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Resumen

El problema de determinar el niimero correcto de fases en equilibrio que presenta un
fluido a ciertas condiciones de temperatura, presion y composiciéon puede ser desafiante.

En las décadas pasadas, la estrategia empleada para resolver este problema ha sido
el andlisis de estabilidad de fases. La prueba de estabilidad sirve para determinar si
un sistema formado por una o mas fases es estable o inestable. El problema flash se
resuelve de forma subsecuente para determinar las composiciones y cantidad de las fases
encontradas. Un nuevo andlisis se puede aplicar a las nuevas fases para establecer si
son estables o no. El procedimiento se repite iterativamente hasta que se obtenga un
equilibrio estable.

El analisis de estabilidad se puede formular como un problema de minimizacion sin
restricciones. El problema de minimizacién resulta complejo, ya que un algoritmo
eficiente pero poco robusto puede fallar en localizar el minimo correcto, mientras que
los algoritmos robustos pueden ser computacionalmente costosos.

Como método de minimizacion, en el trabajo presente se utilizé un método quasi-Newton
BFGS con un algoritmo de busqueda lineal, empleando inicializaciones multiples para
garantizar la localizacién del minimo correctamente.

A fin de reducir el tiempo de cémputo, se plantea un método nuevo para el analisis de
estabilidad de fases. El método propuesto resuelve el andlisis de estabilidad mientras se
calcula el problema flash de forma iterativa. El método que se presenta en este trabajo,
realiza un célculo adicional en el flash, sin que se alteren sus resultados, que permite
establecer si el nuevo equilibrio es termodindmicamente estable o no. De esta manera se
evita el anélisis de estabilidad subsecuente por el método del plano tangente.







Objetivo

Desarrollar un algoritmo computacional eficiente para determinar el equilibrio de fases
de mezclas multicomponente, empleando el analisis de estabilidad de fases, utilizando el
lenguaje de programacion FORTRAN 90.







1. Introduccion

1.1. Motivacion

El problema de determinar el niimero de fases en equilibrio que presenta un sistema es
fundamental para la ingenieria quimica, porque en todo proceso industrial quimico se
trabaja con mezclas multicomponente que pueden exhibir fases multiples.

El comportamiento de fases de los fluidos que se procesan, transportan y se tratan, es
de esencial importancia para el manejo adecuado de los mismos. En particular, en el
campo de la industria petrolera, el comportamiento de fases de los fluidos de yacimiento
se utiliza para evaluar las reservas de los yacimientos, para generar su plan éptimo
de desarrollo y de explotacién, para disenar, dimensionar y construir instalaciones
apropiadas, y para determinar la cantidad y calidad de los fluidos producidos.

1.2. Planteamiento del problema

El problema de equilibrio de fases es el siguiente: Dada la composicién global, tempera-
tura y presiéon de un fluido, determinar el nimero de fases en equilibrio que presenta un
fluido.

Una solucién a este problema consiste en proponer un ntimero de fases y resolver las
ecuaciones de equilibrio y el balance de materia. Esta estrategia es apropiada para fluidos
que presentan tipicamente dos fases, pero existen complicaciones cuando se obtienen
soluciones multiples del problema flash a unas mismas condiciones de temperatura,
presion y composicién.

Existen ocasiones donde se pueden obtener soluciones erréneas del equilibrio de fases y
el balance de materia. Para discriminar si una solucién es termodinamicamente estable
se emplea el andlisis de estabilidad de fases.




1. INTRODUCCION

1.3. Antecedentes

Baker y col. [1] presentaron una prueba extensa del método del plano tangente de Gibbs
para poder identificar soluciones incorrectas del equilibrio de fases empleando ecuaciones
de estado.

Michelsen [2] sugiri6 plantear el problema del plano tangente de Gibbs como un problema
de minimizacién multivariable y emplear un método quasi-Newton. El método propuesto
por Michelsen presenta dificultades para localizar el minimo en regiones dificiles.

Las regiones mas dificiles del diagrama de fases son los puntos criticos y el limite de
prueba de estabilidad (STTL). Para estas condiciones todos los algoritmos presentan
dificultades para converger [3]. Esto se debe a que en el STTL, el punto estacionario de
la funcién del plano tangente es un punto de silla, y para presiones por arriba del STTL
la matriz Hessiana estd mal condicionada [4]. Esto ha llevado a una gran cantidad de
propuestas de métodos y algoritmos de minimizacién global.

Algunos de los métodos propuestos en la ultima década son, el método de “optimizacién
por enjambre de particulas y algunas de sus variantes introducido” empleado por Bonilla-
Petriciolet y Segovia-Hernandez [5], el “método de los productos de punto minimo”
desarrollado por Henderson y col. [6], “métodos de aprendizaje automético” utilizado
por Gaganis y Varotsis [7], “algoritmos de busqueda de sistemas cargados” por Elnabawy
y col. [8], “algoritmos metaheuristicos inspirados en la naturaleza” desarrollado por
Fateen y Bonilla-Petriciolet [9], el “algoritmo de ramificacién y unién” empleado por
Neto y Oliveira [10], asimismo el “uso de redes neuronales artificiales” implementado
por Wang y col. [11, 12].

La implementacion de estos métodos robustos pueden incrementar el éxito de encontrar
el minimo global de la funcién del plano tangente, pero estas ain son muy sensibles a
las inicializaciones y son generalmente muy lentas [13], y computacionalmente costosas.

Por otra parte, Hinojosa-Gémez y col. [14] determinaron un equilibrio de cuatro fases
resolviendo un Flash LLV agregando un calculo adicional de una fase incipiente al flash,
sin que se alteraran sus resultados.

1.4. Metodologia

En este presente trabajo se propone plantear el calculo de fase incipiente empleado por
Hinojosa-Goémez y col. [14] como una estrategia equivalente a la estrategia del plano
tangente de Gibbs, a la que se le denominara criterio de fase incipiente, ademas de
resolver un algoritmo eficiente para el plano tangente de Gibbs.

Se programaron rutinas en el lenguaje de programacién Fortran 90, partiendo del médulo
“Bésicas” desarrollado por el Dr. Fernando Barragan Aroche y Dr. Enrique Bazia Rueda,
en la Facultad de Quimica para las dos estrategias del andlisis de estabilidad de fases: el
plano tangente de Gibbs y el criterio de fase incipiente.




1.5 Estructura de la tesis

Para la estrategia del plano tangente, se empleé un método quasi-Newton BFGS ya que
es un método robusto y eficiente. Este método solo permite localizar minimos locales,
por lo que se empled un algoritmo de busqueda lineal para garantizar la convergencia
global del método. Se implement6 ademas una factorizacién de Cholesky modificada
para garantizar que la matriz Hessiana esté definida positiva en cada iteracién.

Para el criterio de fase incipiente, a los flash liquido-vapor (LV), liquido-liquido (LL) y
liquido-liquido-vapor (LLV) del médulo “Bésicas”, se les agrego el cdlculo del criterio de
fase incipiente.

Las rutinas se probaron y compararon para diferentes fluidos de yacimientos que en la
literatura se reportan como sistemas dificiles, que sirven para probar la robustez de los
algoritmos.

1.5. Estructura de la tesis

Este trabajo estd dividido en 5 capitulos.

En el capitulo 2 se deduce la ecuacion del plano tangente de Gibbs partiendo de la
ecuacién fundamental de la termodinamica. Posteriormente, se deduce el criterio de
fase incipiente como método de estabilidad. Se presentan los algoritmos para establecer
el nimero de fases al equilibrio empleando ambos criterios, y el algoritmo para la
construccién de los diagramas de fase.

En el capitulo 3 se describe, de forma breve, el método numérico empleado en la
minimizacién de la funcién objetivo del plano tangente de Gibbs, y las inicializaciones
utilizadas para el criterio del plano tangente y el criterio de fase incipiente.

En el capitulo 4 se presentan los resultados de las rutinas programadas para fluidos
de yacimientos que presentan diversos equilibrios de fase, y los diagramas de fases
construidos empleando el andlisis de estabilidad de fases.

Por tltimo, se presentan las conclusiones del trabajo en el capitulo 5.







2. Analisis de estabilidad de fases

2.1. Ecuacion fundamental de la termodinamica

La ecuacion fundamental de la termodindmica es una relacién de la forma:

U=U(S,V,N) (2.1)

Que describe por completo todos los equilibrios estables termodindmicos [15].

La ecuacién fundamental, para un sistema abierto, es

nc
dU =TdS—PdV +_ ji; dN; (2.2)
=1
Donde fi; es el potencial quimico del componente i en la mezcla.

La ecuacion 2.2 tiene por variables independientes S, V' y IN, las cuales no son muy
convenientes desde un punto de vista experimental. Las variables deseadas son T, P y
N.

Se hace uso de la transformada de Legendre para reescribir la ecuacién fundamental en
términos de estas variables.

La transformada de Legendre es un cambio lineal de variables donde uno o més productos
de variables conjugadas se substraen de la energia interna para definir potenciales
termodindmicos nuevos [16].

La transformada que introduce la presion y temperatura como variables naturales es

G=U-TS+PV (2.3)

Que se define como la energia de Gibbs (G).

La ecuacién fundamental en términos de la energia de Gibbs, para un sistema abierto,
es

dG = —-SdT +VdP+ Y fi;dN; (2.4)
=1




2. ANALISIS DE ESTABILIDAD DE FASES

2.1.1. Ciriterio de equilibrio y estabilidad

El equilibrio es un estado de un sistema, donde sus propiedades no varian con el tiempo,
es decir, los potenciales que pueden ocasionar un cambio en las variables del sistema
estdn equilibrados [17]. Un sistema aislado busca llegar al equilibrio, y permanece en él,
a menos que se perturbe [18].

La condicién de equilibrio para un sistema, a Ty P constantes, es

dG <0 (2.5)

La ecuacién 2.5 expresa que la energia de Gibbs es un minimo para un sistema en
equilibrio (dG = 0) !, y que disminuye a medida que el sistema se aproxima al equilibrio
(dG < 0).

Para un sistema heterogéneo y aislado, a T'y P constantes y formado por dos fases
(a, B), la ecuacién fundamental 2.4 se cumple para cada fase

dG* = —S%dT* +VdP*+ Y ju(y®) dN? (2.6)
i=1

dG° = —5°dr’ + VPP’ + Y ju(y’) AN (2.7)
=1

La energia de Gibbs total del sistema es

dG = dG* + dGP <0 (2.8)

Con las restricciones de T'y P constantes la ecuacion fundamental para cada fase se
simplifica a

nc

dG* = > ji(y™) dNy (2.9)
=1

G’ = " ju(y”) Ny (2.10)
=1

Donde

» y® y y? son los vectores de composicién para las fases a y 3.
w (YY) y ,&i(yﬂ ) son los potenciales quimicos del componente i en la mezcla para
cada una de las fases a y .

!También se debe cumplir que d°G > 0

10



2.1 Ecuacién fundamental de la termodindmica

Se sustituyen las ecuaciones 2.9 y 2.10 en la ecuacion 2.8, dando como resultado

dG = Y fuly®)dNY + Y uy”) dN]
=1 =1

- <ﬂi(ya) AN® + fu;(y®) de) <0 (2.11)

i=1

Como el sistema es aislado, solo se permite el intercambio de materia entre las fases,
por lo que se tiene que

N; = N + NZ-B = constante
dN; = AN + dNP =0
AN = —dN? (2.12)

Al sustituir la ecuacién 2.12 en la ecuacién 2.11, se obtiene
nc
a6 =Y (fuly”) - iuly™) dN) <0 (2.13)
i=1

La ecuacién 2.13 indica que se transfiere el componente 7 de la fase donde su potencial
quimico es mayor, a la fase donde es menor, y que en el equilibrio el potencial quimico del
componente i es igual en todas la fases donde esté presente, para todos los componentes
[18], esto es

fi(y®) = fu(y®), parai=1,2,...,nc

El andlisis de estabilidad de una fase cuya composicion es z, se formula de la manera
siguiente: Si existe una fase de composicién y?, que al formarse a expensas de la fase
global, disminuye la energia de Gibbs total del sistema, la fase £ se formara y el sistema
original es inestable

Por lo tanto para que un sistema de una fase, de composicién (z), sea estable se tiene
que cumplir el criterio de estabilidad siguiente

nc

aG(y") = (ily”) - ju(2)) N > 0 (2.14)
=1

11



2. ANALISIS DE ESTABILIDAD DE FASES

2.2. Plano tangente de Gibbs

El anélisis de estabilidad, empleando el criterio del plano tangente de Gibbs, consiste
en buscar si existe alguna composicion yf para la cual no se cumple el criterio dado por
la ecuacion 2.14.

