sistemas multicomponente.

El uso del criterio del plano tangente para el analisis de estabilidad proporciona las
garantias necesarias y suficientes para seleccionar estados local y globalmente
estable. Segun lo demostrado por Segura et al. [59] la funcion distancia al plano
tangente permite caracterizar sistemas que eventualmente se encuentran en
condiciones homogéneas (3 > 0 para todo x;) o puede minimizar su energia

rompiendo en varias fases (I adquiere valores negativos en rangos de xy).

Las principales ventajas del método de optimizacién global por intervalos de Newton,
con respecto a otros enfoques, se genera sobre las variables que actua en los
problemas de estabilidad. El vector de fraccion molar se encuentra acotado
naturalmente, por lo que la seleccion del infimo y supremo del intervalo inicial queda
restringido al recorrido natural de la fraccion molar o bien a los intervalos

significativos en los cuales exista certeza de solucion para el problema.

El uso sistematico de transformadas de Legendre permite transformar el problema de
estabilidad desde el espacio Gibbsiano al espacio termodinamico de la funcién de
energia de Helmholtz. La caracteristica geométrico-diferencial de este espacio ha
permitido la introduccién de criterios limite de estabilidad extendida a sistemas
multicomponente, utilizando eliminaciones Gaussianas simples sobre la matriz
Hessiana de la funcién distancia. En particular, para la reduccién al caso binario,
podemos conocer y caracterizar las cualidades geométricas locales del sistema
dadas por el valor numérico del minimo valor propio, con respecto a este criterio,

podemos concluir que:
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e Anin <0 = Inestable
e Anin = 0 = Meta o Globalmente estable
e Amin > 0 = Estable

La implementacion de una metodologia basada en la caracteristica geométrica de
una mezcla a una concentracién global fija (pseudo-fluido puro) permite iniciadores
convergentes de volumenes estables que activan la funcion distancia y estados de
referencia convergente para los sistemas que eventualmente se encuentran en
condiciones heterogéneas de equilibrio de fases, contrastando con el nuevo enfoque
propuesto por Quifiones-Cisneros, et al. [61].

El analisis topoldgico de la curva de energia de mezclado y su relacion con la curva
mecanica binodal del sistema indica que las discontinuidades en el rango de fraccion
molar se deben a las caracteristicas de una fase tipo gas compresible y que a través
de la caracterizacion de esta condicion es posible perturbar el sistema con el fin de
alcanzar estados inferiores de menor valor energético. Por otro lado, cuando la curva
de energia de mezcla es continua los estados de referencia limite que pueden ser
utilizados (ventana de convergencia) corresponden a los puntos de inflexién del
sistema, o en otras palabras, a la anulacién del valor minimo caracteristico de la

matriz Hessiana en el enfoque de la funciéon de Helmholtz.

Los desarrollos rigurosos para la geometria de una condicion del equilibrio de fases,
se ha podido probar e implementar en modelos de ecuacion de estado de alto orden
volumétrico. Como se ha sefalado anteriormente, se ha encontrado una relacién
fundamental entre las funciones generatrices que permiten la obtencion de
condiciones iniciales convergentes. En sistemas multicomponente, estos desarrollos
se encuentran aun en una investigacion, que estd asociada a los resultados en

sistemas multicomponente del capitulo 5.

Para verificar la robustez del método de optimizacion global acoplado a la
metodologia general, se han seleccionado dos clases de sistemas que presentan
actividad polifasica dominante de 2, 3 a 4 fases en equilibrio de manera simultanea.
Los sistemas que perteneces a la region de la espada (Sw-r) presentan una

significativa diferencia con la actividad polifasica de los sistemas de la region del

