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RESUMEN 

Los cálculos de equilibrio líquido-vapor con ecuaciones de estado son ampliamente 
utilizados en la industria petrolera. Una de las modalidades de este tipo de cálculo son las 
de sustituciones sucesivas las cuales dieron origen a este tipo de algoritmo y 
adicionalmente poseen la ventaja de ser fáciles de implementar. En la actualidad se dispone 
de una serie de publicaciones en donde los esfuerzos están dirigidos en forma aislada a 
mejorar la velocidad del algoritmo ó a la convergencia del mismo. Aunado se tienen los 
problemas asociados a la obtención de la solución trivial.  

Por estas razones en el presente trabajo se estudian en conjunto las principales rutinas 
de cálculo flash basadas en sustituciones sucesivas y las diferentes partes que conforman 
estos algoritmos. Básicamente los análisis son realizados sobre los diferentes métodos para 
determinar la fracción de vapor y rutinas numéricas para resolver las mismas, las 
correlaciones para estimar las constantes de equilibrio, y las diferentes propuestas para 
actualizar las relaciones de equilibrio en el proceso iterativo. Por otra parte se genera una 
modificación al cálculo flash para minimizar los problemas que convergen a la solución 
trivial. Por último utilizando como base los resultados obtenidos en la evaluación de los 
diferentes modelos, se establece un nuevo algoritmo que combina los métodos de GDEM, 
Mehra tipo I y Leibovici. 

Los resultados de la evaluación nos muestra que el método de Leibovici- Neoschil 
con la rutina de Newton-Raphson es la opción más eficiente para determinar la fracción de 
vapor, ya que se requiere de un menor número de iteraciones y por ende el más bajo tiempo 
de computo. Para las sensibilidades realizadas con respecto al tipo de correlación utilizada 
para estimar las relaciones de equilibrio iniciales, se encontró que la propuesta de Wilson 
es la más efectiva ya que se obtiene la convergencia de un mayor número de casos. Del 
análisis de los métodos de Risnes-Jessen, Mehra et al., y Crowe-Nishio (GDEM) para la 
actualización de las relaciones de equilibrio se pudo concluir que el algoritmo de GDEM 
con ciclos de tres iteraciones es el más rápido de todas las opciones aunque presenta ciertos 
inconvenientes para converger. Por otra parte el modelo de Mehra tipo I, es la segunda 
opción con el menor tiempo de cómputo y no presenta problema alguno en resolver estos 
sistemas de ecuaciones. La modificación planteada para evitar la solución trivial funciona 
efectivamente con la correlación de Wilson y Varotsis, mientras que para Standing y 
Whitson se logra minimizar estos problemas. La evaluación del nuevo modelo nos muestra 
que el mismo converge para un 100 % de los casos (226) y adicionalmente con un tiempo 
de cómputo que es menor a cualquier otra metodología bajo estudio. Este nuevo algoritmo 
es altamente efectivo para identificar sistemas con dos fases, pero es un poco ineficiente 
cuando se tiene una sola fase. 
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Introducción 

INTRODUCCIÓN 

El cálculo de equilibrio líquido-vapor con ecuaciones de estados se ha convertido en 
una herramienta ampliamente utilizada por la industria petrolera. Este algoritmo goza de 
gran popularidad ya que a través de su uso se consigue modelar una serie de procesos los 
cuales (ver Figura 1) son descritos a continuación: 

Simulación de yacimientos Flujo de fluidos en tuberías

Modelaje de procesos misciblesPruebas PVT

 
Figura 1. Diferentes yacimientos y procesos en donde se implementa el cálculo flash. 

•  Pruebas termodinámicas de fluidos (PVT): liberación diferencial, expansión a 
composición constante, liberación a volumen constante, pruebas de separadores, 
pruebas de hinchamiento, etc. 

•  Flujo de fluidos a través de tuberías y análisis de redes. 

•  Modelaje de yacimientos de gas condensado donde el fenómeno de condensación 
retrógrada juega un papel fundamental. 

•  Crudos del tipo volátil en donde pequeñas variaciones en presión pueden ocasionar 
cambios bruscos en la composición y propiedades del fluido. 
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•  Simulación numérica de procesos miscibles tales como inyección de gas, CO2 y N2, en 
donde la trasferencia de masa es determinante en la eficiencia de barrido y por ende en 
los recobros obtenidos. 

El cálculo flash es utilizado en las simulaciones numéricas de procesos 
composicionales con el objetivo de determinar la composición en cada uno de los bloques y 
para cada paso de tiempo. Producto de los puntos mencionados anteriormente y aunado el 
hecho de que son algoritmos iterativos, mas del 60 % del tiempo de cómputo corresponde 
al cálculo flash. En los últimos años una serie de publicaciones ha sido presentada con el 
objetivo de incrementar la velocidad de los cálculos de flash y de esta forma reducir los 
tiempos de cómputo. 

Una de las principales metodologías empleadas para él cálculo flash es fundamentada 
en sustituciones sucesivas, las cuales son ampliamente utilizadas por su simplicidad y fácil 
implementación. Diferentes tendencias han sido observadas en las investigaciones 
realizadas por algunos autores sobre este tópico. Rachford-Rice, Michelsen y Leibovici 
proponen una serie de modelos para determinar la fracción de vapor utilizando como datos 
los valores de las relaciones de equilibrio y composición global de los componentes. Una 
segunda línea de investigacion es realizada con la finalidad acelerar la convergencia de los 
cálculos flash y de esta forma reducir los tiempos de cómputos. Entre los algoritmos más 
populares tenemos los modelos propuestos por Mehra et al., Risnes et al. , y Crowe-Nishio. 
Por último tenemos que muchos de estos estudios reportan problemas de convergencia a la 
solución trivial pero no muestran grandes esfuerzos en resolver los mismos. Michelsen por 
su parte recomienda realizar una prueba de estabilidad y tomar estos valores de relaciones 
de equilibrio para inicializar el cálculo flash, pero esta metodología implica gastos 
adicionales de tiempos de cómputo. 

En la actualidad no se dispone de un estudio en conjunto de todos los modelos 
mencionados anteriormente y que adicionalmente incluya el análisis de varias correlaciones 
para estimar las relaciones de equilibrio y métodos numéricos para determinar la fracción 
de vapor. Los puntos reseñados previamente establecen las principales motivaciones para 
desarrollar el presente trabajo. 
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Objetivos 

OBJETIVOS 

General 

Evaluar algoritmos de cálculo flash bifásico basados en los métodos de sustituciones 
sucesivas y proponer modificaciones a los mismos para mejorar su eficiencia. 

Específicos 

• Realizar la revisión bibliográfica de las principales rutinas de cálculo flash de 
sustituciones sucesivas y todos los cálculos asociados con estas. 

• Programar cada una de estas rutinas bajo el lenguaje de programación Fortran 90. 

• Establecer una serie de casos para evaluar cada una de las rutinas de cálculo flash. 

• Comparar los diferentes algoritmos de equilibrio líquido-vapor, considerando dos 
parámetros fundamentalmente: tiempo CPU y porcentaje de casos exitosos. 

• Proponer modificaciones a las diferentes metodologías estudiadas para mejorar el 
rendimiento de los mismos. 
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Marco Teórico 

1 MARCO TEORICO 

1.1 Diagramas de Fases 

Previo a describir los diagramas de fases, es necesario conocer dos conceptos básicos, 
que son ampliamente utilizados en este tópico. El primero de estos, es la “Fase” la cual se 
define como una parte homogénea de un sistema, que es físicamente distinguible. El 
segundo concepto, es el de “Componente”, que se refiere a las especies moleculares que 
pueden estar presentes en un sistema. El petróleo posee componentes del tipo hidrocarburo 
tales como metano, etano, propano, etc.; y otro tipo compuestos tales como el nitrógeno, 
sulfuro de hidrógeno y metales (a nivel de trazas). La Tabla 1, presenta el análisis de 
diferentes tipos de crudo con sus componentes y composiciones típicas. 

Tabla 1. Propiedades y composiciones de diferentes tipos de crudo1. 
Composición (% molar) 

Componente Gas 
Seco 

Gas 
Húmedo 

Gas 
Condensado 

Crudo Cerca 
Crítico 

Crudo 
Volátil 

Crudo 
Negro 

CO2 0,10 1,41 2,37 1,3 0,93 0,02 

N2 2,07 0,25 0,31 0,56 0,21 0,34 

C1 86,12 92,46 73,19 69,44 58,77 34,62 

C2 5,91 3,18 7,80 7,88 7,57 4,11 

C3 3,58 1,01 3,55 4,26 4,09 1,01 

i-C4 1,72 0,28 0,71 0,89 0,91 0,76 

n-C4 - 0,24 1,45 2,14 2,09 0,49 

i-C5 0,50 0,13 0,64 0,90 0,77 0,43 

n-C5 - 0,08 0,68 1,13 1,.15 0,21 

C6 - 0,14 1,09 1,46 1,75 1,61 

C7+ - 0,82 8,21 10,04 21,76 56,40 

Propiedades 

PMc7+ - 130 184 219 228 274 

γ c7+ - 0,763 0,816 0,839 0,858 0,920 

Kw c7+ - 12,00 11,95 11,98 11,83 11,47 

GOR, scf/STB - 105000 5450 3650 1490 300 

OGR, STB/MMscf - 10 180 275 - - 

γ API - 57 49 45 38 24 

γ g - 0,61 0,70 0,71 0,70 0,63 

psat, psia - 3430 6560 7015 5420 2810 

Bsat, bbl/STB - 0,0051 0,0039 2,78 1,73 1,16 

ρsat, lbm/ft3 - 9,61 26,7 30,7 38,2 51,4 
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La presencia de un tipo de fase en el yacimiento esta determinada básicamente por 
tres parámetros: temperatura, presión y composición de la mezcla. Las condiciones bajo las 
cuales estas fases existen, es una materia de considerable importancia práctica, y su 
determinación experimental o matemática, son convenientemente expresadas en diferentes 
tipos de diagramas, comúnmente llamados “Diagramas de Fases”. Los dos diagramas más 
utilizados para describir el comportamiento de fase son: presión versus volumen (Figura 2) 
y presión versus temperatura (Figura 3). La descripción de cada uno de los parámetros que 
constituyen estos diagramas son presentados a continuación: 

 

 

 
Figura 2. Diagrama Presión-Volumen para un sistema de dos componentes2. 
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Figura 3. Diagrama Presión-Temperatura para el fluido de un yacimiento. 

• 
cepta la 

cu

ente de fase es el de envolvente de 
saturación ó región de dos fases. 

• Punto cricondentérmico: es la temperatura máxima sobre la cual no se puede formar 
lí

• Curva de presión de burbuja: es la línea que separa, la región de dos fases, de la región 
líquida. 

• Curva de presión de rocío: se define como la línea que separa, la región de dos fases, de 
la región del gas. 

Punto crítico: es el punto en el cual las propiedades intensivas de la fase líquida y 
gaseosa se hacen iguales. En el diagrama de fase, es el punto en donde se inter

rva de burbuja con la de rocío. 

• Propiedades intensivas: son las propiedades que no dependen de la cantidad de masa 
que compone el sistema. Presión, temperatura, densidad y viscosidad, son algunas de 
estas. 

• Envolvente de fase: en esta zona coexisten en equilibrio la fase líquida y la gaseosa. 
Comprende la región delimitada por la curva de presión de burbuja y la de presión de 
rocío. Otro nombre que suele darse a la envolv

quido, independientemente el valor de la presión, es decir, el borde derecho de la 
envolvente. 
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• Punto cricondenbárico: es la presión máxima a la cual se pueden conseguir la fase 
líquida y gaseosa en equilibrio, es decir el tope de la envolvente. 

• L  se encuentran dentro de la 
envolvente de fases,  las cuales describen las condiciones de presión y temperatura de 
igual porcentaje de líquido. La curva de burb
100 y 0% de líquido. Todas las líneas de isocalidad convergen al punto crítico. 

diagrama, la presión y temperatura del yacimiento (inicial) y la del 
separador. A nivel general los yacimientos según su tipo de fluidos pueden ser clasificados 
en: g

yor. 

1.2 E

dades críticas de una mezcla. En general se han utilizado tres tipos de 
metodologías para el desarrollo de las mismas: 

a.- Correlaciones que envuelven cálculos de la forma  

íneas de isocalidad: son las líneas segmentadas que

uja y rocío representan respectivamente 

El diagrama de fase presión-temperatura, es ampliamente utilizado para realizar la 
clasificación de los yacimientos de acuerdo al fluido que esté presente. Para esto se 
requiere ubicar en el 

as seco, gas húmedo, condensado, volátil y crudo negro. Al ir de un gas seco a un 
crudo negro se observan las siguientes tendencias: el porcentaje de metano disminuye, la 
fracción de C7+ aumenta, el punto crítico en la envolvente se desplaza hacia arriba y a la 
derecha, y el tamaño de la envolvente se hace ma

stimación de la presión y temperatura crítica 

Al observar los diagramas de fases se puede establecer que variables como la presión 
y temperatura crítica son de vital importancia en la caracterización de los fluidos de un 
yacimiento, por lo que un gran número de correlaciones han sido desarrollada para predecir 
las propie

corr

n

i
ciic GGxG += ∑

=

   (1.1) 

b.- R  dado por 
la segunda y tercera derivada parcial de la  a la 

1

,  

Donde Gc, es la propiedad crítica deseada, xi es la fracción molar del componente, 
Gcorr término de corrección (o propiedad en exceso) y Gci es la propiedad crítica para cada 
uno de los componentes del sistema. El término de corrección es estimado normalmente de 
relaciones empíricas. 

igurosos criterios termodinámicos para el estado crítico, el cual viene
de Genergía libre ibbs con respecto
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com peratura y presión constante. Trabajos con estas características son 
presentados por Spear et al.3 y Peng-Robinson4. 

c.- Teoría de soluciones conformacionales, la  plantea que tod opiedades 
term istema de una mezcla, pueden obtenerse de los componentes puros, si 
estas n ciertos p ulados de la cánica estadís solución 
conf aquella en nde el potencial como función de la distancia 
inte u  siguiente 
ecuación: 

posición, a tem

cual as las pr
odinámicas del s

cumplen co ost me tica. La 
ormacional es do

rmolecular uij(r) está relacionado a las especies de referencia oo por la

( ) ( )rgufru ijooijij ,=      (1.2) 

Donde fij y gij son constantes para una mezcla dada, dependiendo solo de la naturaleza 
química de los componentes. fij es usualmente llamado el parámetro de energía y gij esta 
relacionado a la distancia intermolecular de mínima energía. 

Calvin et al.5 evalúan una serie de correlaciones para determinar la temperatura y 
presión crítica, utilizando como base los resultados obtenidos con un conjunto de datos 
experimentales. Para esto utilizan un total de 8 correlaciones las cuales son derivadas de 
forma empírica y de soluciones conformacionales (Ver Tabla 2). 