Se tiene que

AN} = y? dN?

()

Por lo que la ecuacion 2.14 se puede reescribir como
ne
aG(y’) = >y (fuly?) = iu(2)) AN = 0 (2.15)
i=1
Al integrar la ecuacién 2.15, se obtiene
ne
AG(y") =Y (fuly™) — u(2)) N >0 (2.16)
i=1

La cantidad N?, los moles de la nueva fase, es siempre positiva y se puede despreciar,
por lo que el criterio de estabilidad 2.14 se puede reescribir como

o(’) = > (fuly”) - fu(z)) > 0 (2.17)
=1

A la ecuacion 2.17 se le conoce como el plano tangente de Gibbs.

Para garantizar que el sistema es estable se debe probar que, para todos los valores de
y? permisibles, se cumple el criterio de la ecuacion 2.17.

En vez de probar todos los valores de ylﬁ , se minimiza la funcién del plano tangente, ya
que si la funcién es positiva al evaluarla el minimo, entonces la funcién sera positiva
para todo valor de yf .

La estabilidad del sistema requiere que su energia de Gibbs este en el minimo global [2].
Por lo tanto, el andlisis de estabilidad de fases consiste en buscar el minimo global de la
ecuacion 2.17 y evaluar la funcién en el minimo.

Si la funcién es positiva en el minimo la mezcla es estable, si es negativa la mezcla es
inestable y si es igual a cero (solucién no trivial), el sistema esta en equilibrio con la
nueva fase.

Una solucion trivial es aquella donde

yiﬁzzi

Es importante identificar que la solucién encontrada no sea una solucién trivial.
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2.2 Plano tangente de Gibbs

Para poder resolver la ecuacion del plano tangente es necesario evaluar fi; como funcién
de la temperatura, la presiéon y de la composicion. Para este propdsito se emplea una
funcién auxiliar, el coeficiente de fugacidad ;.

Para el calculo del coeficiente de fugacidad se emplea la ecuacion de estado de Peng-
Robinson-Styvek-Vera (PRSV) con la regla de mezclado de Van der Waals clésica.

La ecuacion del plano tangente 2.17 se puede reescribir, en términos del coeficiente de
fugacidad, como

5 nc
g(RyT) = "yl {In(y)) + m($i(y”)) — In(z;) — In (p5(2))} > 0 (2.18)
=1

Las variables de la funcién, ylﬁ , tienen las restricciones siguientes

= 0<y’ <1
- Yy =1

Estas restricciones pueden generar inconvenientes al momento de implementar un método
de minimizacién. Para eliminar estas restricciones, Michelsen [2] propone un cambio de
variable de la forma

Y; = yiexp(—k)
Donde
= k=1n(y)) + In(i(y?)) — b

Esta variable se puede definir como los moles de la nueva fase.

Con el cambio de variable, se obtiene la funcién objetivo a minimizar
g"(Y) =1+ 3 ¥ ((Y) + n(@i(y”) — hi — 1) > 0 (2.19)
Donde

» h; = 1In(z) + In (¢i(2))
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2. ANALISIS DE ESTABILIDAD DE FASES

Algoritmo del plano tangente de Gibbs

La prueba del andlisis de estabilidad se puede extender de sistemas de una fase a sistemas
multifasicos.

El procedimiento para encontrar el nimero de fases al equilibrio de un fluido es el
siguiente:

1. Se comienza realizando un anélisis de estabilidad sobre la mezcla.

a) Si el resultado del andlisis es que la mezcla es estable, se tiene una fase.
b) Si es inestable, se procede a calcular la composicién de las nuevas fases, que
estan dadas por el problema flash de dos fases.

2. Como se desconoce de antemano si se tiene un equilibrio liquido-vapor (LV) o

liquido-liquido (LL), se resuelven el flash LV y el flash LL, empleando diferentes
inicializaciones de cada flash, y se analizan solo las soluciones que tienen cantidades
positivas de todas las fases. Si el flash LV y /o el flash LL tienen soluciones miltiples,
se selecciona la solucién con menor energia de Gibbs para cada flash.
Se puede tener el caso que solo uno de los flash tenga solucién, que ambos tengan
solucién y que ninguno de los flash tenga solucién. En el caso de que los dos flash
LV y LL tengan solucién, se selecciona el flash con la menor energia de Gibbs. En
el caso que ambos flash no tengan solucién, se tiene una inconsistencia y se tiene
que revisar cual de los problemas, si el flash o el de estabilidad, es incorrecto y se
requiere mejorar los algoritmos de solucion.

3. Se realiza un anélisis de estabilidad sobre las fases del flash LV o del flash LL.
En el caso del Flash LV se realiza la prueba de estabilidad en las fases liquida y
vapor, y para el Flash LL se aplica el analisis de estabilidad sobre los dos liquidos.

a) Si el andlisis de estabilidad de las fases del flash son estables, se tiene un
equilibrio de dos fases.

b) Sialguna de las fases del flash es inestable, se tiene una nueva fase. Se procede
a resolver el problema flash de tres fases.

4. Se resuelve el flash LLV, empleando diferentes inicializaciones de cada flash, y se
analizan solo las soluciones que tienen cantidades positivas de todas las fases. Si

el flash tiene soluciones multiples, se selecciona la solucién con menor energia de
Gibbs.

5. Se realiza un andlisis de estabilidad sobre las fases del flash LLV. En este caso, la
prueba de estabilidad se realiza a los dos liquidos y la fase vapor.

a) Si todas las fases del flash son estables, se tiene un equilibrio de tres fases.
b) Si el andlisis de estabilidad de alguna de las fases es inestable, se concluye
que se tiene un equilibrio de cuatro fases.

En la figura 2.1 se muestra un diagrama de flujo del algoritmo.
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2.2 Plano tangente de Gibbs

\ 4
[ Andlisis de estabilidad J

de la mezcla

¢Es estable?

Resolver Flash LV y
Flash LL

h 4

Andlisis de estabilidad sobre
las fases encontradas

¢ Son estables?

Resolver Flash
LLV

h 4

Andlisis de estabilidad sobre
las fases encontradas

El equilibrio es de
tres fases

¢ Son estables?

El equilibrio es de
cuatro fases

Figura 2.1: Algoritmo del analisis de estabilidad del criterio del plano tangente
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2. ANALISIS DE ESTABILIDAD DE FASES

2.3. Criterio de fase incipiente

Para determinar el equilibrio de sistemas de dos o maés fases, se requiere realizar un
anélisis de estabilidad sobre las fases del flash correspondiente. Seria deseable poder
realizar el andlisis de estabilidad de forma simultdnea con el flash sin que se modifique
su convergencia, es decir, realizar un calculo adicional en el flash que permita establecer
si existe una nueva fase, y asi evitar minimizar la funcién objetivo (ecuacién 2.19) con
el algoritmo subsecuente del plano tangente.

Este calculo adicional, o criterio nuevo, se obtiene considerando que si existe una nueva
fase, de composicién gjiﬁ , se cumple la ecuacion de equilibrio entre la nueva fase y alguna
de las fases del flash: z; o y; para el flash LV, z; o w; para el flash LL, y x;, w; o y;
para el flash LLV. Por simplicidad considere el caso de una fase liquida del flash que se
denominara z;, que estd en equilibrio con la nueva fase, que puede ser un liquido o un
vapor, segin sea el caso

7 ¢i(y°) = 2; pi() (2:20)

El problema flash se resuelve de forma iterativa. En cada iteracién se actualizan los
valores de la composicién de las fases del flash (z;). Se asume que la ecuacién de equilibrio
2.20 se cumple en cada iteracion del flash.

Entonces, en cada iteracién del flash se puede calcular la composicion de la nueva fase
ylﬁ al despejarla de la ecuacion 2.20

g = T pi(z)
b GiyP)
B

La suma de la composicién de la nueva fase ;' no es necesariamente igual a uno en
cada iteracién, por lo que se debe normalizar con

P = b _ i)
oY d et T

(2.21)

Note que la composicién calculada con la ecuacion 2.20 es y’iﬁ y la composiciéon normali-

zada (ecuacién 2.21) es ylﬁ

El criterio de estabilidad del plano tangente, dado por la ecuacion 2.18, se puede
reescribir como

iyf In (ﬁ%i‘((f))) >0 (2.22)
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2.3 Criterio de fase incipiente

Al sustituir la fraccién mol normalizada de la nueva fase, expresado por la ecuacion
2.21, en la ecuacién 2.22, y simplificando, se obtiene

ny In Zylﬁ >0 (2.23)

El término dentro del logaritmo es una constante y puede salir de la sumatoria

nc

nc
DY _iﬁ >yl >0 (2.24)
=1

i=1Yj

B

. que es igual a uno, por lo que la ecuacién anterior se simplifica a

—In (i gf) >0 (2.25)
=1

La ecuacion 2.25 es el nuevo criterio de estabilidad. A este criterio se le llama el criterio
de la fase incipiente.

La suma de y

= Siy yjf > 1 el sistema es estable y no se formara la nueva fase

» SiyOT 3}? < 1 el sistema es inestable y se formard la nueva fase

Algoritmo de fase incipiente

Esta estrategia consiste en revisar el criterio 2.25, una vez terminado el procedimiento
iterativo del flash. Al igual que en el criterio del plano tangente, la prueba se realiza
sobre todas las fases del flash de dos fases que tengan solucidn, esto es, la ecuacion 2.20
se debe aplicar a todas las fases del flash.

En el caso del flash LV y del flash LLV la nueva fase debe ser un nuevo liquido, mientras
que en el caso del flash LL la nueva fase puede ser un nuevo liquido o un vapor, por lo
que se deben probar ambas posibilidades.

El algoritmo comienza si el andlisis de estabilidad sobre la mezcla es inestable.

Se procede a resolver el problema flash de dos fases con el criterio de la fase incipiente.
Se resuelven el flash LV y el flash LL, empleando diferentes inicializaciones de cada
flash, y se analizan solo las soluciones que tienen cantidades positivas de todas las fases.
Si el flash LV o el flash LL tienen soluciones multiples, se selecciona la solucién con
menor energia de Gibbs para cada flash. Se pueden presentar los mismos casos que los
mencionados en el algoritmo del criterio del plano tangente.

Posteriormente, se revisa el criterio de fase incipiente. Si el fluido es estable, se tiene un
equilibrio de dos fases. Si el sistema es inestable, se resuelve el problema flash de tres
fases con el cédlculo del criterio de fase incipiente.
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2. ANALISIS DE ESTABILIDAD DE FASES

Se resuelve el flash LLV, empleando diferentes inicializaciones de cada flash, y se analizan
solo las soluciones que tienen cantidades positivas de todas las fases. Si el flash tiene
soluciones miltiples, se selecciona la solucién con menor energia de Gibbs.

Finalmente, se revisa el criterio de fase incipiente para establecer si se tiene un equilibrio
de tres o cuatro fases.

Las pruebas de fase incipiente que se deben realizar son las siguientes:

Para el flash LV
= Aplicar la ecuacion 2.25 con
V! 6i(y°) =z ()
[ es una segunda fase liquida.

= Aplicar la ecuacion 2.25 con

v 2i(y”) = yi ¢ily)
[ es una segunda fase liquida.

Para el flash LL

= Aplicar la ecuacion 2.25 con

v’ 2i(y°) = 2 pi(x)

[ es una tercera fase liquida.

Aplicar la ecuacién 2.25 con
v, pi(y?) = z; @i()
B es una fase vapor.

= Aplicar la ecuacién 2.25 con
v @i (y?) = wi i(w)
B es una tercera fase liquida.

= Aplicar la ecuacién 2.25 con
y; 9i(y”) = wi pi(w)

[ es una fase vapor.
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2.3 Criterio de fase incipiente

Para el flash LLV
= Aplicar la ecuacion 2.25 con
v 9i(y?) = zi ¢i()
[ es una tercera fase liquida.
= Aplicar la ecuacion 2.25 con
v, Pi(y?) = wi gi(w)
[ es una tercera fase liquida.

= Aplicar la ecuacion 2.25 con

vl 2i(y?) = yi ¢ily)
[ es una tercera fase liquida.

El diagrama de flujo del algoritmo se muestra en la figura 2.2
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2. ANALISIS DE ESTABILIDAD DE FASES

A 4
Datos:
TRz

A 4

Analisis de estabilidad
de la mezcla

La mezcla esta en ]

¢Es estable?
una fase

Resolver Flash LV y
Flash LL con prueba de
fase incipiente

¢Son estables?

El equilibrio es de
dos fases

Resolver Flash
LLV con prueba

de fase incipiente FIN

¢Son estables?

