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Abstract

A numerical calculation structure based on a classical Differential Homotopy method coupled to Successive
Substitution was proposed as a solution alternative for the generalized Rachford-Rice Equation (RR-G), applied in
phase equilibrium calculation. The application and validation of the structure were initially tested using hypothetical
systems of p-phases and N-components and after the DH-SS method was extended to three-phase real systems with
multiple components in Vapor-Liquid-Liquid (EVLL), Vapor-Liquid-Solid (EVLS) and Liquid-Liquid-Liquid
(ELLL) equilibria. The Euclidean Norm was considered as the convergence speed analysis parameter to compare the
performance of method with Newton-Raphson-Broyden method, using a hypothetical initialization vector, finding
that the proposed solution is stable and convergent for any type of starting vector. The convergence of DH-SS
method is absolute, the prediction for the evaluated real systems is high and presented errors between 1.9% for ELLL
and 15.47% for EVLL. These results shown the high effectivity of proposed method.

Keywords: Multicomponent mixtures, Numerical methods, Phase equilibria.
Resumen

Una estructura de calculo numérico basada en un método clasico de homotopia diferencial acoplado a la sustitucion
sucesiva como una solucion alternativa para la ecuacion generalizada de Rachford-Rice (RR-G), aplicada en el
calculo de equilibrio de fase fue propuesta. La aplicacion y validacién de la estructura se probaron inicialmente
utilizando sistemas hipotéticos de p fases p y N componentes y luego el método DH-SS se extendi6 a sistemas reales
trifasicos con multiples componentes en equilibrios Vapor-Liquido-Liquido (VLL), Vapor-liquido-solido (VLS) y
liquido-liquido-liquido (LLL). La Norma Euclidiana se consideré como el pardmetro de analisis de velocidad de
convergencia para comparar el rendimiento del método con el método Newton-Raphson-Broyden, usando un vector
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de inicializacién hipotético, encontrando que la solucién propuesta es estable y convergente para cualquier tipo de
vector de inicio. La convergencia del método DH-SS es absoluta, la prediccion para los sistemas reales evaluados es
alta y presenta errores entre 1.9% para ELLL y 15.47% para EVLL. Estos resultados muestran la alta efectividad del

método propuesto.

Palabras clave: Equilibrio de fases, Métodos numéricos, Mezclas multicomponente.

1. Introduccién

Las clésicas rutinas de calculo usadas en
equilibrios de fases donde intervienen multiples
componentes suelen presentar problemas de
convergencia o altos tiempos computacionales.
Una de las mas usadas en aplicaciones de
equilibrios de tipo ELV, ELL, ESL, ELLV,
ESLV (siendo V: vapor, S: sélido y L: liquido)
es la Ecuacion de Rachford-Rice (ERR); una
ecuacion resultante del balance de materia de las
p fases y ¢ componentes presentes en una mezcla
a separar, a condiciones de temperatura (T) y
presion (P) constantes -9,

La ERR explicitamente es la funcion base en
separadores flash  bifasicos y trifasicos,
implementados en desalinizacion industrial de
agua para producir agua dulce, en la refinacion
de petroleo para la reduccion de carga de
componentes pesados que se alimenta torres de
destilacion fraccionada “9, desparafinado y
transporte de crudos o su tratamiento para
separar agua, petroleo y arena @, entre otros. Sin
embargo, de manera implicita, esta ecuacion al
ser un balance de materia de fases (balance total)
y componentes, es muy Util para los célculos de
separacion en aplicaciones de equilibrio liquido-
liquido y liquido-vapor.

La estructura matematica de la Ecuacion de
Rachford-Rice Generalizada (RR-G) es una
funcion generatriz que permite obtener los
balances de masa total (nimero de fases) y por
componentes, como sistemas en estado estable
para procesos de separacion 29, Esta naturaleza
genera entonces sistemas de ecuaciones
algebraicas del tipo A X A (A ecuaciones con A