Tabla 2. Correlaciones para determinar presión y temperatura crítica. 
Correlación Temperatura crítica Presión crítica Tipo de correlación 

Kreglewski-Kay 6 X X Solución conformacional 

Chueh-Prausnitz7 X X Empírica 

Smith-Watson8 X X Empírica 

Ekiner-Thodos9, 10 X X Empírica 

Li 11 X ---- Empírica 

Chueh-Prausnitz 
simplificada 12, X ---- Empírica 

Grieves-Thodos 13 X ---- Empírica 

Barner-Quinlan 14 X ---- Empírica 

Los datos experimentales provienen de mezclas de hidrocarburos, sistemas binarios 
hidrocarburo - CO y sistema uro-hid

bserva la medio en gra los resul
implementar la ales

2, N2, H2S, CO,  binario hidrocarb rocarburo. En la  
Tabla 3 se o  desviación pro

s correlaciones con respe
dos Kelvin, de tados obtenidos al 

cto a los valores experiment . Para sistemas 

10 
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binar s de hidro valú es 
 “Li” reporta esviación más baja seg  por la correlación de hueh-

el análisis ezclas binarias hidrocarburo - CO2, N2, H2S, CO; Calvin et 
olo las dos correlaciones mencionadas anteriormente y se encuentra que con 
iaciones son ores específicamente cuando se tiene CO2 y CO. C  parte 

final del análisis estudian el comportamiento de la relaciones de “Li” y “Chueh-
mezclas de hidrocarburos (multicomponentes) y para las cuales se o serva 

ón que es prác ente la misma para ambas. 

 las correl s la más simple y fácil de implementar es la ecuación de 
“Li”, la cual presenta la siguiente forma: 

io carburos, en donde se e an las ocho correlacion se determina que la 
ecuación de  la d uido  “C
Prausnitz”. En para m
al. analizan s
“Li”, las desv  may omo

s cor
Prausnitz” en 
una desviaci

b
ticam

De todas acione

∑
=

=
nc

i
ciic TT

1
λ ,      (1.3a) 

∑
=

nci

Vz
(1.3b) 

Donde zi es la composición de la mezcla, Vci es el volumen crítico y Tci es la 
temperatura critica de cada componente. 

eratura crítica. 
Error promedio (K) Error promedio (K) 

Hid

Error promedio (K) 
carburo 

Multicomponente 

= ciiVzλ ,     

i
cii

1

Tabla 3. Evaluación realizada por Calvin, a las correlaciones de temp

Mezcla Binario 
Hidrocarburo/Hidrocarburo

Mezcla Binario  Mezcla Hidro
rocarburo/CO2,N2,H2S,CO Correl

135 datos experimentales 430 d les 233 datos experimentales

ación 

atos experimenta

Kreglewski ---- 7,35 ---- 

Chueh-Prausnitz  3,92 10,69 7,93 

Smith-Watson ---- 6,22 ---- 

Ekiner-Thodos9, 10 ---- 7,50 ---- 

Li 1 10,70 3,44 0,17 

Chueh-Prausnitz 
simplificada ---- 4,28 ---- 

Grieves-Thodos  7,17 ---- ---- 

Barner-Quinlan 10,72 ---- ---- 
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El trabajo presentado por Calvin et al. también se enfoca en el estudio de 
correlaciones para determinar la presión crítica. En el análisis de 967 mezclas de 
hidrocarburos con cuatro correlaciones, Calvin et al. encuentran que con la ecuación 
presentada por Kreglewski-Kay se obtiene el error promedio más bajo (Tabla 4). 

La correlación de Kreglewski-Kay posee la siguiente forma: 

( ) ( )( )( )193.4808.51 −++= sccscc TTpp ω   (1.4) 

Donde psc es la presión pseudo-crítica, Tsc es la temperatura pseudo-crítica, ω es el 
factor

 
Mezcla Binario 

Hidrocarburo/Hidrocarburo 

 acéntrico de la mezcla, y Tc es la temperatura crítica de la mezcla. 

Tabla 4. Evaluación realizada por Calvin, a las correlaciones de presión crítica. 
Error promedio (MN/m2)

Correlación 

967 datos experimentales 

Kreglewski-Kay  0.134 

Chueh-Prausnitz  0.197 

Smith-Watson  0.222 

Ekiner-Thodos 9, 10 0.416 

Del análisis realizado por Calvin y colaboradores se puede concluir que las mejores 
opciones para  estimar  la  temperatura y pre
Kreglewski-Kay respectivamente. Lo anterioriormente descrito se fundamenta en la 
simpl

1.3 Relaciones de equilibrio 

a la primera iteración asociada con este 
cálculo, es requerido un primer estimado de esta variable. Mientras más cercano se 
encuentre este estimado al valor final, los prob
convergencia será alcanzada en forma más rápida. De aquí surge la importancia de obtener 
bueno

sión crítica son la correlación de Li y 

icidad de las correlaciones y las bajas desviaciones reportadas con respecto a los datos 
experimentales. 

Una de las variables involucradas en el cálculo flash de sustituciones sucesivas son 
las denominadas relaciones de equilibrio. Par

lemas de divergencia disminuyen y la 

s estimados de las relaciones de equilibrio para cada uno de los componentes del 
sistema. 
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Las relaciones de equilibrio, indican la partición de cada componente entre la fase 
líquida y gaseosa. En realidad esta se define como la relación de la fracción molar del 
componente en la fase gaseosa (yi) a la fracción molar del componente en la fase líquida 
(xi), la cual matemáticamente viene expresada de la siguiente forma: 

i

i
i x

yK = ,     (1.5) 

A presiones por debajo de los 100 psia, la combina
Dalto

ción de la ley de Raoult y la ley de 
n proveen un medio simplificado para obtener las constantes de equilibrio. La ley de 

Raoult plantea que la presión parcial que ejerce un gas en una mezcla, es función de la 
presión de vapor del componente y la fracción molar del líquido. 

viii pxp = ,     (1.6) 

parcial de un componente es función de su 
esión total del sistema. 

Por su parte Dalton plantea, que la presión 
fracción molar en el gas y la pr

pyp ii = ,     (1.7) 

Si combinamos la ecuación 1.6 y 1.7, podemos llegar a la expresión de constantes de 
equilibrio para soluciones ideales, la cual es función de la temperatura del sistema (por la 
presión de vapor) y la presión total del sistema. 

p
p

xi
i

yK vii == ,     (1.8) 

La expresión anterior posee limitaciones, ya que la ley Dalton y la de Raoult 
consi les. Las deficiencias de esta aproximación se hacen 
evidentes a altas presiones, donde los valores calculados se desvían en forma apreciable de 
datos

 soluciones, las relaciones de equilibrio no sólo 
dependen de presión y temperatura, sino que también la composición de la mezcla tiene un 
efecto

deran gases y soluciones idea

 experimentales. 

Actualmente se conoce que para

 sobre estas. 

( )ii zTpKK ,,= ,    (1.9) 
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Hoy en día se pueden encontrar un gran número de relaciones para calcular estos 
coeficientes de equilibrio o de reparto, las cuales van desde expresiones muy sencillas a 
funciones extremadamente complejas. En este trabajo se presentan cuatro correlaciones 

s de equilibrio, las cuales se caracterizan por ser 
bastantes simples y fáciles de implementar. A continuación se detallan cada una de estas. 

Wilson15  propone una expresión termodinámica simplificada, la cual es derivada 
básicamente de la ley de Raoult y la definición de factor acéntrico. La expresión 
matemática de la correlación se muestra a continuación: 

empíricas para estimar las constante

1.3.1 Correlación de Wilson 

( ) ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −+⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

T
T

p
p

K ci
i

ci
i 1137,5exp ω ,  (1.10) 

Donde: 

pci = presión crítica del componente “i” (psia) 

p = presión del sistema (psia) 

T = temperatura del sistema (°R) 

Tci = temperatura crítica del componente “i” (°R) 

ωi = factor acéntrico del componente “i” 

Es importante destacar que la correlación de Wilson se puede derivar de la ecuación 
de Hoffman16 al igual que la de Standing, solo con las sustituciones de ( )scpa log= ,  c=1 y 

la correlación para el factor acéntrico de ( ) 1/log
17

3
−

−
= scci

cibi

cibi
i pp

TT
TTω  

Esta correlación genera resultados confiables por debajo de los 500 psia, presiones 
superiores a esta, no aseguran la confiabilidad de los valores estimados con la misma. 
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1.3.2 Correlación de Whitson-Torp 

Whitson y Torp17 introducen una serie de modificaciones a la ecuación de Wilson, 
para mejorar las predicciones a altas presiones. La correlación de Whitson-Torp presenta la 
siguiente forma: 

( ) ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ −+⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

−

T
T

p
p

p
p

K ci
i

ci
A

ci
i 1137,5exp

1

ω ,  (1.11) 

Donde: 

)

n = es un exponente que varía entre 0,5-0,8 dependiendo del fluido (por default 0,6) 

pk = presión de convergencia 

De acuerdo a la ecuación 1.11, la modificación hecha por Whitson-Torp a la 
correlación de Wilson, consiste fundamentalmente en la adición de una nueva variable 
denomi

ráfico de constantes de equilibrio versus presión (a una 
tempe

la actualidad se disponen de simples correlaciones para estimar esta propiedad con buena 
precis

( ) ([ ]7,14/7,141 −−−≡ kppA  

nada presión de convergencia. 

La Figura 4, muestra un g
ratura determinada), en donde se puede identificar una presión a la cual las relaciones 

de equilibrio para todos los componentes se hacen igual a la unidad (Ki = 1). Esta es la 
denominada presión de convergencia, la cual es fuertemente influenciada por la 
composición de la mezcla. Este parámetro es de gran utilidad ya que es empleada en 
muchas correlaciones de relaciones de equilibrio para introducir en cierta forma el efecto 
de la composición. Un cálculo formal de esta variable requiere de algoritmos iterativos. En 

ión. 
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Figura 4. Relaciones de equilibrio de una mezcla de hidrocarburo a 322 °K18. 

1.3.3 

as de 40, 120 y 200 °F. 

La ecuación que se utiliza como base para c
Hatchmuth, es la propuesta por Hoffman et al. : 

Correlación de Standing 

Standing19 presenta una correlación bastante simple, construida con las relaciones de 
equilibrio reportadas por Katz y Hatchmuth20 para muestras recombinadas de gas y crudo 
de la arena Wilcox, del campo de la ciudad de Oklahoma (gravedad API del crudo de 
38.4°). Los valores de las relaciones de equilibrio corresponden a presiones de 14, 200, 
400, 600, 800 y 1000 psia, a las temperatur

orrelacionar los datos de Katz y 

( )
⎥
⎥
⎦

⎤⎞1
⎢
⎢
⎣

⎡
⎟⎟
⎠

⎜⎜
⎝

⎛
−=

TT
bfpK

B
i

1*log ,    (1.12) 

Donde: 

Ki = relación de equilibrio de cada componente 
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p = presión (psia) 

T = temperatura (°R) 

b = es la pendiente de la recta que conecta el punto crítico y el punto de ebullición 
atmosférico sobre un gráfico de presión de vapor versus 1/T 

 
( )

⎟⎟
⎠

⎞
⎜
⎛

−
= cp

11
7,14/log

 

⎜
⎝ cB TT

el componente a 14,7 psia (°R) 

Tc = temperatura crítica del componente (°R) 

p = presión crítica del componente (psia) 

desig

B

leció la mejor línea recta que se ajusta a los puntos y determinó la 
pendiente y el valor de la función cuando F = 

TB = punto de ebullición d

c 

La función dentro del corchete, es el factor de caracterización de cada componente, 
nado con la letra “F”. 

Para determinar la correlación, el autor genera seis gráficos isobáricos (presiones a la 
cual se tienen los datos) de log(Ki*p) versus F, para los 18 componentes que tiene la 
mezcla, usando los valores de “b” y “T ” reportados en la Tabla 1a del Apéndice A. 
Posteriormente, estab

0. La pendiente y él intercepto se graficaron 
versus la presión, y el mejor ajuste se obtuvo por una ecuación cuadrática. A continuación 
se resumen los resultados de este estudio: 

( ) ( )cFa
i pK += 10*1 ,    (1.13) 

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=

TT
bF

B

1

,    (1.14) 

1(15)10(5,42,1)(int perceptoa − ++=

1

28 )0 p− ,  (1.15) 4

284 )10(5,3)10(7,1890,0)( pppendientec −− +−= ,  (1.16) 
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El uso de estas  ecuaciones debería  estar  restringido a presiones  por debajo  de  
1000 psia y temperaturas entre 40-200 °F. Bajo estas condiciones se evaluó la correlación 
reportándose desviaciones estándar del orden de un 3,5%. 

iones pesadas, se deben realizar modificaciones a las 
ecuaciones que se van a utilizar, las cuales son detalladas en el siguiente procedimiento: 

a.- Se determina el valor de “n”, el cual sirve como
de ebullición y el factor “b” de la fracción. 

,   (1.17)

,    (1.18) 

,    (1.19) 

1.3.4 ión de Varotsis 

La correlación presentada por Varotsis21 permite estimar
para todos los com

 planteada sobre esta por Baker23. Los autores mencionados 
anteriormente fundamentan su trabajo en miles de constantes de equilibrio obtenidas 
experimentalmente. 

Para la correlación desarrollada, cada fluido lleva asociado una posición en un mapa, 
la cual es determinada por las coordenadas “X” e “Y” dadas por la sigui

Donde los coeficientes Ci, i = 0-3, son expresados como una función de la presión 
apare

Cuando se tienen fracc

 base para calcular la temperatura 

)(0016,0)(0075,03,7)( 7 psipFTCn ++=+
o

 

b.- Se calcula “TB” y “b” 

2256,43241013 nnb −+=

2971,085,59301 nnTB −+=

Correlac

 las relaciones de equilibrio 
ponentes presentes en un yacimiento de petróleo, incluyendo gases 

inorganicos (N2, CO2 y H2S) y la fracción pesada. Varotsis utiliza como base el trabajo de 
F. Winn22 y la mejora que fue

ente ecuación: 

0*1*2*3 23 CTCTCTCYóX +++= ,   (1.20) 

nte PA del sistema por la siguiente ecuación: 

1**
** 2

1 +Ai Pb

5
2

4

32

+++
+

=
AAiAi

iAi

PPbPb
bPbCi ,   (1.21) 
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Los coeficientes bij, donde j=1-5, son calculados al fijar las coordenadas (X;Y) de los 
puntos disponibles sobre el mapa versus PA. La presión aparente es la presión corregida del 
sistema, para determinar la diferencia entre el fluido de prueba y el tipo de mezcla que ha 
sido utilizada para derivar la correlación (P = 5000 psi). Los coeficientes bij, son mostrados 
en el Apéndice B. 

Cuando la presión de convergencia Pk del fluido es me
dada por la siguiente ecuación: 

nor que 5000 psi, PA viene 

Q

A P
PP

⎠
⎞

⎜
⎝
⎛= 5000

, 

Q

*
   (1.22) 

Donde: 

))/ln(*))5000/(233791936,2xp(( kPPPe −+= , 

Cuando Pk > 5000 psi, ten

 (1.23) 

dremos 

( )717366,2
3,0

5000/1*101818,311 P
P
PQPP

k
A −+⎟⎟

⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−−= , (1.24) 

Donde: 

( ) ( ) 2,26,0 5000/*5000*0943,6 PPQ k −= ,   (1.25) 

recom
Para el cálculo de la presión de convergencia del crudo se utiliza la formulación 
endada por Standing24. 

4200*60 / −= +CK MWP ,    (1.26) 

Para gases condensados la siguiente expresión es propuesta: 

)064 CNCCK −( 540,10expP )21(*))1/6(*15,6475,1( +−= ,  (1.27) 

Donde C6 es la composición molar C6 del fluido incluyendo los gases inorganicos, 
C1 y CN2 es la fracción molar del metano y la del nitrógeno respectivamente. 
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Es importante señalar que el cálculo formal de Pk, requiere grandes esfuerzos y 
tiempos de cómputos, pero para este estudio se utilizó la correlación de Standing, que 
genera resultados próximos a los valores reales. 

Cada componente puro es representado en el mapa, por su propio conjunto de 
coordenadas (Xi,Yi). Estas coordenadas son calculadas como una función de los factores 
acéntricos de los componentes, por las ecuaciones: 

1*3073,3*524,3
5905,8*8631,9*779,92

2

2

++
++−

=
ωω
ωωXi ,   (1.28a) 

1*1398,4*3127,14
1606,2*0277,9*8689,30

2

2

+−
+−

=
ωω

ωωYi ,   (1.28b) 

Para gases permanentes, las siguientes coordenadas son propuestas: 

N2 (9,5041; 2,1596), CO2 (7,3949; 2,1566), H2S (7,9482; 1,2306) 

Para las fracciones pesadas, la siguiente correlación es propuesta: 

Xi = -0,0473594*MWC7++4,1557   (1.29a) 

Yi = 0,828721*10-4*MWC7++2,1271   (1.29b) 

La línea recta que une las coordenadas (X,Y) a la presión y temperatura del sistema, 
con la posición de cada componente en el mapa (Xi, Yi); intercepta el eje del valor de la 
constante al punto que corresponde el valor en el equilibrio del constituyente seleccionado. 
El valor estimado de K, es dado por: 

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
⎜⎜
⎝

⎛
−

+
−
−

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

−
−

−
−

−
+−=

YXXYiYXiX
X

YiY
YK

i
i *005515,011*97812,3*671284,09993,2

           

⎟⎟
⎠

⎞
Yi

1log

 (1.30) 

La correlación fue probada con tres tipos de fluidos: gas condensado, petróleo volátil 
y crudo negro. En paralelo se estima el valor de las constantes con la correlación de 
Wilson, encontrándo que en todos los casos, la nueva correlación genera mejores estimados 
que la de Wilson. 
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1.4 Ecuaciones de estado (EOS) 

Desde que Van der Waals presentó su ecuación de estado; un gran interés fue 
concentrado por representar el comportamiento Presión-Volumen-Temperatura (PVT) de 
los fluidos usando las ecuaciones de estado25. Estas expresiones van de simples ecuaciones 
con una ó dos  constantes, a formas más  complejas que  pueden llegar hasta las  
50 constantes. Las ecuaciones que incluyen mayor número de términos y que gozan de 
mayor popularidad son: Benedict-Webb-Rubin26, Strobridge27, la forma virial de Onnes28 
donde el volumen esta a la decimoséptima potencia y Martín-Stanford29. Las ecuaciones 
mencionadas anteriormente, suelen ser utilizadas para trabajos que ameriten una alta 
precisión. Para representar los datos PVT y cálculos de propiedades termodinámicas 
simples, no son recomendables estas ecuaciones, dada la tediosa manipulación de procesos 
iterativos y los excesivos cómputos que hay que realizar. 