El equilibrio es de
tres fases

El equilibrio es de
cuatro fases

FIN

Figura 2.2: Algoritmo del andlisis de estabilidad con criterio de fase incipiente
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2.4 Construccion de diagramas

2.4. Construccién de diagramas

Un diagrama de fases es la representacion grafica de las fases y los equilibrios estables
que presenta un fluido, en funcién de ciertas variables, como son la temperatura, presién
o la composiciéon de algiin componente clave de la mezcla.

Los equilibrios de fase que se pueden determinar empleando los algoritmos programados
son

» Equilibrio liquido-vapor (LV)

» Equilibrio liquido-liquido (LL)

» Equilibrio liquido-liquido-vapor (LLV)

» Equilibrio liquido-liquido-liquido (LLL)

» Equilibrio liquido-liquido-liquido-vapor (LLLV)

Para el equilibrio LLL, no se cuenta con una rutina del médulo “Bésicas” para el
problema flash LLL.

La construccién de diagramas de fase empleando el anélisis de estabilidad de fases
consiste en realizar escaneo sobre alguna de las variables del diagrama, manteniendo el
resto de las variables constantes, y buscar el cambio del sistema de un equilibrio estable
a uno inestable. Se procede a realizar un escaneo més fino para mejorar la precision del
cambio de estabilidad.

Para los propdsitos de este trabajo, los cambios de equilibrios de fase de interés son: de
dos a tres fases, y de tres a cuatro fases.

En el presente trabajo se construyeron diagramas de fases de los sistemas estudiados
empleando el criterio del plano tangente y el criterio de fase incipiente. Los diagramas
construidos de diferentes fluidos de yacimientos se presentan en la seccién de resultados.
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3. Métodos de solucion

El problema del analisis de estabilidad de fases, empleando el criterio del plano tangente,
consiste en buscar el minimo de una funcién objetivo. Dicha funcién es altamente no
lineal y de forma no-convexa [19], por lo que localizar su minimo global puede ser dificil.

El método empleado para minimizar la ecuacién 2.19 es un método quasi-Newton
Broyden-Flecher-Golbano-Shano (BFGS), con un algoritmo de busqueda lineal y una
factorizacién de Cholesky modificada.

3.1. Método quasi-Newton BFGS

En el problema de minimizar una funcién, se busca un punto * que cumpla con

F(z*) < F(z)

Si se cumple solo para puntos préximos de x*, se dice que es un minimo local, mientras
que si se cumple para todo valor de x, se dice que se tiene un minimo global.

Un método muy eficiente para encontrar el minimo de una funcién es el método de
Newton.

El método de Newton para minimizacién busca generar una secuencia de puntos que,
partiendo de un estimado inicial, se aproxime al minimo de la funcién. El método tiene
la limitacién de encontrar minimos locales.

Una desventaja del método de Newton es que requiere determinar la derivada de la
funcion. Los métodos quasi-Newton son variantes del método de Newton, que ofrecen
técnicas para aproximar la de la derivada de la funcién sin calcularla.

El algoritmo del método se adapté de [20], al que se le agregé una rutina para distinguir
las soluciones triviales de las no triviales.

La variable de iteraccién, propuesta por Michelsen [2], es

ai:2\/§7i
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3. METODOS DE SOLUCION

3.1.1. Algoritmo del método
El algoritmo empleado en este trabajo es el siguiente:

ﬂ)o

)

1. Inicializar: V! y (y
2. Calcular: o, ¢;(y?)° y h;.
3. Calcular: g* (ao) y Vg* (ao)
4. Aproximar H°

5. Proceso iterativo

5.1. Buscar definir positiva a la matriz Hessiana: H! = H' 4 p'I
5.2. Realizar descomposicién de Cholesky: H' = (L LT)t + D!
5.3. Resolver: (L LT)t st = -Vg* (at)
5.4. Actualizar la variable/realizar de bisqueda lineal: a!*! = a! — \s?
5.5. Actualizar: Y} y (y7)!
5.6. Calcular: ¢;(yP)*
5.7. Calcular: g* (a') y Vg* (o)
5.8. Decidir si terminar el algoritmo
a) Si: Terminar y hacer a* = a!*!
b) No: Continuar y aproximar H*!

5.9. Hacer:
. of = ott!
- Y'it _ Y;H_l

= ()t = ()

. g (at) — g (at+1)

- Vg* (at) — Vg* (atJrl)
5.10. Calcular: cﬁi(y'e)t

Donde
- Vgt = 2 = JY; (in(Y;) +In (¢:(y")) — hy)

En los apartados siguientes se explican varios de los términos y se establecen las bases
del método.

En el apartado 3.2 se explican las inicializaciones empleadas.
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3.1 Método quasi-Newton BFGS

3.1.2. Formacién del modelo de la matriz Hessiana
Un minimo debe cumplir con dos condiciones
» Condicién necesaria: VF(x*) =0
» Condicién suficiente: Que la matriz Hessiana V2F(z*) sea definida positiva

Una matriz M se define como positiva si se cumple, para todo vector x diferente de
cero, que

Mzl >0

Como un punto critico de la funcién es un minimo si la matriz Hessiana en el punto
critico es definida positiva, pareceria deseable que la matriz Hessiana, o su aproximacion,
sea definida positiva [21]. Con este se garantiza que la funcién vaya disminuyendo en
cada iteracion, ademas se busca forzar que la matriz sea positiva en cada iteracién para
acercar el método a la regién de convergencia.

Una forma de hacer que la matriz sea definida, cuando no lo es, puede lograrse agregando
elementos a la diagonal de la matriz.

H =H +4'1 (3.1)

El valor de ! > 0 se elige para que H’ sea definida positiva cuando no lo es. Esto ocurre
si

= Si H tiene elementos negativos en la diagonal

= El valor absoluto del valor mas grande fuera de la diagonal de H es mayor que el
valor absoluto del elemento mas grande de la diagonal.

Si H es definida positiva, entonces ! = 0, y no se agregan elementos a la diagonal.
Una vez agregado u' a la matriz Hessiana, se procede a realizar una descomposicién de
Cholesky.

3.1.3. Método secante

La férmula de recurrencia del método de Newton y quasi-Newton, en el caso de minimi-
zacién multivariable, es

et =zt — (H)' VF(z!) (3.2)
Donde H es la matriz Hessiana de F', o su aproximacion.

H = V?F(x)
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3. METODOS DE SOLUCION

Al producto

st = (H) ' VF(z?) (3.3)
Se le denomina la direccién de descenso.

La iteracién requiere de la inversa de H en cada paso. La iteracion requiere ademas que
H sea definida positiva en cada paso. Computar directamente la inversa de H puede ser
computacionalmente costoso, y se vuelve dificil controlar que H sea definida positiva.

Una forma mas estable y eficiente del método consiste en reescribir la ecuacién 3.2 como

H's' = -VF(z") (3.4)

A la ecuacion 3.4 se le conoce como la ecuacion secante, donde

El algoritmo del método consiste en resolver el sistema de ecuaciones lineal dado por
3.4 para s! y actualizar posteriormente las variables. El sistema se resuelve empleando
una descomposiciéon de Cholesky.

3.1.4. Factorizacion de Cholesky
Resolver la ecuacion secante consiste en resolver un sistema lineal de la forma
Mx=0b (3.5)
Una forma de resolver este problema es invirtiendo la matriz M y multiplicando por b
x=M"1b

Encontrar la inversa de M es un proceso computacionalmente costoso. Un método
menos costoso para resolver un sistema lineal consiste en descomponer la matriz M en
el producto de matrices mas sencillas. Uno de esos métodos es la descomposicién de
Cholesky, que convierte a la matriz M en el producto de dos matrices

M=LL"
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3.1 Método quasi-Newton BFGS

Donde la matriz L es una matriz triangular inferior, de la forma

hi 0 0
lax lan 0
ln,l ln,2 te ln,n

Una matriz tiene una descomposicién de Cholesky solo si es definida positiva.

Una vez obtenida la factorizacién, se realiza una sustitucién hacia adelante y luego una
sustitucion hacia atras para resolver el sistema.

El sistema 3.5 se puede reescribir como

LLz=b (3.6)

Se define

LTz = Yy (3.7)

Con lo que el sistema 3.6 se reescribe como

Ly=5»b (3.8)
Que se resuelve para y empleando sustituciones hacia adelante.
Se procede a resolver el sistema 3.7 para @ empleando sustituciones hacia atras.
Modificaciones a la factorizacion:

Hay ocasiones donde el paso 4.1) del algoritmo del método no es suficiente para definir

a la matriz Hessiana como positiva, por lo que se realiza una factorizacion de Cholesky
modificada [21].

La modificacién consiste en agregar elementos a la diagonal a medida que la descompo-
sicién procede, y buscar asegurar que se obtiene la factorizacién de una matriz definida
positiva, que difiere de la matriz original minimamente, dando como resultado

H+D=LL" (3.9)

Si la matriz H es definida positiva en una iteracién dada, entonces D = 0.
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3. METODOS DE SOLUCION

3.1.5. Bisqueda lineal

En una minimizacién, se busca que en cada iteracion se mejore el estimado inicial, es
decir

F(z™h) < F(xh)

La condicién anterior se cumple si la matriz Hessiana, o su aproximacién, es definida
positiva.
Ahora bien, seria ideal que en cada iteracién, la funcién descendiera lo més posible,
ya que hay veces donde no es conveniente tomar el paso completo de la direccién de
descenso, sino una fraccién de esta:

F(z') = F(x! 4+ Msh)
Se le llama biisqueda lineal a un algoritmo para buscar el valor de A’

El algoritmo consiste en realizar una minimizacién inexacta de A cuando no se cumpla
algun criterio.

El criterio empleado es el siguiente

F(z™h) < F(a!) + e\ (VF(")" s (3.10)
Que se le conoce como condicion de Wolfe, donde ¢; es una constante cuyo valor se
recomienda sea 1074

El algoritmo sugiere iniciar un proceso iterativo nuevo, comenzando con A = 1. Si no
se cumple la condicién 3.10, se reduce el valor de A hasta que se cumpla la condicién
empleando interpolaciones polinémicas.

Interpolacion cuadrada
Si no se cumple el criterio 3.10 cuando \° = 1, se realiza una interpolacién cuadratica.

Un método para hallar minimos de una funcién es por medio de una sucesién de minimos
generados por una funcion cuadratica.

La estimacion de A empleando una interpolaciéon cuadrada es

)\t+1 — _ F/(O)

Interpolacién cubica

Si con la estimacion de A empleando la interpolacién cuadrada atin no se cumple la
condicion de Wolfe, se procede a realizar interpolaciones cibicas.

Se procede de la misma forma que en la interpolacién cuadrada, solo que en este caso la
sucesion de minimos se generan mediante una funcién cibica.
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3.1 Método quasi-Newton BFGS

N _—b+ b2 —3a F'(0)
N 3a

Donde los valores de a y b se obtienen al resolver el sistema de ecuaciones siguiente:

al 1 o o F(z!) — F(0) — At F'(0)
b b — \t—1 AL G F(zt~!) — F(0) — A1 F/(0)

W7 ey

3.1.6. Actualizaciéon BFGS

Cuando no es posible o factible encontrar la matriz Hessiana de una funcién, esta se
puede aproximar empleando diferencias finitas o algin método quasi-Newton.

Los métodos quasi-Newton buscan aproximar la matriz Hessiana utilizando operaciones
aritméticas.

HH ~ fi+!
La actualizacion de la matriz Hessiana, viene dada por la siguiente ecuacién
H — 1+ U
Donde

= U se le llama matriz de actualizacién, que se construye con el producto de dos
vectores

U=uv’

Ademaés, los métodos quasi-Newton estan disenados para que se satisfaga la ecuacién
siguiente

HiH! st = ot
Que se le conoce como la ecuacion secante, donde
y' = VF(z') — VF(z)

Existen cuatro tipos de aproximaciones quasi-Newton, pero el que se ha encontrado que
tiene un desempeno mejor es la aproximacién de BFGS [22].

La aproximacién BFGS de la matriz Hessiana, estd dada por

y(y)? Hs(s)TH)

A — | )
+ (y)T's (s)THs

(3.11)
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3. METODOS DE SOLUCION

La matriz obtenida con esta aproximacion siempre es simétrica, y es definida positiva si
se cumple que [20]

sTy>0 (3.12)

3.2. Inicializaciones

Para poder encontrar una nueva fase, empleando ambas estrategias del andlisis de
estabilidad, se requiere de inicializaciones multiples.