incognitas), que se solucionan con métodos
iterativos de busqueda lineal (como Wolfe,
Goldstein-Price o Armijo)” o de region factible
(superlineal) como los métodos de Newton o
cuasi-Newton (Newton-Raphson multivariable,
NR-Broyden, NR-Powell-Broyden, NR-
Davidon-Fletcher-Powell, Gradiente conjugado,
Polak-Ribiere, entre otros)®. Sin embargo, los
métodos de convergencia presentan problemas
de estabilidad asociado a un efecto fuerte del
problema de valor inicial para el arranque de la
relaciébn de recurrencia. Es aqui donde la
naturaleza del método de Homotopia Diferencial
(HD) gana relevancia, debido a que se
transforma un sistema de ecuaciones algebraicas
no lineales (NL-AE) en un sistema de ecuaciones
diferenciales ordinarias no lineales (NL-ODE)
gue se puede resolver usando métodos
multivariables de integraciéon como el caso de
Runge-Kutta de 4° orden (RK-4), acoplado al
esquema de duplicacion para el calculo del error
local de integracion®.

Aunque actualmente los paquetes
computacionales comerciales reconocidos como
Aspen®, COMSOL®, ChemCad® u otros basados
en Matlab®, entre otros, poseen estructuras
matematicas 'y numéricas poderosas (que
minimizan los tiempos computacionales, con alta
estabilidad y eficiencia en la busqueda de
soluciones), no son de facil acceso debido a sus
altos costos de licencias (incluso academicas).
La bdsqueda de métodos matematicos (no
necesariamente nuevas propuestas, sino el uso de
métodos  tradicionales como en  esta
investigacion) que admitan su programacion en
lenguajes de acceso libre (como Python® o
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Scilab®, por ejemplo) y que cumplan a cabalidad
su funcion en procesos de separacion con
multiples fases y componentes, garantizando alta
efectividad en las predicciones, tolerancia
numeéricas inferiores a T = 10~7 y bajos tiempos
de cOmputo, se convierte en un objetivo
relevante para las matematicas aplicadas.

En este trabajo se presenta una estructura
matematico-numérica para la solucion de las
ecuaciones de balance multivariables (p fasesy ¢
componentes) generadas por la Ecuaciéon de RR-
G, usando el método de Homotopia Diferencial y
su validacion en la prediccion de equilibrios
trifasicos multicomponentes.

2. Metodologia

2.1 Modelado de la Ecuacion de Rachford-
Rice Generalizada

Cuando una mezcla de N; componentes se divide
en N fases, el balance para un componente i esta
dado por la ecuacién de Rachford Rice -
generalizada®™. La Ec. 1 corresponde al
componente i y viene dada por:

Np
z; = Z Y; X
j=1

En la que z; representa la composicion del
componente i en la alimentacion, X;; es la
fraccion molar en la fase j y i; corresponde a la
fraccion de fase. Teniendo en cuenta la
termodinamica de equilibrio de fases, la Ec. 2
define a K;; que es el coeficiente de distribucion
de la fase j para el componente i y tomando una
fase de referencia R, se obtienen las relaciones
de composicién en funcién de las constantes de
equilibrio®.

(Ec. 1)

Xji

= (Ec. 2)
XRi

Kji

La Ec. 3 correspondiente al balance de materia
global es:

(Ec. 3)

Acoplando y expandiendo las Ec. 3 y 1 para la
fase R, y reemplazando en la Ec. 2, se obtiene la
composicion de cada fase (Ec. 4):

_ ziKy i
Xji = KgiXj; N,
lpR + Z]‘:l Kj,ilpj
j#*R
Ec. 4
_ ziKy i (Ec-4)
- N.
1+ ijl (Kjl - l)lpj
j#R
Como resultado de las condiciones

estequiométricas la suma de las fracciones de
cada fase N, debe sumar 1. Restando a la fase de
referencia la suma de cada fase se obtiene un
grupo de (Np-1) ecuaciones residuales o de
discrepancia, las cuales corresponden a la Ec. 5
obtenida por @9 para N, fases y N componentes:

fie @)
N
- Z 7i(Kii — 1) (Ec. 5)
i=1 1+ 2?21 (K]l - 1)¢J’
j#R

2.2 Restricciones de la Ecuacion RR-G

El denominador de la ecuacién RR-G, debe
cumplir con las restricciones matematicas de la
Ec. 6:

(Ec. 6)