Por otra parte, se tienen ecuaciones de estados con un menor número términos, las 
cu r 
porcentaje de este grupo as en volumen, y entre 
las más relevantes tenemos: Van der Waals30, Clausius31, Berthelot32, tercer grado virial 
Onne

ilson, 1969; 
Zudkvitch-Joffe, 1970, y otras), hasta llegar a la planteada por 
gran aceptación en la actualidad, debido a la prec
equili

es presentan desviaciones de 7 a 25% (cerca de la región crítica) de los 
datos reportados en la literatura. Aunque no puede esperarse que una ecuación de estado 
con dos constantes genere una predicción precisa para todas las propiedades 
termodinámicas, con la ecuación planteada por P
predi aja desviación con 
respecto a los valores experim plicidad de la 
ecuación de Peng-Robinson, generan un gran atractivo sobre esta ecuación de estado, lo 
cual refleja el por qué esta EOS, es la más utilizada 

ales son más atractivas por la simplicidad de los cálculos asociados a esta. El mayo
 esta representado por las ecuaciones cúbic

s33, Redlich-Kwong34, Wilson35, Barner-Pigford-Schreiner36, Martín37, Lee-Edmister38, 
Soave39, Dingrani-Thodos40, Usdin-McAuliffe41, Redlich42, Peng Robinson43, Fuller44 y 
Won45. 

De las ecuaciones mencionadas anteriormente, una de las que fue más utilizada en la 
industria petrolera es la de Redlich-Kwong (1949), sobre la cual se han planteado una serie 
de modificaciones (Redlich Dunlop, 1963; Chueh-Prausnitz, 1967; W

Soave (1972) la cual es de 
isión presentada para los cálculos de 

brio de vapor. Sin embargo algunos inconvenientes se han reportados al usar estas 
ecuaciones. El más evidente se refiere a los valores reportados de la densidad de los 
líquidos, los cual

eng-Robinson (1976) los valores que se 
cen para la densidad de los líquidos y vapor presentan una muy b

entales (ver Figura 5). El punto anterior y la sim

en la industria petrolera. 
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Figura 5. Comparación de la predicción del volumen molar para n-

Soave-Redlich-Kwong y Peng-Robinson 

La ecuación de Peng-Robinson se deriva prácticamente de la ecuación de Van der 
Walls, con la modificación de ciertos términos. A continuación se mue r
de la 

Las ecuaciones de estado generalmente expresan la presión, como la suma de dos 
términos, una presión de repulsión PR y una presión d

PP

butano saturado con 

   PR 

stra una desc ipción 
misma. 

e atracción PA: 

AP ,     (1.31) R +=

De la expresión presentada anteriormente se observa que Peng-Robinson mantiene el 
término de repulsión, planteado por van der Walls d
cual viene dado: 

e la ecuación de una esfera rígida, el 

bv
RTPR −

= ,     (1.32) 

El término de atracción puede ser expresado de la siguiente forma 

( )vg
aPA −= ,     (1.33) 
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Donde g(v) es una función del volumen mola
relacionada con el tamaño de las esferas rígidas. El parámetro “a” puede ser relacionado 
como una medida de las fuerzas intermoleculares de atracci
donde

a y b para los puntos críticos en términos de las 
propiedades críticas (ver Figura 2). Usualmente el valor de “b” es independiente de la 
temperatura. 

Peng-Robinson introduce para el término de atracción la siguiente expresión: 

r “v” y la constante “b”, la cual esta 

ón. Para los puntos críticos, 
 la primera y segunda derivada de la presión con respecto al volumen son iguales a 

cero, uno puede obtener una expresión de 

( )
( ) ( )bvbbvv

TaPA −++
−= ,    (1.34) 

Lo cual conlleva a una expresión final de: 

( )
( ) ( )bvbbvv

Ta
bv

RTP
−++

−
−

= ,   (1.35) 

La ecuación anterior puede ser presentada de la siguiente forma 

( ) ( ) ( ) 0231 32223 =−−−−−+−− BBABZBBAZBZ ,  (1.36) 

Donde: 

( )
22

,)(
TR

PTTcaA r ωα
= ,     (1.37) 

RT
bPB ⋅

= ,     (1.38) 

ci
bi P

ciRT
b Ω= ,     (1.39) 

c

c

P
TR

Tca
22

45724,0)( = ,    (1.40) 

cP
cRT

Tcb 07780,0)( = ,    (1.41) 

307.0=CZ ,     (1.42) 
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( )2/12/1 11 rT−+= κα ,     (1.43) 

226992,054226,137464,0 ωω −+=k ,   (1.44) 

La fugacidad, parámetro fundamental en los cálculos de equilibrio termodinámico, 
puede derivarse de la expresión siguiente: 

∫
∞

− Zln ,   (1.45) 
⎥⎦⎢⎣ ⎠⎝ NjVTi ,,

La cual genera como resultado para mezclas 

⎥
⎤

⎢
⎡

−⎟⎟
⎞

⎜⎜
⎛
∂
∂

=
Vi dV

V
RT

N
P

RT
1lnφ

( ) ( ) ⎟
⎠⎝ −⎠⎝

⎞
⎜
⎛ +

⎟
⎟
⎞

⎜
⎜ −×−−−−=
⎛ ∑

BZbaBbPxk 414,022

En la ecuación anterior el subíndice k se refiere al componente, mientras que la 
carencia del mismo indica que es de la muestra total. Para este último caso se utilizan las 
reglas de mezclados, las cuales son desarrolladas en el siguiente tópico. 

BZbax
BZZ ki ikikk 414,2lnln1ln ,   (1.46) 

1.5 Reglas de mezclado 

Existen ecuaciones que permiten inferir las propiedades
utiliz

, en términos de la composición y los parámetros de los 

componentes puros, tal como se muestra en la ecuación 1.47. 

Abf 2

 PVT de una mezcla 
ando como base la información de los componentes que la constituyen. Estas 

ecuaciones son las denominadas reglas de mezclado46. Típicamente una regla de mezclado 
expresa un parámetro mQ

∑∑=
i j

ijjim

En la ecuación anterior las fracciones y

QyyQ ,    (1.47) 

ij ales son llamadas 
“reglas de combinación”, y para las cuales se puede utilizar una media aritmética o 
geom

i se refiere a la composición en la fase de 
vapor o a la fase líquida. Q  es determinado bajo ciertas reglas, las cu

étrica, tal como se muestra a continuación: 

2
jjii

ij

QQ +
Q = ,     (1.48) 

( ) 2/!
ijiiij QQQ = ,     (1.49) 
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Para mejorar las ecuaciones se introduce el parámetro de interacción binario kij, el 
cual es determinado por regresiones con datos experimentales. La expresión final puede 
venir dada por: 

( )( )
2

1 jjii
ijij

QQ
kQ

+
−= ,    (1.50) 

( )( ) 2/11 jjiiijij QQkQ −= ,    (1.51) 

Toda la discusión anterior fue realizada en forma general, a continuación veremos el 
enfoque que se le da a este tópico, cuando se trabajan con ecuaciones de estados. 

1.5.1 

e puede 
interpretar que esta es proporcional al tamaño de las moléculas y asumiendo que las 
mismas poseen formas esféricas 47 , se puede llegar a 
moléculas d

Reglas de mezclado para ecuaciones de estado 

Las reglas de mezclado son implementadas en el cálculo de las constantes “a” y “b” 
de las ecuaciones de estado para las mezclas. Analizando la constante “b” s

promediar los diámetros de las 
e la siguiente forma: 

∑
=

=
m

i
iibyb

1

3/131 ,     (1.52) 

Otra posibilidad, es tomar el promedio de los volúmenes moleculares y obtener una 
relación más simple: 

∑
=

ente, tiene un sentido 
correcto de una regla d

i j
ijji ayya

1 1

,    (1.54) 

=
i

iibyb
1

,     (1.53) 

Cualquiera de las dos expresiones presentadas anteriorm

m

e mezclado y ambas fueron construidas a partir de suposiciones 
arbitrarias. La última expresión es la más utilizada, dada su simplicidad. 

El tratamiento del término “a” se hace de manera diferente, ya que el mismo esta 
asociado con la fuerza de atracción entre dos moléculas. Para la mezcla se puede expresar 
“a” como un promedio de todos los pares moleculares: 

m m

∑∑
= =

=
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Donde “aij” es una medida de la fuerza de atracción entre la molécula “i” y la 
molécula “j”. Si es la misma especie química (i=j), el término “aij” es referido a la 
sustan

 relacionar de forma sencilla, pero no se tiene 
el conocimiento suficiente para establecer un método confiable para estimar esta variable. 
La op

cia pura. El segundo paso que se debe seguir es buscar la forma de expresar “aij” en 
función de ai y aj. Este constituye uno de los problemas claves en equilibrios 
termodinámicos: dada la información de dos componentes puros, ¿cómo se pueden inferir 
las fuerzas intermoleculares en una mezcla de estos dos fluidos?. Bajo ciertas condiciones 
límites las fuerzas intermoleculares se pueden

ción más común consiste en utilizar la ecuación empírica, desarrollada por Berthelot. 

jiij aaa = ,     (1.55) 

La ecuación anterior representa la media geométrica y fue implementada por van der 
Waal s de sus trabajos. A la ecuación de Berthelot, todavía se 
le debe anexar el término de interacción binaria y el cual posee la siguiente forma: 

s y sus seguidores para mucho

( ) jiijij aaa δ−= 1 ,    (1.56) 

Los términos δij, son los coeficientes de interacción binarios, los cuales son 
independientes de la presión, temperatura y com
obten  estado con los datos experimentales del 
equilibrio líquido-vapor48. Los coeficientes de interacción binaria tienen valores diferentes 
para cada par binario y varían de una ecuación de estado a otra. Para los pares 
hidrocarburo-hidrocarburo, estos parámetros son peque
dependen principalmente de la relación de los tamaños de las moléculas. 

Para las ecuaciones de estado de Soave-Redlich-Kwong y Peng-Robinson, la regla de 
mezclado viene dadas por las ecuaciones 1.53 - 1.56. 

Ecuaciones de estado con un mayor número de constantes, pueden generar una mejor 
representación de las propiedades volumétricas. A med
constantes, se requerirán de un mayor número de reglas de mezclado. Dado a que estas 
reglas están sujetas a mucha incertidumbre, es observad
o tres constantes sean más atractivas para predecir el comportamiento de mezcla. El punto 
anterior se puede ver claramente reflejado, por la gran preferencia en la industria petrolera 
de im

posición. Es recomendable para su 
ción, realizar el ajuste de la ecuación de

ños con respecto a la unidad, y ellos 

ida que se incrementa el número de 

o que ecuaciones que contienen dos 

plementar ecuaciones de estado como la de Peng-Robinson y Soave-Redlich-Kwong. 
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1.6 Cálculo Flash (equilibrio líquido-vapor con ecua

lo flash con ecuaciones de estado constituye la herramienta básica para los 
cálculos de equilibrio líquido-vapor. Estos algoritmos nos permiten determinar, la cantidad 
de ca istema, sus propiedades y la composición de cada uno de sus 
componentes. Para estos cálculos se utiliza como datos de entrada, la composición total, 
presió tema. 

entado en las siguientes 
definiciones y ecuaciones: balance de material global ó total, relaciones de equilibrio, 
balan omposiciones de las fases 
y el equilibrio de fases termodinámicos. 

a.- Balance de material total 

ciones de estado) 

El cálcu

da fase que compone el s

n y temperatura del sis

El algoritmo de equilibrio líquido-vapor esta fundam

ce material de los componentes, ecuación restrictiva de las c

1=+VL ,     (1.57) 

 del fluido b.- Balance de material para cada componente dentro

iii zVyLx =+ ;     1 < i < n   (1.58) 

c.- Relaciones de equilibrio líquido-vapor 

i

i
i x

yK = ,    (1.59) 

d.- Ecuaciones restrictivas 

1
1

=∑
=

i
iy ,    (1.60b) 

=i
ix ,    (1.60c) 

e.- El criterio para definir el equilibrio termodinámico 

de ca

Nc

i
iz ,    (1.60a) 

Nc

1
1

=∑
=

1
1

=∑
Nc

es la igualdad de fugacidades 

da componente en cada fase (ver Apéndice C) 
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il ivff =      (

Donde: 

 fracción de líquido 

V = fracción de vapor 

a 

yi = fracción molar del componente “i”, en la fase de vapor 

zi = fracción del componente “i”, en el sistema total 

Ki= relacion de equilibrio para el componente “i” 

fil = fugacidad del componente “i” en la fase líquida 

” en la fase de vapor 

Aunque todas las rutinas de sustituciones sucesivas siguen el esquema general 
mostrado en la Figura 13, cada una de estas presenta puntos característicos, los cuales son 
descr

El modelo presentado por Rachford y Rice es considerado como el precursor de los 
algoritmos para cálculo flash de sustituciones sucesivas
proviene de la deducción de una función que relaciona las constantes de equilibrio, 
composición total y fracción de vapor. La deducción de esta expres

a.- Sustituyendo (1.57) y (1.59) en (1.58) 

1.61) 

L =

xi = fracción molar del componente “i”, en la fase líquid

fiv = fugacidad del componente “i

itos a continuación. 

1.6.1 Modelo de Rachford-Rice49 

. El valioso aporte de este modelo 

ión es detallada a 
continuación. 

iiii xVKxVz +−= )1( ,    (1.62) 

b.- Sacando factor común de V, de la expresión anterior y despejando xi
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( ) i

i
i VKV

z
x

+−
=

1
,     ⇒ ( )VK

z
x

i

i
i 11 −+
= ,    (1.63) 

c.- Si despejamos xi, de la ecuación 1.59 y sustituyendo en la expresión anterior se 
obtiene: 

( )VK
z

k
y

i

i

i

i

11 −+
= ,     ⇒ ( )VK

zk
y

i

ii
i 11 −+
= ,    (1.64) 

d.- Del balance de material total en cada fase tenemos 

,    (1.65) 

En la expresión anterior sustituimos (1.63) y (1.64), obteniéndose: 

1
11

==∑∑
==

nc

i
i

nc

i
i xy

( ) ( )
( ) 0

11
1

1 1 −+
=

−
=−∑ ∑

= =

nc nc
ii

ii
zK

xy  (1.66) 

La ecuación 1.66, es de la forma 

,  
i i i VK

( ) 0,..,,,,..,,, 2121 =nn zzzKKKVF . Para un conjunto 

de va

delimitada por el inte

iempre negativa. 

lores de ki, y zi deberían ser resueltas para encontrar el valor de la fracción de vapor 
“V”. 

De ciertas consideraciones físicas, Rachford-Rice recomiendan el estudio en la región 
rvalo [0 1] en la cual se debería encontrar una sola raíz, si llegase a 

existir en estos límites. Adicionalmente, se tiene que la derivada de la ecuación 1.66 con 
respecto a “V”, será s

( )
( )[ ]∑ ∂

∂
=

−−nc
ii

V
Fzk

2

21
,    (1.67) 

= −−i i Vk1 11

La función “F”, debe estar por encima del eje “x” del lado izquierdo de la raíz y por 
debajo del lado derecho (tal como se muestra en la Figura 6). 
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Figura 6. Gráfica tipo de la ecuación de Rachford-Rice 49 

Para determinar el valor de “V” utilizando la ecuación 1.66, el autor recomienda el 
siguiente procedimiento: 

a. Realizar la división del eje “x”, en 2n segmentos, determinados 
 (k=1,2,…,2n) y donde la raíz debería estar localizada en algunos de 

estos subintervalos.  

b. En la ecuación 1.66 sustituir el valor V = 0,5; si la función toma un valor mayor 
que cero, entonces Vo es menor a 0,5; de lo contrario es mayor. 

c. Con los resultados anteriores se va evaluando la función en los siguientes 
intervalos para ir acotando la localización de la solución. La determinación de los puntos a 
evaluar es de la forma: T0=0.5, T1=T0±2-2, T2=T1±2-3,......, Tn-1=Tn-2± -n. El signo en las 
expr

La metodología propuesta no presenta los inconvenientes de los métodos 
funda

( ) nn kVk −− <≤− 221 ,

2
esiones anteriores proviene del valor de la función en la iteración anterior. 

mentados en los cálculos de la derivada de la función. La interferencia ocurre en el 
procedimiento de interpolación y extrapolación dado a que los valores de la derivada en 
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algunos puntos son muy altos. Esto ocurre generalmente cuando la solución de la ecuación 
1.66 es cercana a cero ó uno. 