3.2.1. Para el plano tangente de Gibbs

La busqueda de la nueva fase requiere que se den valores iniciales a la composicién de la
fase. Para garantizar la localizacién del minimo, es necesario emplear inicializaciones
multiples.

El conjunto de inicializaciones empleado en este trabajo es el siguiente.

Una primer inicializacién es emplear un componente clave k

1-Y
k-1

Y =0.99; Y; parai # k

En principio, todos los componentes de una mezcla pueden seleccionarse como compo-
nente clave, y se prueban como liquido o vapor.

Una segunda inicializacién consiste en utilizar la correlacién de Wilson [23] para la
razén de equilibrio liquido-vapor, que esta dada por

P, T..
Ky, = ?1 exp {5.37 (14 w;) (1 — T’)]

Para inicializar la fase de prueba como un vapor se utiliza

Yi=2z Kwi

Para inicializar la fase de prueba como un liquido se utiliza

Zi
Ko,

}/i pu—

Un tercer conjunto de inicializaciones es el sugerido por Michelsen [2], que emplea la

media aritmética de las composiciones utilizando las K,,, de Wilson para liquido y vapor
1

2(@K@+7&>

%

Y; =
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3.2 Inicializaciones

Y otra correspondiente a un gas ideal hipotético
Y; = el

Un cuarto conjunto de estimados iniciales empleado en este trabajo es el propuesto por
Li y Firoozabadi [13], que consiste en tomar la raiz cibica de las K,,, de Wilson.

Y; = Zj \3/ Kw,-

En el caso que se tengan raices multiples del factor de compresibilidad, Michelsen [2]
sugiere seleccionar la raiz correspondiente al estado con menor energia de Gibbs.

En este trabajo se probaron todas las inicializaciones sugeridas para lograr encontrar la
composicién de la nueva fase.

3.2.2. Para el criterio de fase incipiente

En esta estrategia de estabilidad se propone la composicién de la nueva fase durante la
ejecucion del algoritmo del flash LV, LL y LLV. En el flash LV la nueva fase se propone
como liquido. En el flash LL se realizan dos bisquedas para la nueva fase, una como un
liquido y otra como un vapor. En el flash LLV la nueva fase se propone como un liquido.

Las inicializaciones que se utilizaron en este trabajo son los siguientes: Como primer
conjunto de inicializaciones es emplear la inicializacién del componente clave. Un segun-
do conjunto de inicializaciones consiste en tomar las K,,, de Wilson con la expresién
correspondiente para la fase vapor o liquido. Estas dos inicializaciones son iguales a los
primeros conjuntos de inicializaciones empleados para el criterio del plano tangente.

Este conjunto de inicializaciones fue suficiente para resolver satisfactoriamente el andlisis
de estabilidad de fases con el criterio de fase incipiente.

En este sentido, el criterio de fase incipiente requiere de un nimero menor de inicializa-
ciones, que las empleadas en el criterio de fase incipiente, para determinar la estabilidad
del sistema.
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4. Resultados

Las rutinas programadas, de las estrategias del plano tangente y de fase incipiente,
se probaron en algunas mezclas de hidrocarburos reportadas en la literatura como
desafiantes, como lo son

1. Oil B
2. Bob Slaughter

3. Pemex Gas Condensate

Con objeto de probar la estrategia propuesta en este trabajo, para cada uno de los
sistemas analizados se establecié la metodologia siguiente de analisis de estabilidad de
fases:

a) Se analiza el fluido con la composicién global y se utiliza el método de plano
tangente para determinar si es estable o no.

b) Se resuelven los problemas flash LV y LL para cada caso. Como parte de la solucién
de los problemas flash; se prueba la metodologia de fase incipiente para determinar
si el resultado es un sistema estable o no.

c¢) De los resultados de los problemas flash LV y LL se prueba la estabilidad de cada
fase encontrada por el método de plano tangente, para determinar si el resultado
es un sistema estable o no.

d) Se resuelve el problema flash LLV. Como parte de la solucién del flash, se prueba
la estabilidad de cada fase con el método de fase incipiente

e) De los resultados del problema flash LLV, se prueba la estabilidad de cada fase
encontrada para establecer si el resultado es un sistema estable o no, empleando
el método de plano tangente.

Con este andlisis exhaustivo se prueban las ventajas del método propuesto y su equiva-
lencia con el método del plano tangente.
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4. RESULTADOS

El criterio de estabilidad del plano tangente, ecuacién 2.19, es

a) Sig* > 0 el sistema es estable.
b) Si g* < 0 el sistema es inestable.
El criterio de estabilidad de la fase incipiente, ecuacién 2.25, indica que
a) Si —In¥ > 0 el sistema es estable.
b) Si —In¥ < 0 el sistema es inestable.

Donde

nc
2=3"
=1

En muchos casos, los algoritmos de plano tangente y de fase incipiente convergen a
una solucién trivial, es decir, que la nueva fase encontrada es igual a una de las fases
existentes. En este caso, se reporta g* = 0 para el algoritmo de plano tangente, y
—1In 3 = 0 para el algoritmo de fase incipiente.
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4.1 0il B

4.1. Oil B

Es una mezcla de 10 componentes y 6 pseudo-componentes. En la tabla 4.1 se muestran
los datos del fluido, tomados de Li y Firoozabadi [13]. En la figura 4.1 se muestra el
diagrama de fases del fluido mezclado con COs, y en la figura 4.2 se muestra el diagrama
de fases del fluido con COg, cerca del punto bicritico, obtenidos por Hinojosa-Goémez y
col. [14].

Para este fluido se probaron dos trayectorias de presién:

» A una composicién fija de 80.0 % mol en CO2 (Figura 4.1)
» A una composicién fija de 99.4 % mol en COq (Figura 4.2)

Tabla 4.1: Composicion, propiedades criticas y parametros de interacciéon binarios del
fluido Oil B

Componente z; (inicial) T. (K) P. (bar) w kico, kin, kicy

COq 0.0011 304.21 73.82 0.225

Ny 0.0048 126.20 33.50 0.040 —0.02

Cq 0.1630 190.60 45.40 0.008 0.075 0.08

Cy 0.0403 305.40 48.20 0.098 0.08 0.07 0.003
Cs 0.0279 369.80 41.90 0.152  0.08 0.07 0.01
iCy 0.0036 408.10 36.0 0.176  0.085 0.06 0.018
nCy 0.0329 425.20 37.50 0.193 0.08 0.06 0.018
iCs 0.0158 460.40 33.40 0.227  0.085 0.06 0.025
nCs 0.0215 469.60 33.30 0.251 0.085 0.06 0.026
Cs 0.0332 506.35 33.90 0.229 0.095 0.05 0.036
Pcy 0.181326  566.55 2530 0.3884 0.095 0.1 0.049
| ) 0.161389  647.06 19.10  0.5289 0.095 0.12 0.073
Pcs 0.125314  719.44 1420 0.6911 0.095 0.12 0.098
Pcy 0.095409  784.93 10.50  0.8782 0.095 0.12 0.124
Pcs 0.057910  846.33 7.50 1.1009 0.095 0.12 0.149
Pcg 0.022752  919.39 4.76 1.4478 0.095 0.12 0.181
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4. RESULTADOS
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L
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Figura 4.1: Diagrama de fases para el fluido Oil B mezclado con CO4 a una temperatura
de 307.6 K, mostrando las regiones las fases. Se le denomina V a la fase vapor, 1; al liquido
pobre en CO5 y Lg al liquido rico en COs. La linea sélida representa las fronteras de las
fases y el circulo sélido representa el punto bicritico [14].
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Figura 4.2: Diagrama de fases para el fluido Oil B mezclado con COs a una temperatura de
307.6 K cerca del punto bicritico, mostrando las regiones de dos y tres fases. Se le denomina
V a la fase vapor, L; al liquido pobre en CO3 y L3 al liquido rico en CO;. La linea sélida
representa las fronteras de las fases y el circulo sélido representa el punto bicritico [14].
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4. RESULTADOS

4.1.1. Oil B a 80.0 % mol de CO,

Para esta composicién, se tiene un equilibrio LV por abajo de una presién de 78.88 bar,
un equilibrio de tres fases LLV en un rango de presiones de 78.88 bar a 81.23 bar, y un
equilibrio de dos liquidos LL por arriba de una presion de 81.23 bar, con base en los
resultados obtenidos.

A continuacién se muestran los resultados de la metodologia de estabilidad para una
trayectoria de presion cercana a la regién de tres fases.

Criterio del plano tangente de la mezcla global.

En la grafica 4.1 se presentan los resultados del andlisis de estabilidad de fases empleando
el criterio del plano tangente sobre la fase global.

Se observa que en el rango de presiones los minimos encontrados tienen valores negativos,
lo que indica que la fase global es inestable en dicho intervalo de presiones, por lo que
se formara al menos una nueva fase.

0.02

V-Lq V-L1-Lo Li-Lo
0.01 |-

—0.01 |

*

> —0.02 |
—0.03 |- o ®
—0.04 |- o ®

—0.05 |-

—0.06 \ \ \ \ \ \ \ \
75 76 7T 78 79 80 81 82 83 84

P (bar)

Grafica 4.1: Minimo de la funcién objetivo de la mezcla, para una trayectoria de presién
a través del diagrama de fase Oil B mezclado con CO4y a 307.6 K. La composicién global
del CO4 se mantiene constante a 80.0 % mol.

Resolucion del flash LV y LL, y prueba de fase incipiente.

En la tabla 4.2 se muestran los resultados del flash LV y del flash LL. Para el rango de
presiones, el flash LV y el flash LL tienen solucién. La solucion del flash LV y del flash
LL es la misma para un rango de presién 75 a 79bar y de de 81 a 84 bar, y se tienen
soluciones diferentes en un rango de presiones de 79.5 a 80.5 bar. Cuando el flash LV y
el flash LL llegan a la misma solucién, se encuentra que la fase vapor del flash LV es
igual a una de las fases liquidas del flash LL.
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4.1 0il B

Esto se debe a que en esa regién la fase fluida puede ser nombrada como un vapor o
como un liquido indistintamente. Este fenémeno fue reconocido por Van der Waals en
su tesis doctoral [24].

Tabla 4.2: Fracciones de las fases y energia de Gibbs del flash LV y del flash LL, para una
trayectoria de presién a través del diagrama de fase Oil B mezclado con COs a 307.6 K. La
composicién global del CO5 se mantiene constante a 80.0 % mol.

Flash LV Flash LL

P(bar) V L = Ly Lo =

75 0.4052 0.5948 —2.9367 0.4052 0.5948 —2.9367
75.5 0.3975 0.6025 —2.9405 0.6025 0.3975 —2.9405
76 0.3896 0.6104 —2.9444 0.6104 0.3896 —2.9444
76.5 0.3817 0.6183 —2.9482 0.6183 0.3817 —2.9482
77 0.3738 0.6262 —2.952 0.6262 0.3738 —2.952
77.5 0.3659 0.6341 —2.9558 0.6341 0.3659 —2.9559
78 0.3581 0.6419 —2.9597 0.3581 0.6419 —2.9597
78.5 0.3504 0.6496 —2.9635 0.3504 0.6496 —2.9635
79 0.343  0.657 —2.9673 0.657 0.343 —2.9673

79.5 0.3361 0.6639 —2.9712 0.4029 0.5971 —2.9708
80 0.3301 0.6699 —2.975 0.5933 0.4067 —2.9749
80.5 0.3262 0.6738 —2.9788 0.4089 0.5911 —2.9791

81 0.4104 0.5896 —2.9832 0.4104 0.5896 —2.9832
81.5 0.4116 0.5884 —2.9873 0.4116 0.5884 —2.9873
82 0.4125 0.5876 —2.9913 0.4125 0.5876 —2.9913
82.5 0.4131 0.5869 —2.9953 0.4131 0.5869 —2.9953
83 0.4137 0.5863 —2.9993 0.5863 0.4137 —2.9993
83.5 0.4141 0.5859 —3.0033 0.4142 0.5858 —3.0033
84 0.4145 0.5855 —3.0072 0.5855 0.4145 —3.0072
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4. RESULTADOS

En la grafica 4.2 se muestran los resultados del criterio de fase incipiente para las fases
del flash LV, buscando un nuevo liquido L.

Para la grafica se observa que, para las fases vapor y liquido del flash LV, el criterio
de fase incipiente fue capaz de detectar la inestabilidad en el intervalo de presiones del
equilibrio LLV, ademas de encontrar soluciones estables fuera de la region de tres fases.

En la grafica 4.3a y en la gréfica 4.3b se muestran los resultados del criterio de fase
incipiente de las fases del flash LL, buscando una nueva fase vapor y buscando un nuevo
liquido L3, respectivamente.