La igualdad a cero de la Ec. 6 corresponde a una
indeterminacion de la ecuacion RR-G, en tal
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caso el espacio de solucion factible es confinado
en hipercubos para el grupo de valores. En los
casos de P = 2 y 3 fases, la igualdad a cero,
permite calcular los coeficientes de distribucion
(Kmax ¥ Kmin) que acotan la solucién, por otra
parte, para p fases, la nulidad de la ecuacion
delimita el espacio de solucion factible. La
desigualdad positiva corresponde a la restriccion
fisica de las fracciones de los componentes en
cada fase. Por Gltimo, la suma de las fracciones
de fase debe ser Z 19 =1 O La suma de

fracciones molares de componentes en las fases
es igual a 1 (ZNGy, =1fase gaseosa,
Ne x; = 1liquiday Y€ s; = 1 solida).
2.3 Estructuracion del Método de
Continuacion por Homotopia Diferencial

Dado un sistema de ecuaciones algebraicas no
lineales (Ec. 7) obtenidas a partir de la funcién
generatriz de RR-G:

fi(¥) =0 (Ec.7)
Siendo W el vector de funciones de fase
Yy, Vk:1,2,...,Np, que satisface el sistema de

ecuaciones y que cumple con el teorema de valor
inicial (Ec. 8):

FO = (p©,p, .., p2)

O Y,(0),Vk:1,2,...,Np. Introduciendo un
parametro homotdpico A (Ec. 9) que realiza una
perturbacién (1 —A) a la funcién original, al

(Ec. 8)

rededor del vector (@, de modo que:

fly; D]

Ec.9
= (1= Df[w;(0)] (Ec.9)

Donde f[y;(A)] representa el vector de
funciones con j =1, wer Np. Asi pues, para A =
0, se dice que es una funcién homotdpica de
paso nulo f[y;(0)] = f[¥;], y para 2=1

(funcién homotopica de paso completo), se tiene
que flw;(D)] = flw;" ] =0 @), por tanto y;
satisface a fi.(¥).

Diferenciando la ecuacién a ambos lados con
respecto a A, y aplicando la regla de la cadena se
obtiene la Ec. 10:

(m)
fi(pp 1) 8y,
oY, (m) oA

- (Ec. 10)
0fi(¥;, 1)

aim 0

. . (m) (m)
Donde las derivadas parciales 0y;*"” /91~ en

la iteracion m forman el sistema de ecuaciones
diferenciales de la Ec. 11.

ZNV awi(mﬂ) _
j=1 gpim+1)
j=R

5w 12 {[amw, A

Y (m)

] ﬁ(l/) (A)(m))} (Ec. 11)

paraOSﬂZl

La Ec. 11 es un sistema acoplado de ecuaciones
algebraicas lineales, que al solucionarse por el
método de eliminacion de Gauss-Jordan (con
pivoteo parcial y reescalado de columna, para
evitar errores de redondeo y de mal
condicionamiento) 2, conduce a un sistema de
ecuaciones diferenciales ordinarias no lineales
alpi(’”“)/aa(m“), donde ¥; con j = 1,...,Np,
es la variable dependiente, A es la variable
independiente y que satisface el teorema del
valor inicial ,(0),Vk:1,2,...,Np, es decir,
vector ;(0) corresponde al vector de arranque
gue debe solucionar un problema de valor inicial
de Cauchy, en el cual las derivadas parciales
d1;/0A se evallan en el vector de variables x y
la funcion f; se evalGa en el vector de arranque
xo. ESte sistema se integra desde A = 0 hasta
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A=1 utilizando el método de RK-4
multivariable con un tamafio de paso apropiado
(tal que el error local en cada etapa de
integracion no exceda a una tolerancia
especificada). Para la optimizaciéon del tamafio
de paso, se utilizd el esquema de duplicacion
para el célculo del error local de integracion y
una toleranciat = 1077,