1.6.2 Modelo de Whitson-Michelsen (Flash Negativo)50 

Los métodos convencionales para cálculos de equilibrio líquido-vapor, suelen 
restri

ales están presentes para valores de 

ngir la búsqueda de la solución de la ecuación de Rachford-Rice (1.66) al intervalo  
[0 1]. El criterio anterior esta sustentado en la obtención de fracciones de vapor (o líquido) 
con significado físico. 

Realizando un análisis detallado a la ecuación Rachford-Rice la cual es representada 
en la Figura 7, se observan una serie de asintotas las cu

)1/(1 iK−=β . Aunque soluciones a la ecuación 1.66 son encontrados entre todas las 

asintotas, solo aquella que esta localizada entre las asintotas )1/(1 maxmin K−=β  y 

)1/(1 minmax K−=β , es la única que genera composiciones de fases (yi , xi) que no son 

negativas. 

 
F

n dos modificaciones a las metodologías 
convencionales: la búsqueda de la solución (β) de la ecuación de Rachford-Rice en el 

igura 7. Ecuación de Rachford-Rice h(β) para una mezcla de cinco componentes, 
mostrando la solución β, donde βmin<β<βmax. 

Los autores del presente trabajo propone
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intervalo [βmin βmax ], y utilizar siempre el valor de β para el cálculo de composiciones 
molares, aun cuando, el valor obtenido se encuentra fuera del intervalo 0 - 1. El trabajar 
con los límites planteados, produce una mayor eficiencia del algoritmo en las regiones 
cercanas al límite de fases, debido a que la discontinuidad de los límites impuestos entre 0 
y 1, es removida. 

Es importante señalar que esta modificación al flash convencional, fue originalmente 
presentado por Li y Nghiem 51, los cuales incorrectamente sugieren que la fracción de 
vapor como variable puede tomar cualquier valor, y donde esta debería estar limitada a 
βmin<β<βmax. Neoschil y Chambrete (1978), también sugieren en un trabajo no publicado, 
la idea de permitir que el valor de la fracción de vapor exceda los límites entre 0-1, usando 
relaciones de equilibrio de la presión de convergencia. 

El obtener soluciones de la ecuación de Rachford-Rice que puedan estar fuera del 
intervalo convencional [0 1], es una característica que permite utilizar el flash negativo para 
realizar pruebas de estabilidad de fases. La forma en que deben interpretarse los resultados 
se muestra a continuación: 

β

ida 

 punto anterior, se puede observar la Figura 8, la cual representa un diagrama 
de fase P-T para una mezcla etano-nbutano (50:50), calculada con la ecuación de estado de 
Peng-

convergencia. Para condiciones de presión y temperatura que 
superen este límite, el flash negativo converge a la solución trivial (Ki = 1), careciendo de 
valide

La metodología propuesta por Whitson-Michelsen es validada con diferentes 
herra

e de Gibbs, etc. 

 > 1  →  el sistema esta compuesto sólo por la fase de vapor 

β < 0  →  el sistema esta compuesto sólo por la fase líqu

0 < β < 1  →  el sistema esta compuesto por fase líquida y vapor 

El flash negativo como prueba de estabilidad de fases, posee sus limitaciones. Para 
representar el

Robinson. En esta figura se representa con líneas azules segmentadas, la denominada 
envolvente de presión de 

z todo resultado obtenido en esta región (excepto en el punto crítico). 

mientas como: el criterio de plano tangente para estabilidad de fases, diagramas 
ternarios, análisis de energía libr
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Figura 8. Diagrama de fase para una mezcla binaria, etano-nbutano (50:50). 

1.6.3 Modelo de Leibovici-Neoschil52 

Uno de los algoritmos básicos para calcula  un proceso
iterativo en donde la ecuación pr

uilibrio es realizada hasta cumplirse la restricción de igualdad de 
fugacidades. 

Resolviendo la ecuación de Rachford-Rice se han encontrado serios inconvenientes 
en do

ña proporción en la 
corriente de alimentación y la solución es cercana a 0, ó 

b. un componente pesado este presente en el siste
solución esta en muy cerca a 1. 

r el equilibrio líquido-vapor, es  
esentada por Rachford-Rice (ecuación 1.66) es resuelta 

repetidamente, para un conjunto de relaciones de equilibrio. La permanente actualización 
de las constantes de eq

s situaciones límites: 

a. Alguno de los componentes livianos, se encuentre en una peque

ma en una baja proporción, y la 
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La solución de la ecuación de Rachford-Rice (1.66) se encuentra localizada en el 
intervalo (αL , αR), y donde estos límites vienen dados por: 

)0(
1

1
<

−
−=

max
L K

α ,    (1.68) 

)1(
1

1
>

−
=

min
R K

α ,    (1.69) 

Usando el nuevo intervalo restringido por las dos asintotas, se puede establecer la 
soluc enor número de iteraciones. Se debe asumir que se tienen por 
lo menos una relación de equilibrio mayor que la unidad y una relación de equilibrio menor 
a la u

alo puede ser obtenida, tomando en 
consideración que ninguna de las fracciones molares de la fase líquida y de vapor, pueden 
exceder la unidad. Del hecho anterior se puede demostrar que la so n del sistem
localizada en el intervalo definido por: 

ión del sistema con un m

nidad. 

Una mejor delimitación de este interv

lució a esta 

1
1

−
−

= ii
L

ZKMáximoV ,     para K
iK

i > 1, y  Zi > 0,  (1.70) 

i

i
R K

MínimoV
−

Z−
=

1
,     para K1

 encontrado que es mucho más eficiente 
resolver la ecuación: 

i < 1, y  Zi > 0,   (1.71) 

Para determinar el valor de “V”, se ha

( ) ( ) ( ) ( )
( )∑

=

=
−+
−

−−=
i i

RL VK
VVVG

1
0

11
** αα ,  (1.72) 

n
iK 1

La solución de la ecuación anterior asegura que RRLL VVV αα <<<< . Esta 
transformación fue derivada por la analogía con el problema 
función puede presentarse localmente como la suma de dos hipérbolas. 

de dos componentes, donde la 

( )
VR −α

,    (1.73) B
V

AVF
L

−
−

=
α

El método es evaluado con un grupo de muestras (no son reportados los datos) y para 
las cuales el autor utiliza el método de Newton combinado con el de bisección. 
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1.6.4 

 de equilibrio líquido-vapor con ecuaciones de estado se fundamenta en una 
serie de ecuaciones no lineales, las cuales para los métodos de sustituciones sucesivas son 
reduc con una sola incógnita (ecuación de Rachford-Rice). Estos 
métodos están caracterizados por su lenta convergencia en las adyacencias del punto 
crític

a. Equilibrio 

 libre 
de Gibbs viene dada por: 

Modelo de Mehra-Heidemann-Aziz53 

El cálculo

idas a una simple ecuación 

o. El trabajo de Mehra y colaboradores desarrollan mejoras en el algoritmo, para 
acelerar la convergencia sin grandes esfuerzos computacionales. 

El estado de equilibrio es definido como un estado de mínima energía libre de Gibbs, 
para una determinada presión y temperatura. Para un sistema líquido-vapor, la energía

( ) ( )( )∑+=
nc

o RTGRTG
=

+
I

ililiviv fnfn
1

lnln ,   (1.74) 

Donde nc es el número de componentes, ni son los moles 
en la fase, 
vapor. 

s componentes están restringidos por 
relaciones de balances de m
gaseo

,     (1.75) 

Los elementos del gradiente de la energía libre de Gibbs en el espacio del número de 
moles

del componente i presentes 
fi es la fugacidad, y los subíndices “l” y “v” se refieren a la fase líquida y de 

En un sistema cerrado, los moles de lo
asa, ya que los moles del componente “i” en la fase líquida y 

sa no pueden variar independientemente. 

T
iiliv nnn =+

 del vapor es: 

( ) ( ) ( )ivi ffnRTGg lnln iliv −=∂∂= ,    (1.76) 

La condición necesaria para el equilibrio, es la de gradiente cero: 

( ) 0ln == ilivi ffg ,     (1.77) 
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El método de los gradientes altera las composiciones entre las it
moviendo a la dirección de decrecimiento de energía libre, determinada por el signo de la 
ecuac

b. Sustituciones sucesivas 

o itera

eraciones, tanto se va 

ión 1.76. 

En el algoritmo del método de sustituciones sucesivas, al realizar el proces tivo, 
las constantes de equilibrio para los pasos subsiguientes son corregidas de acuerdo a: 

( ) ( ) ( )iviloldinewi ffKK = ,    (1.78) 

re el método anterior con el de gradiente para 
minimización de energía libre, se puede notar que la ecuación 1.78 puede rescribirse: 

Al realizar un comparación ent

( ) ivi nRTGK ∂∂=∆ ln ,    (1.79) 

En notación vectorial, tendría la forma: 

( ) ivn ,   (1.80) i RTGgK ∂∇−≡−=∆ ln

uciones sucesivas acelerado 

El propósito de esta publicación es modificar, los pasos de
sucesivas, por introducir el paso de longitud λ, en la ecuación 1.80: 

Donde g es el vector de los elementos en la ecuación 1.76 

c. Sustit

l algoritmo de sustituciones 

gK i λ−=∆ ln ,     (1.81) 

Los métodos de los gradientes son acelerados, por seleccionar de manera óptima el 
valor de longitud del paso, λ. El primer paso consiste
Gibbs, en serie de Taylor in luyendo los términos de segundo orden. Tomando los moles 
en la fase de vapor como variable independiente, 

 en expandir, la energía libre de 
c

[ ]v
T

vv
T nJnngRTG ∆∆+∆=∆ − ,   (1.82) 

Donde: 
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( ) { }iviv nf ∂ ,  (1.83) iviv nfRTGJ ∂+∂∂=∇≡ lnln2

Si la expresión (1.81) es representada en función de Kln∆ , obtenemos 

[ ] 2/lnlnln 11 KJUUKKUgRTG TTT ∆∆+∆=∆ −−−− ,  (1.84) 

Las variaciones en las relaciones de equilibrio entre iteraciones, Kln∆ , es 
encontrada de la ecuación 1.81, por lo que ∆G/RT en la ecuación 1.81 y 1.84 son una 
función cuadrática del escalar λ. 

ste trabajo son derivados de las expresiones 
anteriores, y se definen a continuación. 

Alternativa 1 

“G”, después de la 
iteración por tomar: 

Los tres métodos desarrollados en e

El paso de longitud λ puede ser seleccionado para minimizar 

( ) 0=∂∆∂ λRTG ,    (1.85) 

Donde RTG∆  es obtenida de la ecuación 1.82 y Kln∆  es dado por 1.81. El 
resultado es: 

( ) ( )gUJUggUg TTT 11 −−−=λ ,   (1.86) 

Los gradientes varien de acuerdo a: 

Alternativa 2 

vnew nJgg ∆+= ,    (1.87) 

En términos de Kln∆  

KJUgg new ln1∆+= − , 

La ecuación anterior, 

  (1.88) 

Kln∆  es dado por la ecuación 1.81 y depende

Un nativa a la expresión 1.85, es selecci

 de λ. 

a ecuación alter onar λ, por lo que 
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( ) 0=∂∂ λgg T ,    (1.89) 

Buscar el mínimo en la magnitud del gradiente, a lo largo de la dirección de 
búsqueda. El resultado de λ es: 

( ) ( )g ,    (1.90) UJUggJUg TTTTTT 1−−−=λ

En esta opción se sustituye 

Alternativa 3 

gnv λ−=∆ , en la ecuación 1.82 y luego cambiamos la 

derivada de ∆G=0, el valor óptimo de λ es: 

( ) ( )gJggg TT 1=λ ,     (1.91) 

El resultado anterior es él más simple, de todas las expresiones derivadas 
anteriormente para obtener λ, y puede generar valores anormales de λ. 

Ya que los métodos de sustituciones sucesivas no requieren de la manipulación de la 
matriz Jacobiana y nuestro deseo es evitarla, con la finalidad de obtener la aceleración. Se 
plantea la siguiente aproximación para minimizar los cálculos: 

1−−≅∆ nnv ggnJ ;    (1.92) 

Los tres algoritmos que han sido presentados anteriorm
aproximación para actualizar las constantes: 

Donde los subíndices se refieren al número de la iteración. 

ente, usan la siguiente 

nn gK λ−=∆ ln ,    (1.93) 

lterna

Para inicializar el modelo λ=1 y la expresión final por método, al sustituir en esta la 
aproximación de la ecuación 1.92, es: 

A tiva 1: ( ) ( )( )[ ] 11111 −−−−− nnnnnnn

Alternativa 2:

11 −− −= TTTT ggUggUg λλ ,  (1.94) 

( ) ( ) ( ){ } 11 −− nn111 −−− −×−−=
TT

n
T
n

T
n

T
n

T
nn ggggggg λλ ,  (1.95) 

Alternativa 3: ( ) ( )( )[ ] 11111 −−−−− −= nnnnnnn ggggg λλ ,     TT  (1.96) 
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Para los tres algoritmos, solo valores positivos de λ, son esperados. Si se o
valores negativos, se tom

btienen 
a el valor absoluto. Tal dificultad puede ocurrir en regiones donde 

la matriz jacobiana es definida positiva. Otra posibilidad es que el valor de λ, sea muy 
grande y para reducir este errático comportamiento, se verifica la siguiente restricción 

6ln ≤=∆ igK λ , para todo j  (1.97) 

1.6.5 Modelo de Risnes-Jan Ivar Jensen54 

n el desarrollo de modelos de simulación numérica para procesos de 
recuperación mejorada. El objetivo principal que se persigue, es generar un método que 
permita acelerar los algoritmos de sustituciones sucesivas (ASSM) de cálculo flash, de 
forma tal de reducir el número de iteraciones. Para simuladores numé
composicional, el punto anterior es de vital importancia ya que más del 60% del tiempo de 
cómp lo flash. 

Fundamento 

ivas, se realiza la 
actualización de la constante de equilibrio para cada iteración de la siguiente forma: 

     (1.98) 

Donde Ki es la constante de equilibrio del componente “i”, el super-índice se refiere 
al niv

Las constantes de equilibrio pueden ser representadas como un producto, 
come e 

fugacidades 
increm

    (1.99) 

Tomando el logaritmo de la expresión anterior, se obtiene: 

La cual de no cumplirse conlleva a una actualización de λ=1 (método convencional 
de sustituciones sucesivas). 

El trabajo de Risnes y colaboradores es parte de un proyecto de investigación 
relacionado co

ricos del tipo 

uto en la simulación, proviene del cálcu

Durante el proceso iterativo del método de sustituciones suces

j
i

j
i

j
i RKK =+1

el de iteración, y Ri es la relación de fugacidades fiL/fiV. 

nzando con una relación de equilibrio inicial o
iK y multiplicando por las relaciones d

Ri, las cuales se aproximan a la unidad, a medida que el de iteraciones 
enta. 

⋅⋅⋅⋅= j
iiii

o
ii RRRRKK ......321
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⋅+++= j
iiii

o
ii RRRRKK log......logloglogloglog 321   (1.100) 

Para la primera parte de los cálculos de equilibri
pueden cambiar de valores menores a uno a mayores que uno, causando cambios de signos 
en la ecuación 1.100. Después de 20 a 50 iteraciones, la situación es caracterizada por una 
monótona y estacionaria aproximación hacia la solución

Ahora el proceso puede ser acelerado por reemplaz re
geométrica donde k es la relación entre los términos: 

o, las relaciones de fugacidades 

. 

ar la parte manente por una serie 

( ) j
i

j
i

j
i

j
ii KkkRKK log..1logloglog 2 =++++= R

k
log

1
1

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
−

+   (1.101) 

Donde el valor de k es calculado como la relación entre los dos últimos términos 
consecutivos. 