Para ambas graficas se tiene un comportamiento similar. Para las dos fases liquidas del
flash LL, se detecté la inestabilidad en la region de tres fases, y se obtienen resultados
dispersos para las soluciones estables. Note que solo se detectaron soluciones triviales
en la regién donde se tiene un equilibrio de dos fases.
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Graéfica 4.2: Criterio de fase incipiente de la fase liquida L; (circulos) y de la fase vapor
(tridngulos) del Flash LV, buscando uuna fase liquida Lo, para una trayectoria de presién a
través del diagrama de fase Oil B mezclado con COs a 307.6 K. La composicién global del
CO3 se mantiene constante a 80.0 %.
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Gréfica 4.3: Criterio de fase incipiente de la fase liquido Ly (cfrculos) y de la fase liquido
Ly (tridngulos), (a) buscando una fase vapor y (b) buscando una nueva fase liquida, del
Flash LL para una trayectoria de presion a través del diagrama de fase Oil B mezclado con
CO5 a 307.6 K. La composicién global del CO2 se mantiene constante a 80.0 %.
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Criterio del plano tangente de las fases del flash LV y flash LL.

En la grafica 4.4 se presentan los minimos obtenidos de la funcién objetivo del criterio
del plano tangente para las fases del flash LV.

En la gréafica se observa que para la fase vapor se detectd la inestabilidad en la regién
del equilibrio de tres fases, excepto en un punto donde se tiene una solucién trivial (a
una presiéon de 80.5 bar). Para la fase liquida del flash, la prueba de estabilidad con el
criterio del plano tangente no pudo detectar la inestabilidad en la mayoria de los casos,
excepto en un par de puntos cerca de la region LL. Se encontré que los minimos fuera
de la regién de tres fases, de la fase vapor, son soluciones no triviales que son positivas.
Estas soluciones corresponden a una nueva fase que no es estable.

En la grafica 4.5 se muestran los minimos encontrados de la funcién objetivo del criterio
del plano tangente para las fases del flash LL.

Para esta grafica se obtuvieron soluciones estables en la regién del equilibrio LV,
soluciones triviales y estables en el equilibrio LL, y soluciones inestables en el intervalo
de presiones del equilibrio LLV.
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Graéfica 4.4: Minimo de la funcién objetivo de la fase liquida (circulos) y de la fase vapor
(tridngulos) del Flash LV, para una trayectoria de presién a través del diagrama de fase Oil
B mezclado con CO4 a 307.6 K. La composicion global del COs se mantiene constante a
80.0 % mol.
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Grafica 4.5: Minimo de la funcién objetivo de la fase liquido L; (circulos) y de la fase
liquido Lo (tridngulos) del Flash LL, para una trayectoria de presién a través del diagrama
de fase Oil B mezclado con CO5 a 307.6 K. La composicién global del CO- se mantiene
constante a 80.0 % mol.

En la tabla 4.3 se muestran los valores del minimo del criterio del plano tangente y los
valores de convergencia del criterio de fase incipiente, para las fases del flash LV y del
flash LL, para una trayectoria de presién en la region del equilibrio de tres fases.

En la tabla se puede corroborar que los resultados obtenidos para ambos criterios,
el minimo del plano tangente y el valor al que converge el criterio de fase incipiente,
son muy similares. Solo se encuentran resultados diferentes donde se tienen soluciones
triviales. Esto indica que ambos criterios son completamente equivalentes.
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4. RESULTADOS

Tabla 4.3: Valores del criterio del plano tangente y de fase incipiente para las fases del
flash LV, para una trayectoria de presién a través del diagrama de fase Oil B mezclado con
CO; a 307.6 K. La composicién global del CO2 se mantiene constante a 80.0 % mol.

g* —InX¥
P (bar) v L Li-Lo V-Lo
79 9.74-107% | —1.87-107* | —1.77-107% | —1.87-10~%
79.5 9.22-107% | —8.91-107* | —8.82-10* | —8.91-10~*
80 9.15-107% | —=1.51-1072% | =1.5-1073 | —1.51-1073
80.5 —-1.98-1072% | =3.07-10719 | —1.98-1072 | —1.98-1073
81 —4.52-107% | —4.52-107% | —4.52-107% | —4.52-107%

Tabla 4.3: Valores del criterio del plano tangente y de fase incipiente para las fases del
flash LL, para una trayectoria de presién a través del diagrama de fase Oil B mezclado con
CO; a 307.6 K. La composicién global del CO2 se mantiene constante a 80.0 % mol.

g* —InX¥
P (bar) L1 LQ Ll—Lg L1—V LQ—Lg LQ—V
79 |—1.84-10"%|—1.84-10"*|—1.21-10"%|-1.21-107%|-1.83-10%|—-1.83-10~*
79.5 |—3.48-1073|—-3.48-1073|—3.47-1073|—3.47-1073|—-3.47-1073|—-3.47 - 1073
80 |—2.49-1073|—2.49-1073|—2.48-1073|—2.48 - 1073|—2.48 - 1073|—2.48 - 1073
80.5 |—1.46-1073|—1.46-10"3|—-1.46-10"3|—-1.46-10"3|—1.46-10"3|—1.46- 1073
81 |—4.52-10"%|—4.52-107%|—4.52-107%|—-4.52-107%|-4.52-10~*|—4.52 - 10~*
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Resolucion flash LLV y criterio de fase incipiente

En la grafica 4.6 se muestran las fracciones mol de las fases del flash LLV. Como se
puede observar, las fracciones son positivas en la region donde el andlisis de estabilidad,
con los criterios de plano tangente y de fase incipiente, predicen la formacién de una
nueva fase.
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Grafica 4.6: Fracciones de la fase vapor (circulos), de la fase L; (cuadrados) y de la fase
Ly (diamantes) del flash LLV, para una trayectoria de presién a través del diagrama de fase
Oil B mezclado con CO4 a 307.6 K. La composicién global del CO5 se mantiene constante
a 80.0 % mol.

En este caso, solo se obtuvieron soluciones triviales para los resultados del criterio de
fase incipiente aplicado a las fases del flash LLV, lo que indica que el equilibrio de tres
fases es estable y no existe una cuarta fase.

Criterio del plano tangente de las fases del flash LLV.

Se encontraron soluciones triviales para las fases del flash LLV con el criterio del plano
tangente, lo que concuerda con los resultados obtenidos del criterio de fase incipiente,
por lo que se puede concluir que no se formara una cuarta fase.
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4.1.2. Oil B a 99.4 % mol de CO,

Para esta composicién, el fluido Oil B se encuentra muy cerca del punto bicritico (ver
figura 4.2), lo cual constituye una prueba extrema del algoritmo propuesto en este
trabajo.

Para una composicién fija de 99.4 % mol en CO; se tiene un equilibrio LV por debajo
de una presién de 76.81 bar, un equilibrio de tres fases para una presién de 76.81 bar a
una presién 77.69 bar, y un equilibrio LL para presiones superiores a 77.69 bar.

En las secciones siguientes se muestran los resultados obtenidos del algoritmo de
estabilidad para una trayectoria de presiones cercana al equilibrio LLV y al punto
bicritico.

Criterio del plano tangente de la mezcla global

En la grafica 4.7 se muestran los resultados del criterio del plano tangente sobre la fase
global.

En la grafica se observa que todos los minimos encontrados son negativos, lo que indica
que se formard al menos una nueva fase en ese intervalo de presiones.
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Grafica 4.7: Minimo de la funcién objetivo de la mezcla, para una trayectoria de presién
a través del diagrama de fase Oil B mezclado con CO5 a 307.6 K. La composicion global
del CO5 se mantiene constante a 99.4 % mol.
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Resolucion del flash LV y LL, y prueba de fase incipiente.

Los problemas flash LV y flash LL tienen solucién en el rango de presiones, y la solucién
del flash LV y del flash LL es la misma en dicho intervalo.

En la gréfica 4.8 se tienen los resultados del criterio de fase incipiente para las fases del
flash LV, buscando un nuevo liquido L.

Se observa que para las fases del flash, el criterio de fase incipiente fue capaz de detectar
la formacion de una nueva fase en la region del equilibrio LLV, excepto para una presién
de 76.6 bar, y solo se detectaron soluciones triviales fuera de la regién de tres fases.

Note que los valores del criterio encontrados en la region de tres cercana a la region del
equilibrio LL son muy cercanos a cero, pero no corresponden a una solucién trivial.

En las graficas 4.9a y 4.9b se muestran los resultados del criterio de fase incipiente, de
las fases del flash LL buscando una fase vapor, y buscando una nueva fase liquida.
Para estas graficas, las fases liquidas del flash LL detectaron la inestabilidad en la
region del equilibrio de tres fases, excepto para una presion de 76.6 bar, y se encontraron
soluciones estables fuera de la regién de tres fases. En la region donde el equilibrio de
dos liquidos LL es estable, se obtuvieron soluciones triviales.
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Graéfica 4.8: Criterio de fase incipiente de la fase liquida Ly (circulos) y de la fase vapor
(tridngulos), del Flash LV, para una trayectoria de presién a través del diagrama de fase
Oil B mezclado con CO4 a 307.6 K. La composicién global del CO5 se mantiene constante
a 99.4 %.
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Gréfica 4.9: Criterio de fase incipiente de la fase liquido Ly (circulos) y de la fase liquido
Ly (tridngulos), (a) buscando una fase vapor y (b) buscando una nueva fase liquida, del
Flash LL para una trayectoria de presion a través del diagrama de fase Oil B mezclado con
CO; a 307.6 K. La composicién global del CO2 se mantiene constante a 99.4 %.
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Criterio del plano tangente de las fases del flash LV y flash LL.

En la grafica 4.10 se muestran los minimos encontrados de la funcién objetivo empleando
el criterio del plano tangente para las fases del flash LV.

El criterio del plano tangente de la fase liquida detecté las inestabilidades en la regién
de tres fases, excepto para una presion de 76.6 bar, mientras que para la fase vapor no
se pudo detectar la formacién de una nueva fase para la mayoria de las presiones en la
region del equilibrio LLV. Esto se debe a que la composicion de la fase vapor es muy
similar a la composicion de la nueva fase, lo que dificulta al método numérico escapar
de la solucién no trivial.

En la gréfica 4.11 se presentan los minimos obtenidos de la funcién objetivo del criterio
del plano tangente para las fases L1 y Lo del flash LL.

En este caso, se encontrd las inestabilidades con el criterio del plano tangente, para
ambas faes del flash LL, en la regién de tres fases, excepto para una presién de 76.6 bar,
y se encontraron soluciones estables y triviales fuera de la region de tres fases.
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Graéfica 4.10: Minimos de la funcién objetivo de la fase liquido L; (circulos) y de la fase
vapor V (tridngulos) del Flash LV, para una trayectoria de presién a través del diagrama
de fase Oil B mezclado con CO5 a 307.6 K. La composicién global del COs se mantiene
constante a 99.4 % mol.
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Gréfica 4.11: Minimo de la funcién objetivo de la fase liquido Ly (circulos) y de la fase
liquido Lo (tridngulos) del Flash LL, para una trayectoria de presién a través del diagrama
de fase Oil B mezclado con CO5 a 307.6 K. La composicién global del COs se mantiene
constante a 99.4 % mol.

Resolucion flash LLV y criterio de fase incipiente

Se obtuvo solucién del problema flash LLV para un rango de presiones de 76.0 bar a
77.8 bar. El flash tiene solucién positiva en un intervalo de 76.81 a 77.69 bar, mientras
que los criterios de plano tangente y de fase incipiente predicen la formacién de una
nueva fase de 76.81 a 77.5 bar En este caso, los criterios de estabilidad para el flash LV
y el flash LL, no fueron capaces de detectar la inestabilidad por arriba de una presién
de 77.55 bar.

Esto se debe a que en esa regién (de 77.55 bar a 77.69 bar), hay dos fases que presentan
composiciones muy similares, lo que dificulta distinguir al minimo global de una solucién
trivial, debido a que los valores numéricos que adoptan los criterios de fase incipiente y
de plano tangente son muy pequeiios (de un orden de magnitud de 10~%), por lo que la
precision de la maquina presenta problemas.

En la gréafica 4.12 se muestran las fracciones mol de las fases del flash LLV.
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Grafica 4.12: Fracciones de la fase vapor (circulos), de la fase Ly (cuadrados) y de la fase
Ly (diamantes) del flash LLV, para una trayectoria de presién a través del diagrama de fase
Oil B mezclado con CO4 a 307.6 K. La composicién global del CO5 se mantiene constante
a 99.4 % mol.