111



escudo (Sh-r), esto dado por el signo de la pendiente de una de las trifasicas
postcuadruple en el plano P-T. La topologia fundamental de estos sistemas ha
permitido la creacién de regiones en coordenadas parameétricas que generalizan su
comportamiento. El caso de la region de la espada se restringe a limitados modelos
de ecuacion de estado y sistemas en los cuales la asimetria de los fluidos juega un
papel fundamental en su génesis. En cambio, la region del escudo mantiene su
geometria cuasi-triangular invariante al modelo de ecuacion de estado y a la
diferencia molecular entre los fluidos. Las caracteristicas principales para la solucién

en los sistemas tipo escudo son:

e La metodologia general del sistema tipo escudo fue una asignacion combinada
de estado de referencia, basados por un lado en el estado mecanico binodal
cuando existia evidencia que la curva de energia de mezcla presentaba
discontinuidades, por otro en condiciones de fases incompresibles las
fracciones molares de referencia fueron caracterizadas por los estados
espinodales limites del sistema. Las soluciones para las fases mediante la
minimizacién de la funciéon distancia necesitan menor informacién de
referencia cuando la metodologia se basa en el estado mecanico binodal del
sistema. Para este sistema por ejemplo el estado cuadruple fue caracterizado
realizando solo una minimizacion desde la fraccion mecanica binodal,

generando soluciones convergentes para las cuatro fases en equilibrio.

Mediante la restriccion que impone el enfoque de la estabilidad en el espacio de
Helmholtz, se han disefiado nuevos mecanismos matematicos para alcanzar estados
criticos superiores en sistemas multicomponente. En base a lo anterior, se ha
seleccionado una base de tres sistemas binarios que conforman al caso de estudio
ternario. Se ha utilizado una proyeccion bidimensional basada en una coordenada
libre de solvente, en la cual el sistema ternario transita entre dos de los casos
binarios base. Hemos podido determinar que una condicion tricritica en sistemas
multicomponente no genera transicion de fases, logrando en esta situaciéon permutar
la cualidad de las fases que alcanzar un CEP tricritico (ver mecanismo en tabla 5.3).
Los desarrollos matematicos nos permiten realizar una propuesta transicional estable,
basada en la caracteristica de un punto matematico doble (MDP) desconocida hasta
estos momentos en sistemas multicomponente.
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Los estudios y mecanismo propuestos corresponde a un topico especial, que puede
ser desarrollado a nivel de memoria titulo, magister o bien una eventual tesis

doctoral.
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APENDICE A: DESPLAZAMIENTOS DIFERENCIALES DE
EQUILIBRIO DE FASES PARA UN SISTEMA BINARIO

Los desplazamientos diferenciales desarrollados para fluidos puros y sistemas
multicomponente permiten generar estrategias versatiles e innovadoras que aumentan
la convergencia en calculos de equilibrio de fases. Este apéndice contiene los
desarrollos matematicos de los desplazamientos para una condicion isotermal, una
condicién de isopleta (o envolvente de fases), una condicion trifasica y una condicion

azeotrdpica en un sistema binario

e Condiciones isotermales para el equilibrio de fases

Las derivadas en condicion de temperatura constante establecen el
comportamiento geométrico en diagramas isotermales. En tal caso, la condicion de que

la temperatura es constante (dT = 0), provee el siguiente conjunto de derivadas

o) | Gi-Gl+Ga(x —x7) (A1)
[aPl__ Gy (xf — ")
[afo GE-Gl =Gl (x =) (A.2)
opP T_ Gﬁi(xla_xlﬂ)

o) GL| Gi -Gl +Gh(xf —x)
[ax{’ l_Gg; Gy~ Gl =Gl (x =) (A-3)
El conjunto de ecuaciones A.1-3 nos permite determinar también algunas
caracteristicas sobre segundas derivadas; particularmente, la evolucion de la
concentracion de una fase con la presion. Para ello, notamos en primer lugar que toda
derivada de energia de Gibbs -a mencionar, Gg- seguira siendo una funcion canénica del

conjunto (T, P, x). Por tanto, la expansién diferencial de la misma es:
dG, = G,.dT +G,,dP+G, dx, (A.4)