1
1

log
log

log
log

11

1

−
−

≈≈= −−

+

j

j

j

j

j

j

R
R

R
R

R
Rk    (1.102) 

El paso de aceleración viene dada por: 

( )i
j

i
j

i RKK =+1     (1.103) 

Donde el exponente para la relación de fugacidad viene dado por: 

λj

( ) ( )[ ]j
i

j
i

j
ii RRR −−= −− 11 1λ ,    (1.104) 

Para una implementación efectiva del método acelerado, se deben seguir los pasos 
mostrados a continuación: 

b.- Chequear en cada iteración de sustitución sucesiva, que cada uno de los siguientes 
criterios se cumplen: 

Metodología 

a.- Utilizar el método de sustituciones sucesivas para las primeras iteraciones. 
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(

( )

)
5.0

1
1

2

>
−

nc
j

,    (1.105) 
1

1

21 −∑

∑
−

nc
j

i

i

R

R

01.01 <− −jj VV ,    (1.106) 

1

c. Al cumplirse todos los criterios presentados previamente, se tienen las condiciones 
que a

ación 1.103 y 1.104 para la actualización de las 
constantes de equilibrio.  

n, no es necesario la verificación de los 
mismos para las siguientes iteraciones. 

e.- Al implementarse el paso de aceleración se verifica que la relación de fugacidades 
para la 

actualización de la constante de equilibrio el método de sustituciones sucesivas 
conve

( )∑ −− <−<
nc

jR 425 10110 ,    (1.107) i

10 << V ,     (1.108) 

Donde V se refiere a la fracción molar del vapor. 

j

seguran efectividad en la implementación del método. Para este momento se aplica el 
método acelerado, utilizando la ecu

d.- Cuando los criterios del paso (b) se cumpla

se hace más cercano a la unidad. De no cumplirse con esta condición, debe usarse 

ncional. 

f.- Cada paso acelerado debe estar precedido por un paso sin aceleración, en orden de 
determinar el exponente “λ”. 

Evaluación 

La metodología propuesta fue evaluada utilizando mezclas binarias, ternarias y de 
seis componentes, y para las cuales establecen las siguientes conclusiones: 
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La selección del valor de tolerancia ( ( )∑ −=
nc

j
iR

1

21ρ ), suele ser determinante para 

evitar que el sistema converge a la solución trivial, se recomienda hacer sensibilidades con 
respecto a esta variable ó utilizar valores del orden de 10-12. 

étodo 
convencional, se observa una disminución apreciable en el número de iteraciones (en un 
factor de 1/3 ó menor). 

 acelerado 
converge en un número de menor de iteraciones.  

El método de Powell es más propenso a converger a la solución trivial, que el método 
de su

 en las primeras 10 iteraciones, genera un incremento en 
el número de iteraciones para el método acelerado. 

Generalmente el ASSM es más rápido que los métodos tipo Newton. 

1.6.6  Modelo Crowe-Nishio (General Dominant Eigenvalue Method GDEM)56 

we y Nishio presentan un método general para promover la convergencia en 
procesos iterativos, el cual es ampliamente utilizado para el modelaje de procesos 
relacionados a la Ingeniería Química. La implementación del método posee la ventaja de no 
requerir el almacenamiento e inversión de grandes matrices

Para comenzar la deducción del método acelera esario observ r la e
1.109, la cual es una forma simplificada de representar un proceso iterativo: 

Comparando el método de sustituciones sucesivas acelerado con el m

Utilizando el método de Powell55 (un método acelerado basado en Newton) como 
patrón de comparación, se encontró que el método de sustituciones sucesivas

stituciones sucesivas acelerado. 

El uso de un exponente λ=2

Cro

.  

Fundamento 

do, es nec  a cuación 

x = f(x)     (1.109) 
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Donde x representa el vector de las variables (a ser analizadas), f es el algoritmo 
computacional el cual al ser aplicado a x, produce un vector de variables calculadas, 
generalmente diferentes de x. Se asume que la solución al sistema existe y es única. 

La hipótesis básica del procedimiento de acele
aproximada por una ecuación de diferencia lineal: 

ración es que la iteración puede ser 

1−∆=∆ nn xAx     (1.110) 

Dode ∆ es el operador de diferencia hacia delante (forward difference). A
operador lineal, para el cual se puede es mo: 

 es un 
cribir su ecuación característica co

∑
=

m

j de m autovalores λl de A. 
Adicionalmente se define µ0 ≡ 1. 

− ==−
j

jm
jAI

0
0λµλ    (1.111) 

Donde m son las dimensiones del espacio y µj son los autocoeficientes, los cuales 
representan la suma de todos los posibles productos de 

( ) ∑−≡ ijii
j

j λλλµ ....1 21       (1.112) 

2

Del teorema de Caley-Hamilton57 ,  A satisface la ecuación 1.111, de la cual se 
obtien

=j
 (1.113) 

De un repetido uso de la ecuación 1.110, se obtiene 

( )mj ≤≤1

( )miji ≤<<≤ ..11  i

e: 

0=∆∑ −
−

m

mn
jm

j xAµ      
0

0
0

=∆∑
=

 (1.114)

λj = 0 (j>v). 

− jnj xµ   (n≥m)     

Ordenemos los autovalores en orden descendente de su magnitud absoluta. Después 
se supone que solo los primeros valores de v son suficientemente grande para dominar la 
iteración, en el sentido que la iteración se comporta esencialmente como si 

m

j
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Dado nos un λl (j,l>v), 
se tiene: 

    (1.115) 

La solución de la ecuación 1.110 también pued

n zxAx
1

0 λ    (1.116) 

istintos. 

A medida que n incrementa, los términos en λj (j>v) se hacen relativamente 
despreciables a aquellos términos j ≤ v, dado que
esencialmente confinadas a un sub-espacio v-dimensional y la aproximación 1.115 puede 
ser adoptada, por lo que la ecuación 1.114 se transforma en: 

=∆ −∑ ji

v

j xµ      (i = n, n+1,…)      (1.117) 

 a cada término en la ecuación 1.112 para cada µj contiene por lo me

0
1

=∆∑
+=

−

m

vj
jnj xµ

e ser escrita como: 

∑
=

=∆=∆
m

j

n
jj

n

Donde zj son los autovectores de A si todos λj son d

 |λj| > |λj+1|. Luego las iteraciones son 

0ˆ
0=j

Donde jµ̂  es un estimado del valor verdadero de µj y 0µ̂  ≡ µ0 =1. Se puede decir que 

los primeros autovalores de v son los dominantes. 

La ecuación 1.117 no puede ser exactamente satisfecha para cualquier conjunto de 

jµ̂  cuando v < m, para ser consistente con las ecuaciones 1.114 y 1.115 se estiman los 

coeficientes µj de tal forma que la ecuación 1.117 se aproxime a cero. 

( )

2

011 ,....,, ∑
=

−∆
v

j
jnj

v

x
min

µ
µµµ

   (1.118) 

Aquí ||  || es la norma definida en el espacio H. Dado que  tanto 0→∆ nx ∞→n  

ente se cuando la solución existe, cualquier norma 1.118 tambien tiende a cero. Usualm
podría escoger la norma de Chebyshevo, ó una basada en el pr
suma pesada de los cuadrados. Claramente si la norma es seleccionada incrementando v, se 
mejor

oducto interno tal como una 

ará la aproximación 1.117 la cual converge a la exacta igualdad tanto mv →  

44 



Marco Teórico 

Se usa el producto interno < • , • >, definido en el espacio H como: 

  (1.119) Wyxyx T>≡< ,   

Por lo que 

>=< xxx ,2      (1.120) 

La matriz W puede ser usualmente la matriz identidad. 

cer tener  

     

Luego para estimar el µj, se toma la derivada de la norma cuadrada 1.118 con 
respecto a cada µk y se hacen igual a o, para ob

0ˆ
0

=∑
=

jk

v

j
jbµ  (k=1,2,….,v)   (1.121) 

Donde 

>∆∆≡< −− knjnij xxb ,     (1.122) 

La ecuación 1.121 puede ser resuelta numéricamente para el jµ̂  por técnica de 

Para el final de la iteración n, el objetivo es predecir x∝, el límite de la secuencia {xn} 
y pro n de la convergencia por comenzar la siguiente iteración (n+1) con 
un estim ∝ n+1. Realizando la sumatoria de la ecuación 1.117 sobre “i”, 
y un i

   (1.123) 

Luego al rearreglar (telescoping) el lado derecho de la 

eliminación eficiente con una matriz simétrica. 

mover la obtenció
ado de x  en lugar de x

ntercambio en el orden de la misma, se obtiene. 

∑∑∑
∞

+=
−

=

∞

+=
+∞ ∆−=∆=−

111
1 ˆˆ

ni
ji

v

j
j

ni
in xxxx µ

sumatoria, se encuentra: 

∑∑
==

−+∞ =
v

j
j

v

j
jnj xx

00
1 ˆˆˆ µµ    (1.124) 

Dado a que se necesitan valores ∆x para los cálculos de jµ̂ , una forma más 

conveniente de presentar la ecuación 1.124 es: 
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∑∑ ∑
=

−

=
−

+=
+∞

⎥
⎥
⎦

⎤

⎢
⎢
⎣

⎡
∆⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−=

v

j
j

v

i
in

v

ij
jn xxx

0

1

0 1
1 ˆˆˆ µµ   (1.125) 

La ecuación 1.125 provee la promoción de convergencia de orden v, y puede ser 
llamada método general del autovalor dominante (General Dominant Eigenvalue Method-
GDEM). Para nuestros estudios, el valor de v es fijado, y los autocoeficientes jµ̂  son 

evaluados con la ecuación 1.121, para cada iteración. 

 los estimados de 
la aparente de a la iteración n, no cambie mas de una cantidad definida de la norma 

comparada a la siguiente predicción , esto es 

El criterio para tomar un paso de promoción (acelerado) es cuando
nx∞ˆ  

1ˆ +
∞
nx

ε<∆ ∞∞
)()( ˆ/ˆ nn xx     (1.126) 

Si el paso de promoción es aplicado en la iteració
el punto de comienzo para las siguientes series de iteraciones. Cada serie debería culminar 
en un paso de promoción después de un número mínimo d cio ha
finalmente la convergencia es obtenida o él número máximo de ite s e anz

El método a implementarse debe ser aplicado si se t
cual no deben ser usados vectores generados por el método de Newton, ya que estos 
prese

n n, )(ˆ nx∞ es usualmente usado como 

e itera nes sta que 
racione s alc ado. 

iene convergencia lineal, por lo 

ntan convergencia del tipo cuadrática. 

Implementación 

Michelsen58 encuentra que el método de sustitución directo presenta convergencia 
lineal, con una tasa determinada por el autovalor más grande de la matriz S, dado por: 

( )

∞→

+

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

∂
∂

=
t

t
j

t
i

ji K
KS )(

1

, ln
ln     (1.127) 

Donde t es el número de la iteración. La convergencia requiere que 1<
max

λ  y donde 

el número de iteraciones para obtener convergencia, es inversamente proporcional al 
logaritmo del autovalor más grande. Para muchas ecuaciones de estado, se tiene solo dos 
autovalores que difieran significativamente de cero59, y por esta razón se espera que el 
método GDEM (Crowe and Nishio, 1975), con uno o dos términos sean bien eficientes. 
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Michelsen recomienda que la implementación del GDEM-acelerado deba ser 
precedido de un análisis de estabilidad para obtener los valores iniciales de relaciones de 
equilibrio, y que solo dos pasos de aceleración deben ser tomados cada cinco pasos de 
sustituciones directa. Si la convergencia no es obtenida, los cálculos finales son realizados 
con el método Newton-Raphson ya que la implementación de GDEM hasta el final, no es 
económico cerca de la región crítica. 

Whitson presenta las expresiones para calcular las relaciones de equilibrio con el 
método GDEM con dos términos, las cuales se muestran a continuación: 
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Donde: 

)/ln( ViLii ffu ≡∆     (1.129) 

( ) ( )12122211220112021 bbbbbbbb −−=µ    (1.130) 

( ) ( )12122211110212012 bbbbbbbb −−=µ    (1.131) 

    (1.132) 

µ1 y µ2 son coeficientes que reflejan la magnitud relativa de los autovalores 
dominantes λ1 λ2. Michelsen sugiere que las promociones se rechacen, si la energía de 
Gibbs de la mezcla incrementa después de la promoción. 

Para muchas aplicaciones prácticas, GDEM converge en la segunda ó tercera 
promoción (11 a 16 iteraciones), y para condiciones cerca de la región crítica se requieren 
más de seis promociones (31 iteraciones). 
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2 PROGRAMA PARA DETERMINAR PROPIEDADES DEL FLUIDO 

2.1 D

valuar las rutinas establecidas en este trabajo, se utilizan un total 
de 226 mezclas. La información referente a cada una de estas, es obtenida de textos y 
publicaciones que presentan cálculos relacionados al equilibrio líquido-vapor, o 
descripciones de mezclas con sus respectivas composiciones. En la Tabla 5, se presenta un 
resumen de las mezclas a ser analizadas, las cuales reflejan un amplio rango en las 
condiciones evaluadas de presión, temperatura y número de componentes. Adicionalmente 
se puede detallar en la Tabla 5, que un total de 20 casos poseen valores de coeficientes de 
interacción binario distintos de cero. Catorce de los casos bajo estudio se refieren a 
muestras que han sido caracterizadas, es decir que poseen una fracción Cn+ para la cual se 
deben introducir sus datos (propiedades críticas, factor acéntrico y peso molecular) de 
forma manual. Todos los puntos mencionados anteriormente reflejan, que para la 
evaluación de los diferentes algoritmos se dispone de una gran cantidad de muestras, las 
cuales varían en un amplio espectro en cuanto a las condiciones del sistema y 
composiciones. Una representación en detalle de toda esta información se presenta en el 
Apéndice D. 

Tabla 5. Información general de las muestras estudiadas 
Número total de casos 226 

El desarrollo del presente trabajo, comprende la evaluación de diferentes 
metodologías para realizar cálculos de equilibrio líquido-vapor con ecuaciones de estado. 
Se estudian tópicos relacionados al comportamiento de fase de los fluidos tales como el 
cálculo de presión de saturación, propiedades críticas, etc, los cuales son útiles para 
entender el rendimiento de los cálculos flash. Adicionalmente, se presenta la información 
referente a cada uno de los casos a ser utilizados en la evaluación de los diferentes 
algoritmos. 

atos para evaluar los diferentes algoritmos 

Con el objetivo de e

Rango de temperatura (°R) 290 – 900 

Rango de presiones (psi) 50 - 3000 

Número de componentes 2 - 16 

Casos con coeficientes de interacción 20 

Casos con fracción Cn+ 5 

Casos tomados de publicaciones 211 

Casos tomados de la literatura 15 
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2.2  Descripción del programa principal 

truidos utilizando como 
lenguaje base de programación Fortran 90 y el compilador DIGITAL Visual Fortran 6.0. 

 
VL 400 con un procesador Intel Pentium III 996 MHz y 256 RAM. 

 cual se 

describe a continuación; 

Para cumplir con los objetivos establecidos en este trabajo, es necesario el diseño y 
construcción de un programa general. La idea principal, es implementar diferentes tipos de 
cálculo flash basados en sustituciones sucesivas, controlando cada una de las partes que 
conforman estos sistemas. Todos los programas fueron cons

Las corridas o diferentes experiencias fueron realizadas en un computador HP VECTRA

La Figura 9, representa el diagrama de flujo del programa principal, el

Leer controles generales

Realizar Flash

P  < Pburbujeo  

FINP = presión, T= temperatura,  subíndices c = crítica 
* Es alcanzado el numero total de casos

Leer data de cada caso

No

Determinar
Fases

Si

No

Determinar
Pc  y Tc

T  <  T c
Si No

Calcular Pburbujeo

Calcular Procío superior

Calcular Procío  inferior

 Procío superior > P
P > Procío inferior

 Si Si

*

No No

Si

 
Figura 9. Diagrama de flujo del programa principal. 
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2.2.1 Lectura de datos principales 

El primer paso de este programa, consiste en almacenar la información de los 
troles generales que se van a imponer en los cálculos, y con el cual se realiza a través de la 

lectura de la información presente en el archivo denominado “Controlador.txt” (Ver 

numérico para resolver ecuación de Rachfor-Rice ó 
Leibovici. 

 

enerales, se inicia el primer ciclo del 
progr

 de componentes del sistema. 

• z

• Especies químicas presentes (por códigos). 

Apéndice E). La información básica que contiene este archivo es: 

• Control para seleccionar si se realiza la identificación de fase con programa principal. 