En el caso del criterio de fase incipiente, para las fases del flash LLV, solo se obtuvieron
soluciones triviales a lo largo de la trayectoria examinada.

Criterio del plano tangente de las fases del flash LLV.

Se encontraron soluciones triviales para los resultados del criterio del plano tangente
para las fases del flash LLV. Estos resultados concuerdan con los resultados obtenidos
con el criterio de fase incipiente, lo que indica que no se formard una cuarta fase.

4.1.3. Diagramas de fase

En las figuras 4.3 y 4.4 se presentan los diagramas de fase construidos, del fluido Oil B
mezclado con COg (cerca del punto bicritico), empleando la metodologia de estabilidad
con los criterios de fase incipiente y de plano tangente.

Los resultados para el fluido Oil B muestran que la estrategia de fase incipiente es
equivalente a la estrategia de plano tangente. En la mayoria de los casos se detectd
correctamente la estabilidad o la inestabilidad del sistema.
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Figura 4.3: Diagrama de fases para el fluido Oil B mezclado con CO4 a una temperatura
de 307.6 K mostrando las regiones de dos y tres fases, obtenido empleando la estrategia del
plano tangente de Gibbs.
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Figura 4.4: Diagrama de fases para el fluido Oil B mezclado con CO5 a una temperatura
de 307.6 K mostrando las regiones de dos y tres fases, obtenido empleando la estrategia de
criterio de fase incipiente.
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4.2. Bob Slaughter

Es una mezcla de 2 componentes y 2 pseudo-componentes. La composicién, propiedades
criticas y parametros de interaccion binarios de los componentes del fluido se muestran
en la tabla 4.4, tomados de [13].

En la figura 4.5 se muestra el diagrama de fases del fluido mezclado con COs, y en la
figura 4.6 se muestra el diagrama de fases del fluido cerca del punto bicritico, obtenidos
por Hinojosa y col. [14].

Para este fluido se probaron dos trayectorias de presién:

» A una composicién fija de 70.0 % mol en COq (Figura 4.5)
» A una composicién fija de 97.0 % mol en CO2 (Figura 4.6)

Tabla 4.4: Composicion, propiedades criticas y parametros de interacciéon binarios del
fluido Bob Slaughter

Componente z; (inicial) T. (K) P, (bar) w  kico,

COq 0.0337 304.21 73.77  0.225

Cq 0.0861 160.60 46.0 0.008 0.055
Pcy 0.6478 529.03 2732 0.481 0.081
Pcy 0.2324 795.33 17.31 1.042 0.105
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Figura 4.5: Diagrama de fases para el fluido Bob Slaughter con COs a una temperatura de
313.71 K, mostrando las regiones las fases. Se le denomina V a la fase vapor, L; al liquido
pobre en CO5 y Lg al liquido rico en COs. La linea sélida representa las fronteras de las
fases y el circulo sélido representa el punto bicritico [14].
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Figura 4.6: Diagrama de fases para el fluido Bob Slaughter con COs a una temperatura de
313.71 K cerca del punto bicritico, mostrando las regiones de dos y tres fases. Se le denomina
V a la fase vapor, L; al liquido pobre en CO3 y L3 al liquido rico en CO;. La linea sélida
representa las fronteras de las fases y el circulo sélido representa el punto bicritico [14].
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4.2.1. Bob Slaughter a 70.0 % mol de CO,

Para esta composicidn, se tiene un equilibrio LV por debajo de una presién de 81.80 bar,
un equilibrio de tres fases LLV de 81.80 a 85.42 bar, y un equilibrio LL para presiones
por arriba de 85.42 bar, de acuerdo a los resultados obtenidos.

A continuacién se presentan los resultados del algoritmo de estabilidad para el fluido a
una trayectoria de presiones cercana a la region de tres fases.

Criterio del plano tangente de la mezcla global.

En la grafica 4.13 se muestran los resultados del criterio del plano tangente sobre la
fase global.

En la grafica se observa que para el rango de presiones, los minimos localizados son
negativos. Esto indica que se formard al menos una nueva fase en dicho intervalo de
presiones.
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Grafica 4.13: Minimo de la funcién objetivo de la mezcla para una trayectoria de presién
a través del diagrama de fase Bob Slaughter mezclado con CO5 a 313.71 K. La composicién
global del CO5 se mantiene constante a 70.0 % mol.

Resolucion del flash LV y LL, y prueba de fase incipiente.

Los resultados obtenidos del flash LV y del flash LL son diferentes en la trayectoria de
prueba.

En la gréfica 4.14 se muestran las energias de Gibbs del flash LV y del flash LL.

En la gréafica se muestra una linea punteada que representa el limite donde cada flash
tiene menor energia de Gibbs. A la izquierda del diagrama, para una presién por debajo
de 83.70 bar, el flash LV tiene menor energia de Gibbs. El flash LL tiene una menor
energia de Gibbs a la derecha del diagrama, para una presion de 83.70 bar en adelante.
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4.2 Bob Slaughter

En la grafica 4.15 se muestran los resultados del criterio de fase incipiente para las fases
del flash LV.

En la grafica se observa que el criterio encontré soluciones estables en la regién del
equilibrio LV, soluciones inestables en el equilibro LLV y soluciones inestables en el
equilibrio LL. Es de notar que en la regién donde el flash LV es una solucién local
(el minimo global corresponde al equilibrio LL), el criterio de fase incipiente indica la
formacién de una segunda fase liquida. Este punto refuerza la robustez del algoritmo
propuesto.

En la gréafica 4.16a y en la gréafica 4.16b se muestran los resultados del criterio de fase
incipiente para las fases del flash LL, buscando una nueva fase vapor y un nuevo liquido
Ls, respectivamente.

En este caso, para ambas graficas, se tienen soluciones estables en la region del equilibrio
LL, y se detect6 la formacién de una nueva fase en el intervalo de presiones donde se
tiene un equilibrio LLV y en la region del equilibrio LV. Cuando el flash LL se encuentra
en la regién donde es solucién local, el criterio de fase incipiente predice la formacién de
una nueva fase vapor.

Cuando alguno de los problemas flash es solucién local, se predice la formacién de una
nueva fase de forma correcta, pero si solo se consideran los resultados dicho flash, se
puede establecer un equilibrio de fases de forma errénea. Por este motivo, se debe tomar
en cuenta los resultados del flash con una menor energia de Gibbs.

Si no se descarta ninguno de los problemas flash de dos fases, para poder establecer
que existe una nueva fase, los resultados de ambos flash deben indicar que se tiene un
equilibrio inestables. En el caso que uno de los flash es inestable, y el otro no, se obtiene
que el flash, cuyo analisis de estabilidad indica que es estable, corresponde al flash con
menor energia de Gibbs (solucién global).
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Graéfica 4.14: Energia de Gibbs del flash LV (circulos), y del flash LL (tridngulos) para
una trayectoria de presién a través del diagrama de fase Bob Slaughter mezclado con CO9
a 313.71 K. La composicién global del CO5 se mantiene constante a 70.0 % mol.
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Grafica 4.15: Criterio de fase incipiente para las fases del Flash LV, la fase vapor (cuadra-
dos), y la fase liquida (tridngulos) para una trayectoria de presion a través del diagrama
de fase Bob Slaughter mezclado con CO5 a 313.71 K. La composicién global del CO5 se
mantiene constante a 70.0 % mol. La linea punteada representa el limite donde el flash LV
tienen menor energia de Gibbs (por debajo de 83.70 bar).
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Grafica 4.16: Criterio de fase incipiente para las fases del Flash LL, la fase liquido L
(cuadrados), y la fase liquido Ly (tridngulos): (a) buscando una fase vapor; y (b) buscando
una nueva fase liquida del flash LL para una trayectoria de presion a través del diagrama
de fase Oil B mezclado con CO5 a 313.71 K. La composicién global del CO5 se mantiene
constante a 70.0 %. La linea punteada representa el limite donde el flash LV tienen menor
energia de Gibbs (por debajo de 83.70 bar).
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Criterio del plano tangente de las fases del flash LV y flash LL.

En la grafica 4.17 se muestran los resultados del andlisis de estabilidad empleando el
criterio del plano tangente.

Se tiene un comportamiento similar al observado en la grafica 4.15, donde se tienen
soluciones estables en el equilibrio LV, soluciones inestables en el equilibrio LLV, excepto
en un punto donde el criterio fall6 en detectar la inestabilidad (a 83.0 bar), y soluciones
inestables en el equilibrio LL. La diferencia es que en este caso los resultados de fase
liquida del flash LV no fueron capaces de detectar la inestabilidad en algunos puntos
del equilibrio LLV, y la estrategia de plano tangente falla en detectar la inestabilidad
para una presion de 83.0 bar en la region del equilibrio LLV.

En las grafica 4.18 se exhiben los minimos del plano tangente para las fases del flash LL.
En este caso, los resultados son similares a los resultados reortados en las graficas 4.16a
y 4.16b, donde se obtuvieron soluciones estables en el equilibrio LL, y se encontraron
soluciones inestables en el intervalo de presiones donde se tiene un equilibrio LLV y del
equilibrio LV.

En la tabla 4.5 se muestran los minimos encontrados con el criterio del plano tangente
y los valores de convergencia del criterio de fase incipiente, para las fases del flash LV y
del flash LL, para una trayectoria de presién en el equilibrio de tres fases.

En la tabla se puede corroborar que el valor obtenido de ambos criterios, el minimo
global del plano tangente y el resultado al que converge el criterio de fase incipiente,
son muy similares. Esto indica que ambos criterios son completamente equivalentes.
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Gréfica 4.17: Minimo de la funcién objetivo para las fases del Flash LV, la fase vapor
(cuadrados), y la fase liquida (tridngulos) para una trayectoria de presién a través del
diagrama de fase Bob Slaughter mezclado con CO5 a 313.71 K. La composicién global del
CO5 se mantiene constante a 70.0 % mol. La linea punteada representa el limite donde el
flash LV tienen menor energia de Gibbs (por debajo de 83.70 bar).
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Grafica 4.18: Minimo de la funcién objetivo para las fases del Flash LL, una fase liquida
Ly (cuadrados), y la fase liquida Ly (tridngulos) para una trayectoria de presién a través
del diagrama de fase Bob Slaughter mezclado con COs a 313.71 K. La composicién global
del CO5 se mantiene constante a 70.0 % mol. La linea punteada representa el limite donde
el flash LV tienen menor energia de Gibbs (por debajo de 83.70 bar).

Tabla 4.5: Valores del criterio del plano tangente y de fase incipiente para las fases del flash
LV, para una trayectoria de presion a través del diagrama de fase Bob Slaughter mezclado
con COz a 313.71 K. La composicién global del CO4 se mantiene constante a 70.0 % mol.

g* —InX¥

P (bar) A% L Li-Ly V-Lo

82 1.57-107% | —2.48.107* | —2.46-107* | —2.48 .10~
82.5 7.75-1077 | —8.6-107* | —8.58-107* | —8.59-10~*
83 3.04-1077 | =3.04-1077 | —1.46-1073 | —1.46-1073
83.5 | —2.06-1073 | —2.06-1073 | —2.06-1073 | —2.06 - 1073

84 —2.65-1072% | —2.64-1073 | —2.64-1073 | —2.63-103
84.5 —-3.21-1072% | =3.21-1073 | —=3.21-1073 | =3.21-1073
85 —3.76-1072% | =3.76-1073 | —3.76-103 | —3.76 - 1073
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Tabla 4.5: Valores del criterio del plano tangente y de fase incipiente para las fases del flash
LL, para una trayectoria de presion a través del diagrama de fase Bob Slaughter mezclado
con COz a 313.71 K. La composicién global del CO5 se mantiene constante a 70.0 % mol.

—1nY
P (bar) L1 L2 Ll—Lg Ll—V L2—L3 LQ—V
82 ~1.19-1072 | -1.19-1072 | =1.19-1072 | —=1.19-1072 | —1.19-1072 | —1.19-1072
82.5 —~1.01-1072 | —1.01-1072 —1-1072 —1-102 —1-1072 —1-1072
83 —821-1073 | —821-1073 | —8.18-1072% | —8.18-1073 | —8.18-103 | —8.18 - 103
83.5 —6.42-107% | —6.42-1073 | —6.4-1073 | —6.4-10"3 | —6.4-10"2% | —6.4-1073
84 —4.68-1073 | —4.68-1073 | —4.67-1073 | —4.67-1073 | —4.67-1073 | —4.67-1073
84.5 | —=2.99-1073 | —2.99-1073 | —2.98-1073 | —2.98-1073 | —2.98-1073 | —2.98-10~3
85 ~1.35-102% | =1.35-1073 | =1.35-1073 | =1.35-1072% | —1.35-1073 | —1.35-1073

Resolucion flash LLV y criterio de fase incipiente

El flash LLV tiene solucién en el rango de presiones de prueba, y las fracciones de las
fases del flash estan comprendidas entre cero y uno en el intervalo de presiones donde el
algoritmo de estabilidad con los criterios de fase incipiente y de plano tangente predicen
la formacién de una nueva fase.