2.3.1 Aplicacion del Método de Continuacion
por Homotopia Diferencial

Los métodos de solucion de la Ecuacion de
Rachford-Rice Generalizada se han validado
usando sistemas hipotéticos de p fases y ¢
componentes en cada fase 31, Mueses y
Machuca @ usando un método modificado de
Newton-Raphson (NR) con amortiguamiento
tipo Broyden (NR-B), generaron soluciones
hipotéticas aleatorias para fases entre 2 < p < 8
y hasta con ¢ = 50 componentes hipotéticos en
cada fase. En todos los casos evaluados
obtuvieron minimizacion de la norma euclidiana
(principio base para el método de Broyden) y por
tanto convergencia absoluta para tolerancias
numéricas t=10"7, en maximo 2335
iteraciones. Estos resultados permitieron concluir
que el método era invulnerable cuando se
aplicaba a sistemas de naturaleza hipotética en
sus fases y componentes, con lo cual, un sistema
real seria solo un punto mas del conjunto de
puntos aleatorios de evaluacion vy estaria
contenido en el espacio fase de solucion aleatoria
de RR-G.

Sin embargo, al probar esta hipotesis se encontrd
que la aplicacion de NR-B a sistemas
termodinamicos reales de p = 3 fasesy ¢ = 10
componentes, generaba divergencia en la Norma
Euclidiana y, por tanto, el sistema no llegé a la
convergencia.

Con el fin de probar la robustez del método
propuesto y abarcar diferentes configuraciones
de distribucion de fase, en esta investigacion se

incluyen diversos ejemplos del célculos de
equilibrio de tres fases con mezclas sintéticas
gue contienen hidrocarburos de tipo parafinados
(sistema de hidrocarburos parafinicos de
composicion generada en funcion de los pesos
moleculares de los componentes que van desde
C; hasta n-Czs,) 7 0 mezclas de los mismos con
pseudocomponentes y agua ®®, ademas de una

mezcla de etilenglicol, dodecanol y nitrometano
(19)

De manera genérica, la estimacién de los
coeficientes de actividad y fugacidad de los
componentes en las fases se realiz6 asi: Modelo
de Wilson Predictivo para los coeficientes de
actividad en las fases sdlida y7, UNIFAC
modificado con el modelo de volumen libre de
Flory para la fase liquiday} @ y la ecuacion de
estado de Soave-Redlich-Kwong-Predictivo
(PSRK) para los coeficientes de fugacidad de la
fase vapor @V,

2.3.2 Calculos de Equilibrio de Fases:
Acoplamiento de Sustitucion Sucesiva Yy
Homotopia Diferencial

Las rutinas numéricas implementadas para la
solucion de equilibrios de fases basadas en la
minimizacion de la energia de Gibbs @2,
implican el uso de dos ciclos iterativos anidados
3 uno externo donde se corrigen las fracciones
molares a partir de una fase de referencia x; r y
uno interno para ajuste del balance de materia o
calculo de las fases, por solucion de la ecuacion
de Rachoford-Rice ©@*?), El método de
Sustitucion Sucesiva (MSS) es usualmente
estructurado para el célculo del ciclo externo y el
interno  con métodos convergentes del tipo
Newton @9 los cuales evaltan la convergencia y
estabilidad numérica a partir del comportamiento
de la norma euclidiana y el ndmero de
interacciones. Se establece entonces que la
Norma Euclidiana un pardmetro idoneo para ser
usado en la comparacion de la capacidad de
convergencia del método (Ec. 12).
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N.E

2
Np

(F(w)) - fiba)) (Ec. 12)
1
R

g

i

*

N
=1

S~

SSf

Siendo N.E;, la norma euclidiana del vector de
funciones de discrepancia f; ().

De forma general el procedimiento de célculo se
establece asi: i) Se introducen las composiciones
del alimento y las condiciones de operacion, ii)
Se asumen los coeficientes de distribucion
termodinamica iguales a 1, iii) Se soluciona la
ecuacion de Rachford-Rice para obtener el valor
de las fases ¥ (ciclo iterativo interno), iv) se
calculan las composiciones de las fases
generadas (inicio de ciclo iterativo externo), v)
se calculan coeficientes de fugacidad y actividad,
vi) Se calculan los coeficientes de distribucion
termodinamica, vii) Se soluciona la ecuacion de
Rachford-Rice (ciclo iterativo interno) y se
corrigen las fases generadas vy, viii) Se estiman
las composiciones corregidas de las fases (fin de
ciclo externo), ix) Se normaliza las
composiciones de las fases, x) se comparan las
composiciones corregidas en el paso (ix) con las
estimadas en el paso (iv), si su error es inferior a
la tolerancia preestablecida (en este trabajo se

tomé ung, =1.0x107"°), entonces paso (xi),
sino, vuelve al paso (iv), y xi) resultados @27,