Entonces, en una trayectoria de equilibrio isotermal, tenemos los siguientes

operadores de proyeccion:
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oG, Ox,
=G,,+G, | —
( P ), o Gx(apl (A5)

(GGH _ Ggp(aPJ .G, (A.6)
ox, ; ;

de las que podemos deducir las siguientes ecuaciones aplicables a las fases © = a,

0G” ox”
=G, +G.,| —
G ) meealG) A
oG7, i . [ Ox )
[ an)Pj =GX2P GZVP( afl)J (A 8)
T T
oG, o[ oxf (A.9)
= G2xP G3x
oP oP ),

De esta estructura podemos determinar los elementos derivativos para las

estructuras predictor-corrector desarrolladas en el capitulo 4:

o) GE-Gh+Gh(xf —x) (A.10)
(&) e

[6296105 ] _ Gy =Gl + G, (xlﬂ )"’ G (le xlaP)
oP’ Gy, (xl —X, )
G: - GE + G4, (xl — X, )[

(G2 (x|

(ax{’] . Gi-Gl+G), (xf = x)
T Gﬂ (xl X )

a ¥ a a B a
Gl (‘xl X4 ) +Gy, (le - le):|

{62)61[}] __G;P_G£P+G£P(xlﬂ_xl )"'Ga (le xlaP)
oP’ , - G,Z(xlﬁ—x1 )

G;‘—Gﬂ+Gﬁj(xlﬁ—x1“)[

[G”” ()c1 - X )]2

B B a g p a
Gl (xl -4 )+G2x (le_le):|
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e Condiciones de isopleta para una mezcla binaria
Una isopleta corresponde a una envolvente de fases para la que analizamos la
evolucion del equilibrio de fases a concentracién fija de una fase. Desde la ecuacion 6 y

dejando constante x;“ obtenemos la siguiente solucién para Temperatura y presion

[ or j _ GL, Gy + Gl (A.11.a)
axlﬂ X AGf’a |:G:P - G,jP:| - AGg’a |:G,:T - G:T:| + |:GxﬂPG:T - GjTG:P :| Axlﬂ’a o
- ~GL(AGE” + Gyl
[8)61/; jx;’ . AGTﬁ’a |:G:P _Gxﬂp} _Ang’a |:G:T - G:T:| +|:G.5PG:T - G.:JTG:P}AXlﬂ’a (A-1 1 -b)
(@_p} _ G -G+ Gy [ -] ]
T ) Gp—Gh+G[xf —x] (A.11.c)

Notando que, para el caso de parciales de una funcidn suave, se satisface la

identidad reciproca:

(a_y) 1 (A12)
ox ). (ox/dy)

Las ecuaciones A.11.a-b también nos permiten describir la evolucion de la

X

concentracion fase conjugada B con la temperatura o la presion. El conjunto de
relaciones definido por las ecuaciones A.11 a A.12 entrega un grupo fundamental de
relaciones para el analisis geométrico de las envolventes de fases en un plano P-T.

En forma analoga a la anterior, que sdlo involucra variables tipicas del equilibrio de
fases, podemos determinar la evolucién del volumen a lo largo de una isopleta. En la

estructura de la ecuacion fundamental de Gibbs, tenemos

- . C A.13
d(nG)=—nSdT +nvdP + Y pdn, (A13)
i=l1
De donde concluimos que
G,=v (A.14)

Es asi que podriamos caracterizar los siguientes desplazamientos de volumen a lo

largo de una envolvente isopleta de fraccion molar x4
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o) . (o) _(aGp) . (G (A.15.a)
or ).~ \oT ). or ).  \er ),

o) (o) _[9G) . [aGy
ov* o’ oG, aGf
; = ;
o/ x“ ox! " ox! p ox! . (A15.0)