• Control para seleccionar el método para determinar la fracción de vapor. 

• Control para seleccionar el método para actualizar las relaciones de equilibrio. 

• Control para seleccionar el tipo de correlación para estimar las relaciones de equilibrio 
iniciales. 

• Control para seleccionar el primer estimado de “V” (fracción de vapor). 

• Control para seleccionar el método 

• Número de cálculos flash a realizarse. 

2.2.2 Lectura de datos de cada caso 

Una vez que se han definido los controles g
ama, en donde se procede a trabajar con cada uno de los casos. Este ciclo sé repetirá 

tantas veces, como número de cálculos flash se tengan que analizar. Al principio del ciclo 
se realiza la lectura de los datos contenidos en el archivo “NumeroCompXX.txt” y 
“CoeficieInteraXX.txt” (ver Apéndice F). El primer archivo contiene la siguiente 
información:  

• Número

 Composición global de cada especie ( i). 

• Peso molecular de la especie, con la cual se desea estimar presión de convergencia para 
la correlación de Standing. 
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• Tipo de crudo analizado. Esta opción es considerada, ya que, dependiendo del tipo de 
crudo, se determina la presión de convergencia (para correlación de Varotsis). Este 
parámetro no se toma en cuenta, si se determina previamente la presión de saturación, 
ya que con esta se determina la clase de fluido presente. 

• Se dispone de una opción para introducir los datos de la fracción Cn+. 

Una vez que se tiene la información mencionada anteriormente, se procede a 
almacenar para cada componente del sistema algunas propiedades físicas, tales como: 
factor acéntrico, volumen crítico, peso molecular, temperatura y presión crítica, etc. Toda 
esta información esta contenida en el archivo “PropiedadesFisicasComp.txt”  
(ver Apéndice G), el cual es construido principalmente de datos del Engineering Data 
Book, GPSA (1987) para las propiedades físicas de los componentes y se complementa con 
los valores base “bi” para determinar relaciones de equilibrio con la correlación de 
Standing. Los datos son básicamente de hidrocarburos saturados lineales que van desde 
CH4 (C1) hasta nC24H50 (C24) y compuestos no-hidrocarburos tales como H2, N2, CO, 
CO2, H2S y H2O. La información mencionada anteriormente es indispensable, para realizar 
los cálculos en cada una de las rutinas. 

El archivo “CoeficieInteraXX.txt” contiene los coeficientes de interacción binario, 
los cuales deben ser asignados en el mismo orden en que son seleccionados los 
componentes en el archivo “NumeroCompXX.txt”. 

2.2.3 Rutinas incluidas en el programa principal 

Para tener una mejor caracterización de los fluidos, se incluyen en el programa 
principal rutinas para calcular presión de saturación, equilibrio líquido-vapor con 
ecuaciones de estado (flash) y correlaciones para estimar temperatura y presión crítica. 
Combinando algunas de las rutinas mencionadas anteriormente, el programa puede ser 
utilizado para identificar el tipo y número de fases presentes en el sistema ó simplemente 
para realizar el cálculo flash. Cada una de estas rutinas son detalladas, en las siguientes 
secciones. 

2.2.4 Uso del programa principal como identificador de fase 

De la Fig ios, se puede 
realizar el cálculo e
caso de seleccionarse la última opción, el proceso se inicializa con la estimación de la 

ura 9, se observa que después de almacenar los datos necesa
 flash directamente, ó previo al mismo determinar él núm ro de fases. En 

r
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temperatura y presión crítica a través de las correlaciones de Li y Kreglewski-Kay, 
respectivamente. Si observamos el diagrama de fase en la Figura 10, la temperatura crítica 
puede servir de referencia, a la hora de determinar el tipo de fluido. Si la temperatura del 
sistema es mayor a la crítica, el yacimiento puede ser de gas condensado y se calculan dos 
presiones de rocío; las cuales corresponden a la parte superior (Procío superior) e inferior (Procío 

inferior) de la envolvente de fase. Un punto que nos puede servir para corroborar que se tiene 
un condensado, es tener una composición de la fracción C7+ menor al 10 % (ver  
Figura 11), hecho que fue reseñado en un estudio realizado por Cronquist60, a una serie de 
fluidos que van de gas seco a crudo negro. En caso de tenerse una temperatura para el 
sistema, menor a la crítica, se puede tener un crudo negro o volátil y para ambos sistemas 
se determina la presión de burbuja. En cualquiera de estos casos (condensado, volátil o 
crudo negro), para lograr discernir él número de fases que están presentes, se realiza una 
comparación de la presión de saturación con la del sistema. La Tabla 6, muestra en forma 
resumen los puntos mencionados anteriormente. Cabe destacar que todo el análisis 
presentado con a enores, al punto 
cricondentérmico. Esta metodología de identificación de fases para sistemas de 
hidrocarburos ha sido ampliamente utilizada en simuladores composicionales. 

nterioridad es aplicable a fluidos con temperaturas m

 
Figura 10. Diagrama de fases con características principales. 
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Figura 11. Tipo de crudo en función de la fracción C7+.

Tabla 6.- Condiciones del sistema a partir de sus propiedades críticas y presión de 

 Tcrítica > Tsistema Tcrítica < Tsistema 

 

saturación 

Pburbujeo > Psistema 

P cío-superior > Psistema > Procío-inferior
Presión de burbuja 

Fase líquida y vapor 

Presión de rocío 

Fase líquida y vapor 
ro

Crudo convencional o volátil Condensado 

Pburbujeo < Psistema

Procío-superior < Psistema < Procío-inferior

nal o volátil 

Presión de burbuja 

Fase líquida 

Condensado 

Presión de rocío 

Fase vapor 

Crudo convencio

     Donde “P” se refiere a presión y “T” a temperatura 

De los resultados obtenidos al ejecutar el programa principal, se generan 5 archivos 

r Apéndice H) 

•

• Presión y temperatura crítica. 

• Presión de burbuja o rocío. 

de resultados, en los cuales se reporta: 

a.- ResultadosPresBur.txt (ve

 Número del cálculo. 
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• N

resentes en el sistema (si es una sola). 

ensaje cuando se converge a solución trivial (Ki=1). 

.txt (ver Apéndice H) 

• E . 

• N

• E

ultadosNewton.txt (ver Apéndice H) 

• C

ón. 

• Se reporta si existe un cambio al método de convergencia lineal. 

úmero de iteraciones. 

• Fases p

• Error para la última iteración. 

• En este archivo se reporta un m

 

b.- ResultadosResFlash

• Número del cálculo. 

• Fracción de Vapor. 

rror para última iteración

úmero de iteraciones. 

• Compresibilidad del líquido y del vapor (Zl, Zv). 

n este archivo se reporta un mensaje cuando se converge a solución trivial (Ki=1). 

 

c.- Res

 aso. 

• Número de veces que se aplica el método de Newton. 

• Valor de la fracción de vapor entre iteraciones. 

• Error para la última iteraci
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d.- ResultadosKEqfracfug.txt (ver Apéndice H) 

• Caso. 

• F

ada anteriormente para cada iteración. 

2.3 V

azones fundamentales: a) es el único punto en donde él cálculo flash 
converge a la solución trivial (resultado posee significado físico), b) la convergencia de los 
cálcu

 marco teórico, se puede establecer que la ecuación de Li y la de 
Kreglewski-Kay, son las más indicadas para estimar estas propiedades. Los dos criterios en 
los cuales se fundamenta la selección de estas correlaciones son las bajas desviaciones de 

• Constante de equilibrio estimada por correlación. 

• Constante de equilibrio final. 

• Fracción molar del líquido. 

• Fracción molar del gas. 

ugacidad del líquido. 

• Fugacidad del gas. 

e.- ResultadosFlash.txt 

Este último, contiene toda la información reflej

alidación de la correlación para estimar presión y temperatura crítica 

Aunque el presente trabajo esta enfocado al análisis de rutinas para él cálculo de 
equilibrio líquido-vapor con ecuaciones de estado, muchas veces es necesario disponer de 
información adicional, que permite complementar ó entender el comportamiento de estos 
algoritmos. 

Una de las rutinas incluidas en este programa, comprende el uso de correlaciones para 
estimar la presión y temperatura crítica. La determinación del punto crítico es de vital 
importancia por tres r

los flash se hace más lenta en las adyacencias de este punto, y c) se puede utilizar en 
conjunto con la estimación de la presión de saturación para establecer el tipo de fluido y las 
fases presentes en el sistema. 

Al realizar un análisis de las correlaciones de presión y temperatura crítica 
presentadas en el
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los resultado y su fácil 
entación por ser expresiones ma st s

Para evaluar las correlaciones de presión y temper  
de 31 mezclas, las cuales fueron presentad  el trabajo Peng-Ro . El criterio de 
evaluación consiste en establecer las desviaciones al co ar los resultados obtenidos a 
través de las correlaciones  data exp ental (errores relativo rcentuale as 
m las está stituidas palmente p tes 
tales como C 2 y H2S. omposici e las mezclas, se muestran en el Apéndice 
D y corresponden a las muestras 70-100. 

Los resultados de la evaluación de una las m entados en la  
Tabla 7. Al realizar un prim on respecto a la temperatura crítica, se puede 
observar que los errores al utilizar la correlación de Li oscilan entre un 0 – 2,4%, c
error promedio para todas las mezclas de 0,8% (ver Tabla 8). El hech r p ite 
corroborar que la correlación de Li, puede utilizarse con gran confiabilidad dada su alta 
eficiencia en la predicción de la temperatura crítica. 

Si se a n los res s obtenid  utilizar la correlación para presión crítica 
presentada po eglewski-Kay, el error p dio de todas las muestras es de 6,8 %, para 
un ngo de ones críti ue van d los 448,6 987,0 p er Tabla Es 
necesario señalar, que siete s mezclas en errore e oscilan
los cuales son elevados en c de las m as (ver r ados rema os 
en jo en la la 7). Al zar la Tab .1. presen  en el Apéndice D, se puede 
establecer qu o de las ras que r n estos e dos erro oseen nit no 
con composiciones mayores al 4%. El punto anterior indica que las cond es 
m ionadas n conside  ciertos c os en la ementación de la correlación 
de Kreglewski-Kay. 

A pesa a contrib  en el er omedio lgunas m ras, un 6 es 
considerado aceptable, para esente tra (ver Tabl portante señalar que la 
te s de Li y glewski-K no 
necesariam roso de 
propiedades críticas con ecuaciones de estado, tal como es el método presentado por  
Peng-Robinson. 

s obtenidos al ser comparados con datos experimentales, 
implem temáticas ba antes simple . 

atura crítica, se realiza el análisis
as en  de binson

mpar
 y la erim s po s). L

ezc n con princi por hidrocarburos y otro tipo de com onen
O2, N Las c ones d

 cada ezclas son pres
er análisis c

on un 
o anterio erm

naliza ultado os al
r Kr rome

 ra presi cas q esde  a 1 sia (v  8). 
de la  pose s qu  entre un 16 y 24%, 
omparación al resto uestr esult rcad

 ro Tab anali la d tada
e cinc muest eporta leva res, p róge

bajo icion
enc  debe rarse uidad impl

r de l ución ror pr de a uest ,8% 
el pr bajo a 8). Es im

mperatura y presión crítica determinada por las correlacio
ente deben coincidir con los datos obtenidos con un cálculo rigu

ne  Kre ay, 
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Tabla 7. Evaluación de la correlación de Li y Kreglewski-Kay. 
. (psi) PMezcla P  exp ) Error TC (%) C cal. (psi) Error PC (%) TC exp. (°R) TC cal. (°RC

70 ,7 ,9  959 966 -0 789 782 -0

71 11 1081 -2,0 695 0,0 03 695 

72 720 -0,1 929 926 -0,3 721 

73 706 -0,1 1175 1194 -1,6 705 

74 1038 1072 3,3 759 756 -0,4 

75 1024 1052 2,7 749 747 -0,6 

76 1258 1059 -15,8 580 568 -2,1 

77 1335 1071 -19,8 580 566 -2,4 

78 1339 1087 -18,8 565 557 -1,4 

79 1430 1096 -23,4 565 555 -1,8 

80 813 831 2,2 715 721 0,8 

81 607 616 1,5 772 772 0,0 

82 563 557 -1,1 814 809 -0,6 

83 1200 1124 -6,3 560 573 2,3 

84 1075 1109 3,2 762 755 -0,9 

85 742 760 2,4 731 734 0,4 

86 654 652 -0,3 752 752 0,0 

87 1300 1072 -17,5 565 548 -3,0 

88 775 728 -6,1 359 357 -0,6 

89 715 696 -2,7 349 349 0,0 

90 751 723 -3,7 354 354 0,0 

91 0,3 791 758 -4,2 359 360 

92 449 462 2,9 974 970 -0,4 

93 1994 1523 -23,6 559 570 1,4 

94 1987 1516 -23,7 555 562 1,3 

95 1047 1008 -3,7 697 695 -0,3 

96 81 0 6 826 1,2 694 694 0,

97 -0,3 948 931 -1,8 678 676 

98 1138 1005 -11,7 565 558 -1,2 

99 809 8 ,1 3 367 1,4 80 -0 62 

100 513 502 -2,1 978 971 -0,7 
Donde PC = presión crítica y TC = temperatura crítica 
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T
reglewski-Kay para presión crítica. 

Rango PC experimetal 
(psia) 

Error Promedio PC 
(%) 

Rango TC 
°

Error Promedio TC 
(%) 

abla 8. Rango y errores promedios de la  evaluación de la correlación de Li11 para 
temperatura crítica y K

experimental ( R) 

448,6-1987,02 6,8 348,97 - 978,07 0,8 

Donde P  = presión crítica y T  = temperatura crítica 

2.4 Cálculo de presión de saturación 

El algoritmo utilizado para la determinación de la presión de saturación, se basa en 
los métodos de sustituciones sucesivas. Las incógnitas o variables a determinarse en este 
proceso, son la presión de saturación (Psat) y la composición de una de las fases que 
compone el sistema ({x1, x2, x3,…,xn} ó {y1 2, y3,..,yn}). 

2.4.1 

o de presión de 
saturación, el cual se detalla a continuación: 

 

yi = Ki xi           xi = yi / Ki

C C

, y

Algoritmo para el cálculo de presión de saturación 

La Figura 12 muestra el diagrama de flujo para el algoritmo del cálcul

1.- El proceso se inicia con la lectura de datos tales como, composición global del 
fluido, temperatura, propiedades de los componentes y presión crítica de la mezcla. Este 
último sirve como valor inicial para el cálculo de la presión de saturación.  

2.- Se estima la relacion de equilibrio con la correlación de Wilson. 

3.- Posterior a esto, se aplica la restricción de que la composición de una de las fases 
es igual a la composición global del sistema. 

Presión de burbujeo    Presión de rocío 

xi = zi               yi = zi

4.- Con la composición de una de las fases y las relaciones de equilibrio, se procede a 
calcular la composición de la otra fase. 

Presión de burbujeo    Presión de rocío
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5.- Luego se determina la compresibilidad (Z) y fugacidades de ambas fases, con la 
ecuación de estado de Peng-Robinson. 

6.- Se actualizan las relaciones de equilibrio y presión de saturación 

Presión de burbujeo     Presión de rocío 

   ∑
=

+ =
cn

i
ii

n
sat

n
sat xKPP

1

1 ∑
=

+ =
cn

i
ii

n
sat

n
sat KyPP

1

1  (Límite inferior) 

   
∑
=

+ =
cn

i
ii

n
sat

n
sat KyPP

1

1 (Límite superior) 

7.- Las fugacidades sirven como base para determinar si la condición de equilibrio 
termodinámico se cumple, es decir si el criterio de parada del algoritmo es alcanzado (error 
< 1.0x10-10). Los pasos 3-7 son repetidos hasta alcanzarse el error deseado. 

El valor de la tolerancia es establecido de forma tal, que el número de iteraciones no 
sea muy elevado (mayores a 9000), ya que la misma representa un incremento en tiempo de 
cómputo. Adicionalmente se tiene que tolerancias menores a la establecida, no representan 
cambios significativos en el valor de presión de saturación (menores a 5 psia). 