Para el célculo de la distribucion de fase en los
pasos (iii) y (vii), la estrategia de solucion
numérica propuesta en este trabajo consiste en
generar un sistema homotopico con el pardmetro
J (el valor de este parametro depende el vector
de variables de la ecuacion de RR-G), para un

vector de arranque 1/7(0) cuyas componentes

son los valores iniciales de las fracciones de fase,
se tienen que A=0. Se tiene que 1=1 en el vector

W buscado. Se construye entonces el

sistema homotdpico con el parametro A mediante
la relacion de la Ec. 9 129,

solucioén

3. Resultados y Discusion

Para demostrar la efectividad de la aplicacién de
la rutina de calculo, inicialmente se muestran las
simulaciones de la Norma Euclidiana generada
en el proceso de convergencia para estimaciones
de equilibrio de fases en un sistema de
hidrocarburos  parafinicos de composicion
generada en funcién de los pesos moleculares de
los componentes que van desde C; hasta n-Cys.
Para esto se compararon el acoplamiento del
método MSS-Newton-Raphson-Broyden 2931
(Figuras lay 1b) y el acoplamiento de MSS-HD
(Figura 2).

100
a)

30

Norma Euclidiana

e
0

| b [y

'\‘\L\AJ\‘J"!W\.NT/\W ol i ‘

100 200 300 400
Iteraciones

0

300

=
>

Norma Euclidiana

150 -

wn
=3

b)

200 400

Iteraciones

600 800

Figura 1. Comportamiento de la Norma Euclidiana MSS en funcidn del nimero de iteraciones para sistemas
hipotéticos con funcionalidad termodinamica de 3 fases. Para la Figura 1a son 20 componentes y 28 en la Figura

1b
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Los resultados de la norma euclidiana en funcion
del nimero de iteraciones obtenidos, corroboran
los resultados del comportamiento numérico del
método en @9 GOy GD El principal
inconveniente con este método es como se puede
observar su convergencia, aun después de 500
iteraciones el método no converge, sin embargo,
presenta intervalos de estabilidad en los cuales la
norma euclidiana esta préxima a cero.

Norma Euclidiana
w
L

Iteraciones

Figura 2. Comportamiento de la Norma Euclidiana
de método de Homotopia en funcién del nimero de
iteraciones para sistemas hipotéticos con

funcionalidad termodinamica de 3 fases y 20 < N¢ <
28

La Figura 2, muestra la convergencia de la
solucion propuesta aplicada en diferentes Nc. La
primera observacion importante es que no existe
una relacién predecible entre el N y el nimero
de iteraciones, lo cual es ocasiona las
caracteristicas de inestabilidad y no linealidad de
los coeficientes de distribucion, al igual que de
las funciones de discrepancia ©.

La naturaleza no lineal de la ecuacion RR-G
provoca alta vulnerabilidad en los métodos
convencionales de solucién, el mayor desafio
que estos enfrentan en cuanto al célculo del
equilibrio estd en generar un buen vector de
arranque para las fracciones de fases en un
sistema multifasico con Nc componentes, en la
actualidad algunos de los enfoques mejor
estructurados reportados en la literatura son el
propuesto por Y, en cual se usa un parametro de
ajuste basado en la minimizacién de la funcién

de discrepancia y el de @, fundamentada en el
control del error dentro de los hiperplanos de
solucion factibles durante el proceso iterativo.

El método de Homotopia tiene un amplio rango
de convergencia, pero es necesario partir de una
solucion inicial adecuada para que converja, un
vector de arranque no adecuado podra resultar en
la no convergencia 0 en convergencia de
soluciones no deseadas, mientras MSS no
depende de los valores iniciales y permite
actualizar las fracciones de fase y las relaciones
de equilibrio en el proceso iterativo, sin
embargo, converge demasiado lento. Al ser MSS
un controlador de las variables de entrada y
respuesta del método de Homotopia Diferencial,
se pueden combinar los puntos fuertes y evitar
los débiles de ambos métodos.