Respecto de las ecuaciones A.1.5.a-c notamos que las derivadas Gp" [n = «, B]
contindan siendo funciones de T, P, x™ al igual que la funcién original de Gibbs. Luego,
su expansion diferencial es:

dG% = GLdT + GLdP +G%dx" = GLdT +G2,dP (A.16.a)

x{ =cte

dG?! = GLdT + G, dP + G.dx! 7.1.1. (A.16.b)
Es asi que en términos de las ya determinadas ecuaciones 1.1.a-c:

a. Las derivadas de temperatura estan dadas por

oG Gt LG oP (A.17.a)
T . P 2P aT P

oG _ e o (6_Pj A (A.17.b)
P . — 1P 27\ a1 . xP axlﬂ .

b. Las derivadas de presion estan dadas por

a -1 (A.18.3)
{a;f J =Gpp (Z_ij +G,)p
_ -1
oG? oPY' opP (A.18.b)
=Gl —| +G/,+G”
( aP jxa P (OT jx]a 2P xP [axlﬂ ]xa

c. Las derivadas de fraccion molar conjugada estan dadas por
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oG, _ e or e OP (A.19.a)
ox! xa "\ oxf X,, o “

oG/ 5[ 0T s [ OP P (A.19.b)

1

e Condiciones trifa'sicas de un sistema binario

Para este caso se debe agregar dos relaciones mas para el equilibrio de una
tercera fase sin restringir a casos constantes como para equilibrios bifasicos. Entonces el

sistema que resuelve los desplazamientos permitidos es:

G: -Gl +x2G% -xPGE, xiGE —xPGL 0|[ dP/dT (A.20)
Gi -Gl —x"'G% +x'Gl, —xtG:.  X'GL 0| dx'/dT |

Gy -G, +x,Go,—x,G,  x5Gy. 0 —x!GI_||dx//dT

G, -Gr+x;G., —xGl,  —x'G;. 0 XxX/GI || dx//dT

Gy -G +xG% —xI G,
Gy -G} —x'G% +xI' G,
| GE -Gl +x8GY - XIG,
Gy —G; —x/GS +x/ G,

De esta manera es posible resolver en la siguiente forma compacta:

Gi (G; -G )+Gl (G -Gy )+ Gy (G -Gy (A.21)
%: +G5, (G2 [ —xf J+ G2 [ =5 |+ 67 [ xf —x)
-Gy (G5 [ =af [+ GE [ =7 ]+ G [/ =7 )
/G G x| —x| ]+Gﬂ[xl —x1]+Gy[x1 — X ])
oP Gy [xl ]—i-Gﬁ [xl“—xlq—i-G; [xf—xf‘] (A.22)

or Gf,‘[xl — X! ]+Gﬁ[xl —xlquGg[xlﬂ—xf’]
La variable volumétrica expande rigurosamente como una derivada secuencial de
A.21-22.

' . dP . dx" (A.23)
ar =t O Gy
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e Condiciones azeotropicas de un sistema binario

En este caso debe restringirse a una fraccién azeotropica (dx;*=dx”), se obtiene

x" AG,AG,-AG,AG,, (A.24)
oT AG, AG,

55
or ). AG,

" dP dx”
=G, +Gl,—+GI,—
[ ]x# P 2P dT

T ) . ¥ dT

Donde r es la fase a 0 S, aprovechando la simpleza de las ecuaciones expuestas,

se puede escalar a derivadas de segundo orden. Luego la segunda derivada con
respecto a la temperatura

d*v" dG:, dGI, dP dG?, dx” . d*P . d’x* (A.25)
2 = + -t +G,p _2+ xP 2
dT*> dT  dT dT  dT dT dT dT

Como se ftrata de ecuaciones de clase C' es posible determinar derivadas
superiores como
dG, dP dx” (A.26)

=G, +G,,—+Gj,
dT or oP dT Ox dT

Luego derivando la presion nuevamente respecto a la temperatura

2 2 Az Az (A.27)
d*pP :_LKAGZT +2AGTPZ—;+AG2P (d—P] J+(AGx,dL+AG a d_Pﬂ

dT* AG dT dT AT dT

P
Del mismo modo, la curvatura en la evolucién de la fraccion molar, puede ser
expresada por:

2 Az Az
dx”_ 1 {AGX” +2AGxTPZ—ITD+AGZXT ad

T’ AG
Az 2
- KAGM 9P\ AG,, +AG,, d;} j(AGxP 2, AGXTJH _dPAG,

+AG —+AG —
dT

dx/” dpP dPY (A.28)
dT 2xP dT dT x2P

2x

2x
AG ar 7 dT dT* AG,,

119



APENDICE B: DESCRIPCION RIGUROSA DE UN SISTEMA
PERTENECIENTE A LA REGION DE LA ESPADA

Una condicién tetracritica produce la ruptura de continuidad de las lineas ftricriticas
laterales del GPD lo que, ciertamente, debe resultar en un nuevo conjunto de patrones
de equilibrio pre y post tetracritico. Una de las caracteristicas fundamentales de estos
sistemas son los patrones de equilibrio similar a lagunas de inmiscibilidad; no

generadas por el modelo de ecuacion de estado de van der Waals.

Una de las caracteristicas que logra mantener una relacién unica e invariante entre
la regidn de la espada (Sw-r) y la region del escudo (Sh-r) es la actividad cuadruple de
los sistemas que estan incluidos en ambas secciones. Consideremos un sistema de
actividad cuadruple con actividad polifasica clase B tomado desde la regién delimitada
por los vértices [A]-[B]-[C] de la figura 4.16, cuyas propiedades de mezcla se incluyen en
la tabla B.1.

Tabla B.1. Propiedades criticas de una mezcla de fluidos van der Waals, que origina los
patrones de equilibrio de fases de la regién [A]-[B]-[C] de la figura 4.16.

Teo/ Teq P2/ Pey K12
3.53479607015746 5.65567371225193 -0.259965193928788

Debido al limitado rango de presion y temperatura en que el fenomeno cuadruple se
manifiesta para este sistema, vamos a considerar dos tipos de proyecciones en esta
seccion. Una proyeccion presion-temperatura del sistema que engloba todos los estados
de equilibrio y una proyecciéon temperatura-fraccion molar que permite visualizar la
conexiéon de los segmentos trifasicos que coordinan entre si alrededor del punto
cuadruple (Q-point).

Una ampliacion de detalle de la regién cuadruple en la figura B.1.a indica la
presencia de una condicion tetrafasica unica para la mezcla. Podriamos pensar que la
condicion trifasica de baja temperatura detona el fendmeno polifasico sin embargo, como
se puede dilucidar en la figura B.1.b, el segmento trifasico de temperatura cero pierde su

estabilidad global hasta colapsar en un punto critico terminal [UCEP],.
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B de la figura 4.21.. (wm): linea critica, (---): figura B.1.a. (wm): linea critica, (---): presion de
presion de vapor de componente puro. (---): linea vapor de componente puro. (- - -): linea trifasica.
trifasica.

Un condicidn notable de estos sistemas es la actividad que genera el segmento
critico en los contornos trifasicos vy - [UCEP]; - 6 - [LCEP], conectados por una linea
critica comun. La caracteristica basica mencionada anteriormente es clasica de un loop
cerrado de inmiscibilidad (CLP), no determinado hasta ahora en fluidos van der Waals
utilizando reglas cuadraticas de mezclado. Esta actividad enunciada anteriormente no
corresponde a un loop genuino de inmiscibilidad, debido a que las fases presentes en
esta condicion permutan alrededor del estado cuadruple. Sin embargo, una de las
caracteristicas que mantiene relacion con los CLPs es la posicion que poseen los puntos
criticos terminales, los cuales revelan porciones homogéneas y no homogéneas en
funcion del aumento o disminucion de la temperatura.

Para una mejor comprension de los diferentes diagramas de equilibrio, a

continuacion se presentan las proyecciones P-T de la figura 4.21.
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