En la gréfica 4.19 se muestran las fracciones mol de las fases del flash LLV.
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Grafica 4.19: Fracciones de la fase vapor (circulos), de la fase L (cuadrados) y de la fase
Ly (diamantes) del flash LLV, para una trayectoria de presién a través del diagrama de fase
Bob Slaugthter mezclado con CO5 a 313.71 K. La composicién global del CO5 se mantiene
constante a 70.0 % mol.

En este caso, solo se obtuvieron soluciones triviales de los resultados del criterio de fase
incipiente para las fases del flash LLV.

Criterio del plano tangente de las fases del flash LLV.

Se obtuvieron soluciones triviales para las fases del flash LLV con el criterio del plano
tangente, lo que concuerda con los resultados obtenidos con el criterio de fase incipiente.
Se puede concluir que no se formara una cuarta fase.
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4.2.2. Bob Slaughter a 97.0 % mol de CO,

Para una composicién fija de 97.0 % mol en COs, se tiene un equilibrio LV por debajo
de 75.73 bar, un equilibrio LLV en un rango de presiones de 75.73 a 82.19 bar, y un
equilibrio LL por arriba de 82.19 bar. Esta composicién se encuentra muy cerca del
punto bicritico (ver figura 4.6), lo que representa un reto desafiante para el algoritmo
propuesto en este trabajo.

A continuacién se presentan los resultados del algoritmo de estabilidad para el fluido
Bob Slaughter en una trayectoria de presiones cercana a la regién de tres fases y del
punto bicritico.

Criterio del plano tangente de la mezcla global.

En la grafica 4.13 se muestran los resultados del criterio del plano tangente sobre la
fase global.

En la gréfica se observa que todos los minimos encontrados son negativos, lo que indica
que se formard al menos una nueva fase en el intervalo de presiones.

V-Lj V-Li-Lo Li-Lo

_14T
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Grafica 4.20: Minimo de la funcién objetivo de la mezcla para una trayectoria de presién
a través del diagrama de fase Bob Slaughter mezclado con COs. La composicién global del
CO, se mantiene constante a 97.0 % mol.

Resolucion del flash LV y LL, y prueba de fase incipiente.

Los problemas flash LV y flash LL tienen solucién en el rango de presiones de prueba.
La solucién del flash LV y del flash LL es la misma en el intervalo de presiones.

En la grifica 4.21 se muestran los resultados del criterio de fase incipiente para las fases
del flash LV buscando un nuevo liquido Ls.
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4.2 Bob Slaughter

De la gréafica se observa que el criterio de fase incipiente para las fases del flash LV fue
capaz de detectar la inestabilidad en la regién de tres fases, y se obtuvieron soluciones
estables para la regién del equilibrio LV, y soluciones triviales en la regién de dos fases
LL.

En las graficas 4.22a y 4.22b se muestran los resultados del criterio de fase incipiente,
de las fases del flash LL, buscando una fase vapor y buscando una nueva fase liquida,
respectivamente.

Se obtuvieron resultados similares para estas graficas, ambas fases del flash LL detectaron
la formacién de una nueva fase en la regién del equilibrio LLV, y se encontraron soluciones
estables en el intervalo de presiones del equilibrio LV, y soluciones triviales en la regién
del equilibrio LL.
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Gréfica 4.21: Criterio de fase incipiente de la fase liquida L; (circulos) y de la fase vapor
(tridngulos), del Flash LV, para una trayectoria de presién a través del diagrama de fase
Bob Slaughter mezclado con COq cerca del punto bicritico. La composicién del global COq
se mantiene constante a 97.0 %.
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Graéfica 4.22: Criterio de fase incipiente de la fase liquido L; (circulos) y de la fase liquido
Lo (tridngulos), (a) buscando una fase vapor y (b) buscando una nueva fase liquida, del
Flash LL para una trayectoria de presion a través del diagrama de fase Bob Slaughter
mezclado con CO; cerca del punto bicritico. La composicién global del CO5 se mantiene
constante a 97.0 %.
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4.2 Bob Slaughter

Criterio del plano tangente de las fases del flash LV y flash LL.

En la grafica 4.23 se muestran los minimos obtenidos de la funcién objetivo para el
criterio del plano tangente de las fases del flash LV.

Para la fase liquida del flash LV, el criterio del plano tangente detecto las inestabilidades
en la regién de tres fases, mientras que para la fase vapor no se detecté la inestabilidad
en un punto (81.0 bar), y se encontraron soluciones estables y soluciones triviales fuera
de la region de tres fases.

En la grafica 4.24 se tienen resultados del criterio del plano tangente para las fases
liquidas, Ly y Lo, del flash LL.

La grafica tiene un comportamiento muy similar al de la grafica 4.23. Los resultados de
la fase del liquido Lo del flash LL son los mismos que los obtenidos para la fase vapor
del flash LV
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Grafica 4.23: Minimos de la funcién objetivo de la fase liquido L; (circulos) y de la fase
vapor V (tridngulos) del Flash LV, para una trayectoria de presién a través del diagrama
de fase Bob Slaughter mezclado con CO5 cerca del punto bicritico. La composicion global
del CO> se mantiene constante a 97.0 % mol.
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Graéfica 4.24: Minimo de la funcién objetivo de la fase liquido Ly (circulos) y de la fase
liquido Lo (tridngulos) del Flash LL, para una trayectoria de presién a través del diagrama
de fase Bob Slaughter mezclado con CO; cerca del punto bicritico. La composicién global
del CO4 se mantiene constante a 97.0 % mol.

Resolucion flash LLV y criterio de fase incipiente

El problema flash tuvo solucién en la trayectoria de presiones examinada, y se encontrd
que las fases del flash LLV son positivas en el rango de presiones donde el criterio de
fase incipiente y el criterio del plano tangente detectaron la inestabilidad.

En la grafica 4.25 se muestran las fases de las fracciones mol del flash LLV, para un
intervalo de presiones de 72.0 bar a 82.0 bar. Esto debido a que fuera del intervalo, las
fracciones mol de las fases adoptan valores muy grandes que no permiten apreciar el
intervalo donde las fracciones son positivas.
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Grafica 4.25: Fracciones de la fase vapor (circulos), de la fase Ly (cuadrados) y de la fase
Ly (diamantes) del flash LLV, para una trayectoria de presién a través del diagrama de fase
Bob Slaugthter mezclado con CO5 a 313.71 K. La composicién global del CO45 se mantiene

constante a 97.0 % mol.

En el caso del flash LLV, solo se obtuvieron soluciones triviales para el criterio de fase

incipiente, a lo largo de toda la trayectoria examinada.

Criterio del plano tangente de las fases del flash LLV.

Se obtuvieron soluciones triviales para las fases del flash LLV con el criterio del plano

tangente, lo que indica que no se formara una cuarta fase.

4.2.3. Diagramas de fase

En las figuras 4.7 y 4.8 se muestran los diagramas de fase construidos, para el fluido
Bob Slaughter mezclado con CO4 (cerca del punto bicritico), empleando el andlisis de
estabilidad con los criterios de fase incipiente y de plano tangente, respectivamente.
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Figura 4.7: Diagrama de fases para el fluido Bob Slaughter mezclado con CO3 a una
temperatura de 313.71 K mostrando las regiones de dos y tres fases, obtenido empleando la
estrategia del plano tangente de Gibbs.
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Figura 4.8: Diagrama de fases para el fluido Bob Slaughter mezclado con CO5 a una
temperatura de 313.71 K mostrando las regiones de dos y tres fases, obtenido empleando la
estrategia de criterio de fase incipiente.
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4.3 Pemex gas condensate

4.3. Pemex gas condensate

Es una mezcla de 11 componentes y 5 pseudo-componentes. En la tabla 4.6 se muestran
la composicién, las propiedades criticas y parametros de interaccion binarios de los com-
ponentes del fluido dependientes de la temperatura [14]. Los pardmetros de interaccién
binarios se calculan como
T
_ 1.0 1
kij(T) = ki; + Tooo Fii

En la figura 4.9 se muestra el diagrama de fases del fluido mezclado con CO2 a una
composicién fija de 16.0 % mol, obtenido por Hinojosa-Gémez y col. [14].

Para este fluido se probd una trayectoria de presién a una temperatura de 155.0 K.

Tabla 4.6: Composicion, propiedades criticas y parametros de interacciéon binarios del
fluido Pemex gas condensate

Componente z; (inicial) T. (K) P, (bar) w k?,cl kilc1 ki co,
Ny 0.017620 126.20  34.40 0.0373 —0.017
COq 0.009530 304.21 73.83  0.2236
Ns 0.001380 373.53  89.63 0.0942 0.0974
Cy 0.615960 190.56  45.99 0.0115 0.0919
Co 0.056020  305.32 48.72  0.0995 0.1322
Cs 0.026280 369.83 4248 0.1523 0.1241
iCy 0.003890 407.80  36.40 0.1835 0.12
nCy 0.014010  425.12 37.96 0.2002 0.1333
iCs 0.005400 460.40  33.80 0.2279 0.1219
nCs 0.007400 469.70  33.70 0.2515 0.1222
Ceg 0.027930 519.73  30.50 0.2987 0.12
Pcy 0.041020 563.595 30.527 0.3396 0.14205 —0.36513 0.12
Pco 0.069796 632.811 24.921 0.4540 0.14205 —-0.36513 0.12
Pcs 0.060786 724.857 17.962 0.6635 0.14205 —0.36513 0.12
Pcy 0.032821 820.911 12419 0.9533 0.14205 —-0.36513 0.12
Pcsy 0.010158 916.547 8.592 1.3164 0.14205 —-0.36513 0.12
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Figura 4.9: Diagrama de fases para el fluido Pemex gas condensate mezclado con COq,
la composicién global de CO2 se mantiene constante a 16.0 % mol. Se le denomina V al
avpor, L; al liquido rico en hidrocarburos pesados, Lo al liquido rico en COs, L3 a la fase
rica en CHy y V a la fase vapor. La linea sélida representa las fronteras de las fases y el
circulo sélido representa el punto bicritico [14].
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4.3 Pemex gas condensate

4.3.1. Pemex gas condensate a 155 K

Esta mezcla de hidrocarburos se probd a una temperatura de 155 K en un intervalo
de presiones de 9 a 12bar debido a que, aunque estas condiciones no son fisicamente
précticas, los célculos del modelo de la ecuacion de estado PRSV establecen que el fluido
pasa por diferentes equilibrios de fase (ver figura 4.9), lo que representa una prueba
desafiante para la estrategia de estabilidad propuesta.

Para esta composicién y esta temperatura, se tiene un equilibrio LLV por abajo de
una presién de 9.79 bar, un equilibrio de cuatro fases LLLV en un rango de presiones
de 9.79bar a 10.75 bar, otro equilibrio LLV en un rango de presiones de 10.75bar a
11.43 bar, y un equilibrio de dos liquidos LL por arriba de una presiéon de 11.43 bar, de
acuerdo a los resultados obtenidos.

A continuacién se muestran los resultados de la metodologia de estabilidad para una
trayectoria de presion.

Criterio del plano tangente de la mezcla global.

En la gréfica 4.26 se muestra el resultado del andlisis de estabilidad empleando el criterio
del plano tangente sobre la fase global.

Se observa que en el intervalo de presiones los minimos tienen valores negativos, lo que
indica que la fase global es inestable en ese rango de presiones, por lo tanto se formara
al menos una nueva fase.
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Grafica 4.26: Minimo de la funcién objetivo de la mezcla, para una trayectoria de presién
a través del diagrama de fase Pemex gas condensate mezclado con COg, a una composicién
global de COs fija a 16.0 % mol. La temperatura se mantiene constante a 155.0 K.
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Resolucion del flash LV y LL, y prueba de fase incipiente.

El flash LV y el flash LL tienen solucién en el intervalo de presiones, y las soluciones
encontradas de los flash son diferentes. El flash LV tiene una menor energia de Gibbs
por debajo de 9.88 bar, y el flash LL por arriba de dicha presién.

En la gréfica 4.27 se muestran los resultados del criterio de fase incipiente para las fases
del flash LV.

En la grafica se observa que obtuvieron soluciones inestables en todo el intervalo de
presiones, lo que indicaria que se forma una nueva fase liquida, lo cual es correcto,
incluso para presiones arriba de 11.43 bar, donde desaparece la fase vapor.