Aunque la efectividad del método es robusta, el
método HD pierde su capacidad predictiva en el
espacio fase de solucién, es decir, es menos
preciso que los algoritmos de convergencia
iterativa, no obstante, su aplicabilidad radica en
su velocidad misma de convergencia y la no
vulnerabilidad de las funciones (como en el caso
de los sistemas iterativos), por tanto, se
recomienda este método si y solo si, los métodos
iterativos son vulnerados.

3.1 Aplicacién en sistemas hidrocarburos
sintéticos de 20 componentes

En primer lugar se mostrara un calculo detallado
de vapor-liquido-multisolid-(cera) @, Para este
propdésito, se utilizd la misma mezcla de
hidrocarburo sintético utilizados en la seccion 4,
en este caso se tiene 20-componentes de C; hasta
n-Cz, con una temperatura de 290.15 K y
1.01325 bar, en la cual se considera un enfoque
de coeficientes de actividad, para el equilibrio
solido-liquido y coeficientes de fugacidad y
actividad en el equilibrio Liquido-vapor,
ignorandose cualquier equilibrio sélido-vapor (a
temperaturas bajas y presion atmosférica). Se
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calculan los coeficientes de actividad en las fases
solida y; y liquiday! utilizando el modelo de
Wilson predictivo modificado @ y UNIFAC
modificado con el modelo de volumen libre de
Flory @V respectivamente, mientras, que el
coeficiente de fugacidad en el equilibrio liquido-
vapor se calcula utilizando el modelo de PSRK,
los resultados son mostrados en la Figura 3.

0.4

——F. Vapor ——F. Liquido ——F. Solido

Fraccion molar

1 23 456 7 8 91011121314151617 181920
N° de Carbono

Figura 3. Composicion molar de una mezcla de 20
componentes de hidrocarburos parafinicos a una
temperatura de 290.15 Ky presion de 1.01325 bar,
con fracciones de fase de V = 0.04500, L = 0.94743y
S =0.00757

Con base a los calculos de equilibrio vapor-
liquido-multisolid-(cera) a temperatura y presion
fija, mostrados en la Figura 3 se puede ver que el
proceso iterativo propuesto para resolver este
tipo de equilibrio es  simple vy
computacionalmente eficiente que cualquier
método basado en solucioén de tipo Newton o
minimizacion de la energia libre @, debido a
que este enfoque converge en menos de 50
iteraciones en mezclas de 20 a 30 componentes y
tiene estabilidad en el anélisis de prediccién
para la especie precipitadas en fases solidas.
Ademas, las estimaciones de las composiciones
en cada fase se obtienen directamente sin
necesidad de conjeturas de variables involucrada
en el proceso de célculo. Por esta razon, el
método  propuesto se puede incorporar
facilmente a cualquier sistema de equilibrio
vapor-liquido existentes que utilice la ecuacion
RR-G, extendiendo su aplicabilidad a equilibrios

de mezclas experimentales de vapor-liquido-
multisolid-(cera) comunes en la industria
petrolera.

3.2 Aplicacion en mezcla de Alcanos y Agua

En la Figura 4 se pueden observar los perfiles de
distribucion molar de componentes de una
mezcla de alcanos y agua (datos experimentales
y calculados) en tres fases (equilibrio tipo
ELiL,). Para la evaluacién de este equilibrio, se
tomaron 100 mol de una mezcla de alcanos
(desde C; hasta n-Cz, con igual masa en la
mezcla), y se afiadieron 40 moles de agua. Los
datos experimentales de la mezcla, tales como:
fraccion de fases, composicion en la
alimentacion y en ca fase fueron reportados por
Leibovici y Nichita en 2008 @8, Se utilizé la
ecuacién de Soave-Redlich-Kwong (SRK) (27),
para generar constantes de equilibrio a 473.15 K
de temperatura 'y 50 bar de presiéon. Los
parametros de interaccion binarios entre los
componentes de hidrocarburos son todos cero,
s6lo entre hidrocarburos y agua no son cero 8,

F.V
A ExpV
F.L1
= ExpLl
——F.L2 (Acuosa)
e ExplL2

Fraccion molar

R =
3456 7 8 91011121314151617 181920
N° de Carbono

& = " = = = m ®w . ® u . .m
- -~

Figura 4. Composicion molar de la mezcla de
alcanos y agua a una temperatura de 473.15 Ky
presion de 50 bar, con fracciones de fase de V =