Dos tipos de inconvenientes se han encontrado en la implementación de los 
algoritmos rimero de 

 trivial, donde las relaciones de 
equilibrio para todos los componentes se hacen igual a la unidad. El segundo problema es 
la div

 de sustituciones sucesivas para calcular presión de saturación. El p
estos (él más común) es la convergencia a la solución

ergencia del método, el cual se refleja en un incremento del error en el proceso 
iterativo. La obtención de estos problemas esta fuertemente determinado por el valor inicial 
que se le asigne a la presión de saturación. Para minimizar estos inconvenientes, se 
incluyen en el algoritmo algunos chequeos que permitan establecer si el método esta 
divergiendo ó si esta convergiendo a la solución trivial (Figura 12). En caso de presentarse 
algunos de estos problemas, se reinicia el proceso iterativo con un nuevo valor inicial. Es 
posible que los inconvenientes persistan y se tengan que realizar pruebas con diferentes 
presiones, razón por la cual el algoritmo permite probar otros valores de presión de 
saturación que van de 400 a los 6400 psia (con incrementos de 100 psia). 
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Leer data

Estimar Ki

Aplicar restricción
zi = xi (Presión burbujeo) ó

zi = yi (Presión rocío)

Calcular composición
xi (Presión rocío)  ó

yi (Presión burbujeo)

Calcular Zl* Calcular Zv*

Calcular fl Calcular fv

ε > 1.0x10-10

Ki = 1
solución  trivial

εactual > εprevio

FIN

Nuevo valor
inicial Psat

ε  error
* Llamado a rutina para resolver ecuación cubica

Si

Si

Si

No

No

No

Actualizar
Ki y Psat

 
Figura 12. Diagrama de flujo para el cálculo de presión de saturación. 

2.4.2 Evaluación del cálculo de presión de saturación 

La rutina utilizada para la determinación de la presión de saturación, fue evaluada con 
un grupo de 109 muestras, las cuales fueron tomadas de los datos generales mostradas en el 
Apéndice D. En la Tabla 9, se puede observar que el algoritmo planteado es bastante 
eficiente, ya que para 98 de los casos (90%), se obtienen valores de presión de saturación. 
Las modificaciones planteadas al algoritmo contribuyen a que el mismo sea más robusto, 
ya que ninguna de las presiones obtenidas converge a la solución trivial. Un hecho que 
permi

divergencia y convergencia a la solución trivial, le confiere al algoritmo una mayor 

te reforzar la idea anterior, es que para el método de sustituciones sucesivas sin 
ninguna modificación se obtiene un total de 46 casos que convergen a la solución trivial y 
otros 16 casos que divergen. Es importante señalar que las modificaciones para evitar la 
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robustez, au  el proceso 
iterativo con un nuevo valor de presión de saturación. 

Tal como serva igura 10  posible que para un determinado fluido se 
tengan que calcular dos presiones de rocío, las cuale rres lí or y 
superior de la envolvente de fase. A pesar de que este ti á  que 
los de presión de burbujeo, el algoritmo es bastante efectivo ya que para un total de 23 
mezclas que presentan estas características, se tiene inconvenientes en calcular la presión 
de roc n 3 ca

2.5 Evaluación del programa principal como herramienta p mi ro y 

tipo d ses

el di  de flujo del programa principal (Figura 9) se observa, que la 
determ ción presión turación njuntamente con la temperatura  y presión 
crítica rmite inar e  de fases pr tes en a. Las variables 
mencionadas anteriormente rtan en el en de los resultados de presión 
de sa ón (R dosPre xt). Del an is para la identifi  de fas zado a 
las 220 muestras se tiene que 165 fueron determinadas exitosam (75%). en tres 
razones por las cuales la identificación del número de fases de algunos casos, no se puede 
llevar a cabo exitosamente. El primero y má serio de l roblem s que no ogre la 
conve cia e lculo resión de aturación cual re r un 
18,2% del total de los casos. En segundo lugar se tienen aquellos casos en donde el 
estima de la atura c se desvía l valor o ido co aciones tado y 
se determina u sión d ración inc recta. El to an se refi que el 
algori  realiz lculo sión de bu
de roc  viceversa. Los ca e entran e este ren rese un total de 5,9 % de 
todos los casos. Por último, uno de los problemas que se presentan con menor frecuencia 
(0,9 % de los casos), son aq casos en l
en la envolvente de fase no puede ser determinada. En realidad el problema previamente 
mencionado es producto de la no-convergencia del algoritmo para calcular la presión de 
rocío, el cual puede incluirse en el primer tipo de problema que fue descrito. 

e es bastante útil, ya que genera información de 
la mezcla tales como las propiedades críticas y presión de saturación, las cuales permiten 
una mejor caracterización del fluido. 

nque simultáneamente lo hace mas lento, por requerir el reinicializar

 se ob en la F es
s co ponden al mite inferi
po de cálculos es m s laborioso

ío e sos. 

ara deter nar núme

e fa . 

En agrama
ina de la  de sa co

, pe  determ l número y tipo esen  el sistem
 se repo  archivo resum

tu irac esulta sBur.t ális c nació e i real
ente Exist

s os p as, e  se l
rgen n el cá de la p  s  el  viene rep sentado po

do temper rítica de bten n ecu  de es
na pre e satu or  pun terior ere a 

tmo a el cá de pre rbuja, cuando se tiene en realidad una presión 
ío, ó sos qu n g eplón r ntan 

uellos os cuales, alguna de las dos presiones de rocío 

Este sistema de identificación de fas
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Tabla 9. Evaluación de rutina para cálculo de presión de saturación. 
Caso Psat (psia) 

Calculado 
Psat (psia) 

Reportado 
 Caso Psat (psia) 

Calculado 
Psat (psia) 

Reportado 
1 2708ª 2708ª  64 1373ª 1373ª 
2 2319ª 2319ª  65 1443ª 1443ª 
3 NC  66 1773ª NC 1880b

4 229ª 229ª  6 12 127 90b –577c 90b –577c

5 2 6 12 1229ª 229ª  8 94b –587c 94b –587c

6 229ª  7 229ª 0 256ª 256ª 
7-8 N 2 2 2C 004b  71 31ª 31ª 
9 7 7 8 868ª 768ª  2 59ª 59ª 

10 54ª 54ª  73 1166 1166 cb –400c b –400
11 33 3 7 7 733ª 333ª  4 42ª 42ª 
12 21 2 7 2 222ª 122ª  5 21ª 21ª 
13 3511ª 3  7 990b –6 990b 511ª 6 34c  –634c

14 2 2 7 12 12870ª 870ª  7 02ª 02ª 
15 4815b –17c 4815b –17c  7 N 118 Cb –869c 84b –869c

16 NC 1141ª  7 1172 11729 b – c681 b – c681
17 802ª 802ª  80 612b 612b

18 3936ª 3936ª  81 273ª 273ª 
19 1065ª 1065ª  82 317ª 317ª 
20 1224a 1224a  84 89 82ª 92ª 
21 24 8 7 727ª 2427ª  5 03ª 03ª 
22 3633  8 262ª 2b –7c 3633b –7c 6  62ª 

23-30 796ª 796ª  8 12 127 47ª 47ª 
31 1205ª 1205ª  88 617ª 617ª   
32 1204ª 1204ª  89 252ª 252ª  
33 1202ª 1202ª  90 704ª 704ª 
34 1199ª 1199ª  91 792ª 792ª 
35 1196ª 1196ª  92 201ª 201ª 
36 1192ª 1192ª  93 NCb -100c 2103b –100c

37 1188ª 1188ª  94 1787b –507c 1787b –507c

38 1183ª 1183ª  95 1034ª 1034ª 
39 1176ª 1176ª  96 379ª 379ª 
40 1168ª 1168ª  97 883ª 883ª 
41 1157ª 1157ª  98 1143ª 1143ª 
46 3140ª 3140ª  99 1182b –10c 1182b –10c

47 2354ª 2354ª  100 330a 330a

48 1923ª 1923ª  101-104 1695a 1695a

49 1627ª 1627ª  105-109 1980ª 1980ª 
50 1420ª 1420ª  110-114 2232ª 2232ª 
51 1270ª 1270ª  115-120 2448ª 2448ª 

52-62 2664b –160c 2664b –160c  121-126 2630ª 2630ª 
63 276ª 276ª  127-133 2776ª 2776ª 

       a presión de burbujeo 
        b presión de rocío 
       Los valores en rojo, representan  aquellos resultados donde no se toma la temperatura crítica como 
referencia, ya que se desvían del valor real. 
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Tabla 9. Evaluación de rutina para cálculo de presión de saturación (Cont.). 

Caso 
Psat (psia) 

Calculado 

Psat (psia) 

Reportado 

 
Caso 

Psat (psia) 

Calculado 

Psat (psia) 

Reportado 

134-140 2887a 2887a  214 3001b –95c 3001b –95c

141-147 NC 2965ª  215 2558b –134c 2558b –134c

148-154 NC 3009ª  216 2686ª 2686ª 

155-161 NC 3020ª  217 2554b 2554b

162-168 NC 2998ª  218 2528ª 2528ª 

169-175 NC 2941ª  219 2509ª 2509ª 

176-182 2850ª 2850ª  220 2503ª 2503ª 

183-188 2719b –139c 2719b –139c  221 1798b –149c 1798b –149c

189-193 2542b –209c 2542b –209c  222 1389b –355c 1389b –355c

194-197 2308b –316c 2308b –316c  223 1208b –484c 1208b –484c

198-200 1985b –492c 1985b –492c  224 NC 1824b

201-205 NC 1013a –924c  225 1629ª 1629ª 

206-212 3118ª 3118ª  226 1501ª 1501ª 

213 4281b –35c 4281b –35c     
       a presión de burbujeo 
        b presión de rocío 
       Los valores en rojo, representan  aquellos resultados donde no se toma la temperatura crítica como 
referencia, ya que se desvían del valor real. 
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Cálculo Flash basado en modelo de sustituciones sucesivas 

3 CÁ

n la Figura 13 y cada una de sus partes se describen a continuación: 

LCULO FLASH BASADO EN MODELOS DE SUSTITUCIONES SUCESIVAS 

3.1 Descripción del algoritmo de cálculo flash (equilibrio líquido-vapor con ecuaciones 

de estado) 

El esquema general del algoritmo de cálculo flash basado en sustituciones sucesivas 
se muestra e

Leer data

Estimar Ki

Calcular fracción de vapor “V”

Calcular composición
de ambas fases xi , yi 

Calcular Zl* Calcular Z *v

Calcular fl Calcular fv

ε > 1.0x10-12

Ki = 1
solución  trivial

FINε  error
* Llamado a rutina para resolver ecuación cubica

Si

Si

No

Actualizar Ki

No

Acelerar

No Calcular parámetro 
acelerador

Si

 
Figura 13. Diagrama de flujo para el cálculo flash de sustituciones sucesivas. 
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a. El algoritmo se inicia con la estimación de las relaciones de equilibrio para cada 
uno de los componentes involucrados en el proceso. Para estos cálculos se requiere del uso 
de co

b. El segundo paso del cálculo flash consiste en la determinación de la fracción de 
vapor, pa -Rice ó 
Leibovici-Neoschil. A continuación se describen cada una de las partes que deben ser 
consideradas en esta etapa del proceso: 

b.

Se s para calcular la fracción de vapor. La primera y más 
popular, es la ecuación presentada por Rachford-Rice (1.66), la cual dio origen a los 
algoritmos de cálculo flash de sustituciones sucesivas. Esta opción es utilizada para todos 
los algoritmos, a excepción del método de Leibovici-Neoschil donde se implementara la 
ecuación (1.72) propuesta por estos autores. 

b.2. Método numérico para resolver la ecuación de Rachford-Rice ó Leibovici-
Neos

 cual es uno de los principales atributos de este método. La 
descripción general de la rutina de Newton Raphson se presenta en el Apéndice I. Otro tipo 
de método numérico que se evalua en este trabajo, es el denominado Regula-Falsi mejorado 
ó bisección (ver Apéndice K), el cual es más lento que el método
asegura convergencia si se cumple con el teorema Bolzano. Por último, se dispone del 
método que fue propuesto originalmente por Rachford-Rice para resolver la ecuación 
prese

 

rrelaciones empíricas y el mismo corresponde a uno de los pasos fundamentales del 
algoritmo ya que se debe inicializar el proceso iterativo asignándole un valor a esta 
variable. El programa dispone de las cuatro correlaciones más populares para estimar 
constantes de equilibrios, las cuales fueron propuestas por Wilson, Whitson-Torp, Standing 
y Varotsis. 

ra lo cual es necesario resolver las ecuaciones no lineales de Rachford

1. Ecuación a resolver 

 disponen de dos expresione

chil 

Dado a que la ecuación de Rachford-Rice y de Leibovici-Neoschil son no lineales, es 
necesario implementar métodos iterativos para su resolución. Como base es utilizado el 
algoritmo de Newton Raphson, con la finalidad de conseguir una rápida convergencia a la 
solución del sistema, el

 de Newton-Raphson, pero 

ntada por los mismos autores (ecuación 1.66). 
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b.3. Límites entre los cuales se busca el valor de la fracción de vapor 

Tabla 10. Límites implementados en la aplicación del Newton Raphson. 

En la implementación de los métodos iterativos para resolver la ecuación de 
Rachford-Rice ó la de Leibovici-Neoschil, es necesaria la definición del intervalo en donde 
se realizará la búsqueda de la solución. Estos datos son utilizados para cálculos internos de 
las rutinas y adicionalmente como mecanismo de control para establecer si el método esta 
divergiendo. La Tabla 10, presenta los intervalos para cada una de las rutinas desarrolladas 
en este trabajo.  

Rutina Intervalo 

Rachford-Rice Original [0 1] 

Rachford-Rice (Convencional) [0 1] 

Whitson-Michelsen (Negativo) ⎥
⎦

⎤
⎢
⎣

⎡
−− minmax KK 1

1
1

1
 

Leibovici-Neoschil ⎥
⎦iK
⎤

⎢
⎣

⎡
−
−

−
−

i

iii

K
Z

Mínimo
ZK

Máximo
1
1

1
1

 

b.4. Valor inicial fracción de vapor para métodos iter

opción, consiste en utilizar una expresión empírica presentada por Tarek Ahmed , y la cual 
tiene 

ativos 

Al utilizarse el método de Newton Raphson, es necesario comenzar el proceso 
iterativo asignándole un valor inicial a la fracción vapor (incógnita). Para estimar este valor 
se pueden manejarse dos opciones; la primera de estas, consiste en utilizar el punto medio 
del intervalo, el cual es recomendado por el método de Newton Raphson. La segunda 

la siguiente forma: 

( )( )

( )( ) ( )∑∑

∑
=

−
= nn

n

i
ii

ini

Kz
V 1

1
   (3.1) 

==

−−−
i

iii
i

ii KKzKz
11

11

Para cualquiera de los algoritmos en donde se implemente el método de Newton 
Raphson, se dispone de las dos opciones mencionadas con anterioridad. 
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b.5.

En cualquiera de las rutinas utilizadas para determinar la fracción de vapor, se 
establece como criterio de parada las siguientes condiciones: un incremento en el paso 
(valor de la incógnita) menor a 1x10-6, que la función a resolver tome valores (absoluto) 
menores a 1x10 sible solución, ó que se alca en un máximo de 
60 iteraciones. Si se cumple el primer o segundo criterio, se tiene entonces una 
convergenci ue la obtención del tercer criterio nos indica 
una falla de la rutina. 