En las gréaficas 4.28a y 4.28b se muestran los resultados del criterio de fase incipiente
para las fases del flash LL, buscando una fase vapor y un nuevo liquido, respectivamente.
Para la grafica 4.28a se obtuvieron soluciones inestables para las regiones de tres y
cuatro fases, y solo se obtienen soluciones estables en la regiéon del equilibrio LL. Este
resultado es congruente, ya que detecta cuando debe existir una fase vapor y cuando no.
Para la gréfica 4.28b se obtienen soluciones triviales en todo el rango de presiones de la
grafica, lo que indica que no se formara una tercera fase liquida.

Combinando los resultados de las figuras 4.27 y 4.28a, se concluye que: 1) en todo el
intervalo de presiones analizado estan presentes por lo menos dos fases liquidas, y 2) a
presiones por arriba de 11.43 bar el resultado del flash LL es estable y no existe una
fase vapor.
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Graéfica 4.27: Criterio de fase incipiente de la fase liquida Ly (circulos) y de la fase vapor
(tridngulos) del Flash LV, buscando una fase liquida Lo, para una trayectoria de presién a
través del diagrama de fase Pemex gas condensate mezclado con COg, a una composicion
global de COs fija a 16.0 % mol. La temperatura se mantiene constante a 155.0 K.
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Gréfica 4.28: Criterio de fase incipiente de la fase liquido Ly (circulos) y de la fase liquido
L (tridngulos), (a) buscando una fase vapor y (b) buscando una nueva fase liquida, del Flash
LL para una trayectoria de presién a través del diagrama de fase Pemex gas condensate
mezclado con COs, a una composicién global de CO4 fija a 16.0 % mol. La temperatura se
mantiene constante a 155.0 K.
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Criterio del plano tangente de las fases del flash LV y flash LL.

En la grafica 4.29 se muestran los minimos encontrados para la funciéon objetivo del
criterio del plano tangente para las fases del flash LV.

En la gréafica se tienen soluciones triviales en todo el intervalo de presiones donde se
tienen equilibrios de tres y cuatro fases, y se detectaron soluciones inestables en la region
del equilibrio LL. Para este caso, el criterio del plano tangente fallé6 rotundamente en
detectar la formacién de una nueva fase liquida.

En la grafica 4.30 se muestran los resultados del criterio del plano tangente para las
fases del flash LL.

Los resultados obtenidos para esta grafica concuerdan con los resultados obtenidos con
respecto a los de la grafica 4.28a, se obtuvieron soluciones inestables para las regiones de
tres y cuatro fases, y solo se obtienen soluciones estables en la region del equilibrio LL.
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Graéfica 4.29: Minimo de la funcién objetivo de la fase liquida (circulos) y de la fase vapor
(tridngulos) del Flash LV, para una trayectoria de presién a través del diagrama de fase
Pemex gas condensate mezclado con COs, a una composicién global de CO» fija a 16.0 %
mol. La temperatura se mantiene constante a 155.0 K.
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Grafica 4.30: Minimo de la funcién objetivo de la fase liquido Ly (circulos) y de la fase
liquido Lo (tridngulos) del Flash LL, para una trayectoria de presién a través del diagrama
de fase Pemex gas condensate mezclado con COs, a una composicion global de COs fija a
16.0 % mol. La temperatura se mantiene constante a 155.0 K.

Resolucion flash LLV, y criterio de fase incipiente

Para esta trayectoria, se encontraron dos soluciones de acuerdo a lo reportado por
Hinojosa y col. [14], y detectadas en el presente trabajo; una empleando CO2 como
componente clave, y otra empleando CH4 como componente clave. Por debajo de una
presion de 10.13 bar, la soluciéon empleando el CO2 como componente clave tiene menor
energia de Gibbs, y para una presiéon por arriba de 10.13 bar, la solucién empleando
CH4 como componente clave tiene una menor energia de Gibbs.

En la grafica 4.31 se muestran los resultados del criterio de fase incipiente para las fases
del flash LLV. Se muestran los resultados para la solucién con menor energia de Gibbs.
En la grifica se observa que se tienen soluciones inestables en el intervalo del equilibrio
LLLV, y soluciones estables en las regiones de los equilibrios LLV y del equilibrio LL.
El criterio de fase incipiente fue capaz de detectar la formacién de una nueva fase
correctamente.

Criterio del plano tangente de las fases del flash LLV.

En la grafica 4.32 se muestran los minimos de la funcién objetivo del criterio del plano
tangente para las fases del flash LLV.

En la grafica se observa que las fases L y vapor del flash fueron capaces de detectar
algunas inestabilidades en la regién del equilibrio LLLV, pero en la mayoria del intervalo
de presiones donde se tiene un equilibrio de cuatro fases se detectaron soluciones triviales.
En la regién del equilibrio V-Li-L3 y del equilibrio L;-L3 solo se encontraron soluciones
triviales.
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Graéfica 4.31: Criterio de fase incipiente de la fase liquida Ly (circulos), de la fase liquida Lo
(tridngulos) y de la fase vapor (diamantes), del flash LLV, buscando una nueva fase liquida
Lo, para una trayectoria de presion a través del diagrama de fase Pemex gas condensate
mezclado con COsz, a una composicién global de CO4 fija a 16.0 % mol. La temperatura se
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Grafica 4.32: Minimo de la funcién objetivo de la fase liquido Ly (circulos) , de la fase
liquido Ly (tridngulos) y de la fase vapor (diamantes) del flash LLV, para una trayectoria
de presion a través del diagrama de fase Pemex gas condensate mezclado con COs, a una
composicién global de CO5 fija a 16.0 % mol. La temperatura se mantiene constante a

155.0K.
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4.3 Pemex gas condensate

4.3.2. Diagramas de fase

En la figura 4.10 se muestra el diagrama de fase construido, para el fluido Pemex gas
condensate mezclado con COy a una composicién global de COs fija a 16.0 % mol,
empleando la metodologia de estabilidad con el criterio de fase incipiente.

Para este caso, no fue posible contruir el diagrama de fases empleando el criterio del
plano tangente.
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Figura 4.10: Diagrama de fases para el fluido Oil B mezclado con CO5 a una composicién
global de CO» fija a 16.0 % mol, mostrando las regiones de dos, tres fases y cuatro fases,
obtenido empleando el criterio de fase incipiente.
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5. Conclusiones

Se logré la construccion de diagramas de fases empleando el algoritmo de estabilidad de
fases utilizando los criterios de

= Plano tangente de Gibbs.

= Fase incipiente.

Se encontrd que ambos criterios son numéricamente idénticos. El criterio de fase incipiente
ofrece las ventajas, sobre el criterio de plano tangente, de evitar todo el calculo del
problema de minimizacién.

Para los fluidos Oil B y Bob Slaughter, se logré la construccion de los diagramas de fase
de los fluidos, mezclados con CO4, empleando los criterios del plano tangente y de fase
incipiente.

Para el fluido Pemex Gas Condensate se logré construir el diagrama de fases con el
criterio de fase incipiente. Para este sistema el criterio de plano tangente no fue capaz
de detectar correctamente la aparicién de una tercera fase liquida.

El conjunto de inicializaciones para cada uno de los criterios permite para localizar la
inestabilidad en la mayoria de los casos.

Se encontraron las ventajas siguientes del criterio de fase incipiente sobre el criterio de
plano tangente

= Tiene mayor eficiencia computacional, al evitar la minimizaciéon de una funcién
objetivo. Ademaés de requerir menores lineas de cédigo, memoria de computo y
tiempo de cémputo.

= Se encontrd una mayor eficacia para detectar la inestabilidad, en especial, en el
caso de la mezcla Pemex Gas Condensate.

= Kl criterio de fase incipiente requiere una menor cantidad de inicializaciones para
detectar la inestabilidad de los sistemas.
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A. Ecuacion de Estado PRSV

A.1. Forma semi-general

La ecuacion de PRSV es una ecuacién de estado cibica de la forma

RT a
pP— _ Al
v—>b vZ4+ubv+ wb? (A1)
Donde
] u:2
[ ] w:—l

Las constantes a y b se calculan empleando reglas de mezclado, a partir de las constantes
de componente puro. Las constantes del componente ¢ puro se calculan como

Tci 2
RT,;
bi = 5. (A.3)

Donde

n Q, = 0.45723553
» O =0.077796074

El parametro « se calcula dependiendo de si el componente ¢ se encuentra por arriba o
debajo de su temperatura critica

m ParaT <T,
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A. ECUACION DE ESTADO PRSV

» ParaT > T,

Donde

2
m; =71 +Traw; +7r3w; +r4w?
ci=1+0.5m,

Los valores de las constantes del polinomio son

= 7 = (0.378893

= 79 = 1.4897153
= 73 =-0.17131848
= 7y = 0.0196554

A.2. Regla de mezclado de Van der Waals

Las constantes a y b estan dadas por

nc nc

a = Z Z Zi 25 Qg5 (A4)

i=1 j=1

nc

=1
Donde
aij =z zj (1 — ki j)

k; ; son los pardmetros de interaccién binarios, para ajustar datos experimentales. Se
tiene que

kij = kji

)

kii =0
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A.3 Factor de compresibilidad

A.3. Factor de compresibilidad
La ecuacién de Peng-Robinson se puede reescribir de forma adimensional como

2P+ P12+ B Z+PB3=0 (A.6)
Donde Z es el factor de compresibilidad

PV
Z=Fx (A7)

Las constantes del polinomio

61:—1—‘1‘(71—1)3
s =A—uB—uB?+wB?
B3 =—AB—uB?+wB?

Las constantes adimensionales

aP
A=
(RT)?
bP
B=—
RT

La ecuacion es una polinomio de tercer orden. Para obtener las raices del polinomio
tiene se que determinar si existe una raiz o tres raices reales con

Q=C"+D?
Donde
= C=3p—ff
» D=3 +45B1 2 —13.5533

Si @@ < 0, solo se tiene una raiz real

Z:;{ﬂ1+<—D+\/§>

wl—=

+ (—D + \/é)é} (A.8)
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A. ECUACION DE ESTADO PRSV

Y si @ > 0, las raices del vapor y el liquido se calculan como

Para el vapor: Z =

{/31 +2v—C cos <§> } (A.9)
{Bl +2V—=C cos <§ + 120°> } (A.10)

Para el liquido: Z =

Wl Wl

Donde

0 ccs< _D)
= arc co
Ware

Extrapolacién de Mathias:

Como ayuda para la convergencia de las rutinas del flash LV, LL o LLV, se empleé la
estrategia propuesta por Mathias y col. [25].

Esta estrategia propone una fase ficticia (fase extrapolada) para evitar llegar a la
solucién trivial y forzar al algoritmo a encontrar la solucién correcta.

Sin embargo, el uso indiscriminado de esta estrategia puede impedir encontrar la solucién
para el problema flash, ya que el equilibrio de fases puede tener solucién en regiones
donde esta estrategia indica que es necesario extrapolar.

Para evitar lo anterior, es necesario desactivar la extrapolaciéon en algin punto. En el
algoritmo propuesto, la extrapolacién se desactiva automaticamente después de b5 itera-
ciones consecutivas de haber utilizado la extrapolacién. De este modo, la extrapolacién
ayuda a encaminar la solucién en las primeras iteraciones, y no impide encontrar la
solucion en los casos donde solo existe una raiz para la ecuacién cubica.

La estrategia modifica el valor del factor de compresibilidad, para impedir que el vapor
adopte el comportamiento de un liquido, y viceversa.

Para saber si se debe realizar la extrapolacién, se requiere calcular
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A4 Caélculo del coeficiente de fugacidad

Para el vapor

1. Es 4 < Ag

a) Si: La solucién es apropiada y no es necesario extrapolar
b) No:Esp<ppy F >0.1

1) Si: La solucién es apropiada y no es necesario extrapolar
2) No: Es necesario extrapolar

Para el liquido

1L.Esp<poy F>0.1
a) Si: La solucidn es apropiada y no es necesario extrapolar
b) No: Es necesario extrapolar

Donde

» Ag = 5.877359954
= po = 0.2530765866

La extrapolacién busca un valor de p tal que F' = 1, empleando el método de Newton.
El factor de compresibilidad se re calcula como

B
z==
P

A.4. Calculo del coeficiente de fugacidad

La expresion para calcular el coeficiente de fugacidad es

B;

In(¢:) = (2= 1) —In(Z - B) + g ( (A.11)

| =
|

|

N————
h

Donde

L (Z+Bu+2v?)
Z + B(u — 2V/2)
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