0.6350, L1 = 0.361y L, = 0.0040

El comportamiento de la composicion de fases
reportadas en “® para la mezcla de Alcano y
Agua a las condiciones de temperatura y presion
de 473.15 K y 50 bar, respectivamente, son
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0.635801 en la fase vapor, 0.360735 en la fase
liquida no acuosa y 0.003464 en la fase liquida
acuosa. Los errores de prediccion en cada fase
son del 0.126 % en la fase vapor, del 0.073% en
la fase no acuosa y 15.47% en la acuosa, estos
resultados permiten validar el uso del acople del
MSS y el método de Homotopia Diferencial en
la prediccion de fases en equilibrio.

3.3 Aplicacion en mezcla ternaria de
Etilenglicol,  Alcohol de Laurico vy
Nitrometano

Con el fin de ilustrar la precision del algoritmo,
se usa la mezcla ternaria de Etilenglicol,
Dodecanol y Nitrometano, se sabe que tiene tres
fases liquidas en equilibrio, pues fue analizada
por varios investigadores usando diferentes
métodos de calculo ©®. Los pardmetros de
interaccién binarios para los componentes puros
se reportan en % y la composicion de arranque
en las fases liquidas se generan de forma
aleatoria, los resultados obtenidos con la
propuesta de solucion presentada en esta
investigacion se reportan en la Tabla 1.

Los resultados en los errores relativos de la
prediccién de fases mostrados en la Tabla 1, son
menores del 5% lo cual se puede considerar
admisibles, sin embargo los errores relativos tan

altos para las composiciones en cada fase liquida
puede deberse a que estas se generan de forma
aleatoria, mientras que el trabajo de @ son
cercana en un 80% a los resultados finales, de
otra parte la rutina numérica usada para calcular
los coeficientes de actividad, no es la misma
usada en ™9, pues en este se utilizé el modelo
UNIQUAC/Ideal/Chemical. Dado que los
valores de las fracciones de fases evaluadas en la
ecuacion de RR-G, son iguales a cero y converge
en menos de 15 iteraciones para las tres mezclas
estudiadas, por esta razon la propuesta de
solucion demuestra ser altamente eficiente vy
estable en la prediccion de equilibrio de 3 fases
con cualquier nimero de componentes.

Finalmente, para los tres ejemplos simulados se
cumplio la validez de la Ec. 6; en la mayoria de
ellos los valores obtenidos para las
composiciones en cada fase fueron positivos y
menores a la unidad, indicando convergencia
sobre la zona factible de separacién en
equilibrio, resultados comparables con los
obtenidos por @ en sistemas hipotéticos.

4. Conclusién

El método de Homotopia Diferencial es una
alternativa numeérica eficiente para la solucion de
la Ecuacién de Rachford-Rice en sistemas

Tabla 1. Calculos con el acople de MSS y Homotopia Diferencial para la mezcla Etilenglicol (1), Dedecanol (2)
y Nitrometano (3) a Temperatura 295 K con el modelo UNIQUAC ©2 y errores en las composiciones y

fracciones de fase con respecto a 19,

Error de Error de
X1 X2 X3 0%
X1 - X2 - X3(%) & (%)
Alimento z 0.4 0.2 0.4
LlenLLLE 0.22990 0.16247 0.62471 0.41703 60.4—-28.0-14.4 4.02
L2en LLLE 0.28616 0.45924 0.25460 0.31207 1.13-1.70-4.62 1.90
L3enLLLE 0.48394 0.37829 0.13777 0.27091 49.6 —53.7 - 46.8 4.50
Mezcla de
f(Xl_Xz_Xg) = 6.6E-10

L1, L2y L3
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hipotéticos y reales no lineales, debido a su alta
estabilidad, robustez y absoluta de convergencia,
incluso con vectores de arranque hipotéticos.

Comparado con Newton-Raphson-Broyden, el
método de homotopia ofrece mayor velocidad de
convergencia y alta capacidad predictiva de
datos experimentales de sistemas reales de
equilibrio de fases.
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