Por otra parte, se realiza el chequeo en cada iteración, de que la posible solución al 
sistema, no s establecidos. En caso de presentarse este 
problema, el cálculo flas

c. Como ocede a determinar las fracciones de los 
componentes en c ntes expresiones: 

 Chequeos y criterios de parada 

-6 al sustituir en esta la po nc

a exitosa del método, mientras q

 tome valores fuera de los límite
h se detiene sin resultados positivos. 

tercer paso del algoritmo se pr
ada una de las fases, utilizando las siguie

( )VK
zxi 1+

=
i

i

1−
            (3.2) 

( ) ii
i

ii
i Kx

VK
zKy =
−+

=
11

    (3.3) 

e. Se calcula la fugacidad de cada componente, en cada una de las fases. Con estos 
datos se puede determinar si se cumple la restricción es
termodinámico, en donde las fugacidades de cada componente en las diferentes fases deben 
ser ig

iterativa del proceso. 

d. Se determina el factor de compresibilidad para la fase líquida y de vapor. Para esto 
es necesario el uso de la ecuación de estado de Peng-Robinson, la cual se caracteriza por  
presentar la forma de un polinomio de tercer grado (ver ecuación 1.36). Para resolver esta 
última, se utiliza el método de Cardano, el cual se detalla en el Apéndice J. 

tablecida para un equilibrio 

uales. Al igual que el caso anterior, la determinación de la fugacidad requiere el uso 
de una ecuación de estado. 

f. En caso de no cumplirse la restricción de fugacidades (ver ecuación 3.4), es 
necesario la actualización de las relaciones de equilibrio. La forma en que esto se realiza 
para cada rutina se muestra en la Tabla 11 y es en este punto en donde se introduce la parte 
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Tabla 11. Actualización de relaciones de equilibrio en proceso iterativo. 
Rutina Actualización 

Rachford-Rice Original 
iV

iL
oldnew f

KK =  
f

Rachford-Rice Newton 
iV

iL
oldnew f

fKK =  

Whitson-Michelsen (Negativo) 
iV

iL
oldnew f

fKK =  

Leibovici-Neoschil 
iV

iL
oldnew f

fKK =  

Mehra-Heideman-Aziz I, II, III 

(λn = 1, 2, 3 = ecuación 1.98-1.100) iV

iL
oldnnew f

f
KK λ=  

Risnes-Jensen (ASSM) 

(λ = ecuación 1.104) 

λ

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

iV

iL
oldnew f

f
KK  

Crowe-Nishio (GDEM) ⎟
⎟

⎠⎝

⎞

⎜
⎜
⎛

= ++
∆−∆ −

21

)1(
2

)(

1 µµ
µ n

i
n

i uu

oldnew eKK  

 

Para cada uno de los algoritmos de cálculo flash se establecen cuatro criterios por los 
cuales el proceso iterativo puede ser interrumpido. El primer criterio se refiere a la 
verificación del cumplimiento del equilibrio termodinámico, punto en el cual se igualan las 
fugacidades del líquido y vapor para cada componente. Para el algoritmo esta condición 
viene dada por el cumplimiento de la siguiente expresión matemática: 

∑
=

−<⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
−=

nc

i iV

iL x
f
f

1

12
2

1011ε     (3.4) 

Donde fiL es la fugacidad del componente i en el líquido, fiV es la fugacidad del 
componente i en el vapor, y nc es el número de componentes. 

La ecuación 3.4 es recomendada por Risnes et al. , mientras que Whitson y  
Nghien et al.  utilizan una expresión similar en donde el cociente de las fugacidades se 
invierte. Si ambos criterios son aplicados, con la misma tolerancia, convergen 
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prácticamente con el mismo número de iteraciones. El valor de la tolerancia es 
seleccionado utilizando como base el valor recomendado por diferentes autores1, 54, 55. 

da razón por la cual el algoritmo se puede 
detener, es que los valores obtenidos al implementar la función 3.4, aumenten en forma 
abrupta, a medida que avanza el proceso iterativo. Lo anteriormente descrito es un 
indicativo de que el método esta divergiendo, ya que el error a ser minimizado, esta 
aumentando. Por último, se tiene el chequeo de la convergencia a la solución trivial, el cual 
es de vital importancia ya que este resultado carece de todo significado físico. Para 
verificar esta condición es utilizada la ecuación presentada por Whitson y Brule y la cual 
presenta la siguiente forma. 

   (Converge a solución trivial)  (3.5) 

 

El cálculo flash también posee tres criterios adicionales de parada, los cuales nos 
indican que el algoritmo no esta trabajando efectivamente. El primero de estos criterios 
consiste en detener el programa al alcanzar las 2000 iteraciones. El objetivo que se persigue 
con esta restricción es evitar que el algoritmo entre en un ciclo muy largo por no alcanzar 
los criterios de parada. Del análisis de diferentes publicaciones1, 53, 54, 55 se puede concluir 
que los cálculos flash difícilmente exceden las 2000 iteraciones, razón por la cual se 
establece este valor como tope máximo. La segun

( )∑
=

−<
nc

i
i xK

1

42 101ln
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3.2 Evaluación de diferentes algoritmos de cálculo flash 

En la Figura 14, se puede observar que el algoritmo para el cálculo de equilibrio 
líquido-vapor esta constituido por una serie de rutinas, las cuales trabajan en conjunto para 
hacer posible la determinación de la fracción y composición de cada una de las fases (vapor 
y líquido). Las diferentes metodologías presentadas en la revisión bibliográfica están 
enfocadas en partes específicas del algoritmo, tales como actualización de relaciones de 
equilibrio, cálculo de la fracción de vapor, etc. Por esta razón para la evaluación de los 
diversos métodos, es necesario la definición de tres secciones fundamentales (ver  
Figura 14), las cuales se detallan a continuación. 

Leer data

Estimar Ki

Calcular fracción de vapor “V”

Calcular composición
de ambas fase  xi , yi s

Calcular Zl* Calcular Zv*

Calcular fl Calcular fv

ε > 1.0x10-12

Ki = 1
solución  trivial

FINε  er
* Lla ado a rutina para resolver ecuación cubica

Si

No

ror
m

Si

Actualizar Ki

No

Acelerar

No Calcular parámetro 
acelerador

Si

Selección de correlación
relación de equilibrio

Determinación de
fracción de vapor

Actualización 
relación de equilibrio

 
Figura 14. Algoritmo para cálculos de equilibrio líquido-vapor y cada una de las partes a 

ser evaluadas. 
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3.2.1 Evaluación de vapor 

Como p  partid la ev de las d  y 
metodologías utilizadas para determinar la fracción de vapor, debido a que la convergencia 

étodo esta fuertemente influenciada por el rendimiento de esta sección del sistema. 
Para el presente trabajo se evalúan cuatro metodologías, las cuales son: Rachford-Rice 

Nega bovici y Rachford-Rice convencional. 

la  12 d va xis ic  tr e
cada uno de estos algoritmos: la función a resolver, el método numérico a implementar, y 

ímites en donde se realiza la búsqueda de la solución. Si analizamos el tipo de ecuación 
a resolver, tenemos que todos los algoritmos utilizan la función propuesta por  

rd-Rice (1.66) par la determinación de la fracción de vapor, con excepción del 
étodo de Leibovici-Neoschil donde se implementa la ecuación (1.72), la cual fue 

propuesta por estos autores. Ambas expresiones son no lineales, por lo que es necesario del 
uso de métodos iterativos para ser resueltas. Para el flash Negativo, Lebovici y Rachford-

el algoritmo 
propuesto originalmente por Rachford. Para inicializar la rutina de Newton-Raphson es 
neces

realiza la 
búsqueda de la solución del sistema, tenemos que para los métodos de Rachford-Rice 
(original y convencional), se utiliza el intervalo convencional [0 1]. Para el cálculo flash 
Negativo y el de Leibovici-Neoschil se toman los límites sugeridos por estos autores, los 
cuales permiten que la solución del sistema tome valores fuera del rango convencional  
[0 1], los cuales son interpretados como la presencia de una sola fase. Por último, tenemos 
que para todos los algoritmos, se fija el método de sustituciones sucesivas para la 
actualización de las relaciones de equilibrio en el proceso iterativo. 

 

 

 

 

 de los métodos utilizados para determinar la fracción 

unto de a se realiza aluación iferentes rutinas

del m

original, tivo, Lei

En  Tabla  se pue e obser r que e ten bás amente es puntos qu  describen 

los l

Rachfo a 
m

Rice (convencional), se puede utilizar el método numérico de Newton-Raphson o el de 
bisección (Regula-Falsi), mientras que para Rachford-Rice original se utiliza 

ario determinar un primer estimado de la fracción de vapor, el cual puede calcularse 
con la expresión propuesta por Tarek-Ahmed (ecuación 4.1) ó simplemente utilizar el 
punto medio de los límites establecidos. Con relación a los límites en donde se 
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Tabla 12. Métodos para determinar la fracción de vapor. 

Rutina Rachford-Rice 
Original 

Rachford- Rice 
(Convencional) 

Whitson-Michelsen

(Negativo) 
Leibovici-Neoschil 

Función 
( )
( )∑

= −+
−nc

i i

ii

Vk
zk

1 11
1

 
( )
( )∑

= −+
−nc

i i

ii

Vk
zk

1 11
1

 
( )
( )∑

= −+
−nc

i i

ii

Vk
zk

1 11
1

 ( ) ( ) ( )
( )∑

= −+
−

−−
n

i i

ii
RL VK

zKxVxV
1 11

1αα

Método Numérico Original 
Newton-Raphson 

Bisección 

Newton-Raphson 

Bisección 

Newton-Raphson 

Bisección 

Valor inicial 
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3.2.1.1 Evaluación de las diferentes metodologías utilizadas para determinar la 

f

En la Figura 15, se muestra para cada uno de los algoritmos y los diferentes métodos 
numé

racción de vapor y su eficiencia para converger a la solución del sistema. 

ricos, el porcentaje de los casos que convergen exitosamente. Para estas pruebas se 
utiliza la correlación de Wilson para estimar las relaciones de equilibrio iniciales. 
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Figura 15. Porcentaje de casos que convergen a solución del sistema, en la evaluación de 

los métodos para determinar la fracción de vapor (correlación de Wilson para estimar 

último es menos eficiente. Esto se debe a que al aplicar el método de Newton se presentan 
probl

tomar esta variable (fracción de vapor) valores mayores que la unidad ó menores que cero. 

relaciones de equilibrio iniciales). 

Uno de los puntos más relevantes de la Figura 15, es que el método original de 
Rachford-Rice presenta un alto rendimiento (93%), a pesar de ser una las primeras 
propuestas (1952) realizadas en este tipo de cálculo. Este método se fundamenta en la 
evaluación de diferentes valores de fracción de vapor en la ecuación 1.66, hasta alcanzarse 
la tolerancia deseada. El punto anterior hace que este algoritmo sea bastante efectivo en 
aquellos casos en donde la fracción de vapor en el proceso iterativo tome valores dentro del 
rango convencional (0-1). Si realizamos una comparación entre el método original de 
Rachford-Rice y el que utiliza la rutina de Newton-Raphson, se puede establecer que este 

emas de convergencia debido a que la fracción de vapor en el proceso iterativo, toma 
valores fuera del intervalo establecido. Este tipo de problema se desarrollará en detalle, en 
la sección de métodos numéricos. 

Al analizar todas las metodologías se puede concluir, que el flash Negativo y el de 
Leibovici son los más eficientes para converger a la solución del sistema. La ventaja que 
poseen estos algoritmos con respecto al método de Rachford-Rice, es que los límites donde 
se busca la solución del sistema no están restringidos al rango convencional (0-1), pudiendo 
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Estos casos pueden presentarse cuando las relaciones de equilibrio estimadas inicialmente 
difieren en forma apreciable del resultado final, o cuando el sistema presenta una pequeña 
fracción de vapor ó de líquido. 

as relaciones de equilibrio iniciales. 

a exclusivo del cálculo flash de 
Leibovici y el Negativo. Existen dos razones fundamentales que pueden explicar el hecho 
anterior. La primera de estas es que los métodos de Rachford-Rice presentan tantos 
problemas en la determinación de la fracción de vapor, que el sistema falla primero en este 
punto, sin llegar a concretarse la convergencia a la solución del sistema (posiblemente 
trivial). Por otra parte tenemos que para el flash Negativo y el de Leibovici, la fracción de 
vapor puede tomar valores sin significado físico (0 > V > 1), lo cual puede promover la 
convergencia exitosa del método, aunque en ciertas ocasiones conlleva a la obtención de la 
solución trivial. 

Al analizar aquellos casos que presentan inconvenientes en la determinación de la 
fracción de vapor podemos detallar en la Figura 16, que tanto Leibovici como el flash 
Negativo presentan aproximadamente el mismo número de problemas. Adicionalmente, 
estas metodologías presentan el menor porcentaje de casos asociados a este tipo de 
problema. El punto anterior indica, que la expansión de los límites convencionales (0-1) 
genera efectos positivos en el algoritmo. Este resultado es bastante lógico, ya que si las 
relaciones de equilibrio estimadas inicialmente están muy desviadas del resultado final, se 

Si comparamos los resultados del flash Negativo con el de Leibovici (ver Figura 15 y 
Apéndice L), podemos establecer a nivel general que este último es el más eficiente para 
converger a la solución del sistema. Aunque ambos métodos utilizan límites que pueden 
extenderse más allá de los convencionales (0-1), Leibovici plantea una modificación a la 
ecuación de Rachford-Rice, la cual contribuye a una mayor eficiencia para este algoritmo. 

Diferentes tipos de problemas pueden estar asociados a que el algoritmo no converja, 
ó la generación de resultados sin fundamento físico. Básicamente se presentan tres tipos de 
inconvenientes: convergencia del método a la solución trivial, problemas en la 
determinación de la presión de convergencia (solo al utilizar la correlación de Varotsis ó 
Whitson), y problemas resolviendo la ecuación de Rachford-Rice ó de Leibovici. La  
Figura 16, muestra cada una de estos inconvenientes, al utilizar la correlación de Varotsis 
para determinar l

Realizando un primer análisis sobre aquellos casos que convergen a la solución 
trivial. En la Figura 16 se observa que este es un problem
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puede esperar que la fracción de vapor tome valores mayores que la unidad ó menores que 
cero. 

Por último, se realiza el estudio de todos aquellos casos que presentan problemas en 
la estimación de la presión de convergencia. Para los diferentes algoritmos se utilizan 
correlaciones (ecuación 1.26 - 1.27) para obtener la presión de convergencia, lo cual 
conduce en algunos de los casos a obtener valores sin significado físico (negativos) ó 
bastantes desviados del valor real. El uso de estos datos erráticos puede ocasionar, que el 
método no alcance la convergencia. En la Figura 16 se observa que la metodología de 
Leibovici, es aquella que posee el menor porcentaje de problemas asociados a la 
determinación de la presión de convergencia. El punto anterior indica que las desviaciones 
producidas en las relaciones de equilibrio por el uso de un valor errático de presión de 
convergencia, pueden superarse en una mayor proporción por el algoritmo de Leibovici. 
Esta potencial ventaja del método mencionado con anterioridad, puede atribuirse 
principalmente a la función utilizada para determinar la fracción de vapor, ya que el flash 
Negativo a pesar de expandir los límites, presenta un comportamiento similar al flash de 
Rachford-Rice. 

Al utilizar las correlaciones de Whitson, Standing o Varotsis se obtienen las mismas 
tendencias mencionadas anteriormente (ver Apéndice L). 
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Figura 16. Porcentaje de casos que no convergen y los diferentes tipos de problemas en la 

evaluación de los métodos para determinar la fracción de vapor (usando Varotsis para 
estimar relaciones de equilibrio). 
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3.2.1.2 Evaluación de la rapidez de las diferentes metodologías utilizadas para 

determinar la fracción de vapor 

Para evaluar la rapidez de los diferentes algoritmos se selecciona un grupo de 74 
muestras, las cuales corresponden a aquellos casos que convergen exitosamente 
independientemente de la metodología, correlación para estimar las relaciones de 
equilibrio, o rutina utilizada para resolver la ecuación de Rachford-Rice o Leibovici. Para 
los diferentes métodos se realiza la medición de los tiempos de cómputo, variable que es 
utilizada para establecer patrones de comparación en la evaluación de la rapidez del 
algoritmo. Cada cálculo flash es realizado 150 veces para obtener un valor apreciable en las 
mediciones del tiempo de cómputo y en las mismas no se incluyen los tiempos asociados a 
la lectura y almacenamiento de datos. 

La Figura 17 muestra los tiempos de cómputo para las diferentes metodologías que 
son evaluadas (utilizando correlación de Wilson para relaciones de equilibrio). La primera 
observación que se puede extraer de esta gráfica, es que el cálculo flash de Leibovici, es la 
que posee los más bajos tiempos de cómputo, representando de esta manera la metodología 

por las iterac  las mismas 
permanecen constantes para todos los métodos a excepción de Rachford-Rice original. Si 
observamos conjuntamente las iteraciones requeridas para la determinación de la fracción 
de vapor (ver Figura 19) y los tiempos de cómputo (ver Figura 17), se puede concluir que 
existe una relación directa entre estas dos variables. El punto previo, puede ser reforzado 
con dos observaciones. La primera, es que el método de Rachford-Rice convencional y el 
Negativo, presentan prácticamente el mismo número de iteraciones y por ende reportan 
tiempos muy similares. Como segundo punto tenemos que para el algoritmo de Leibovici 
se requiere del menor número de iteraciones y por ende representa la metodología con el 
menor tiempo de computo. 

Es importante señalar que el pequeño excedente en el número de iteraciones del 
cálculo flash de Rachford-Rice original (4% más que los otros métodos) puede atribuirse a 
que este método presenta ciertas imprecisiones en el cálculo de la fracción de vapor, los 
cuales repercuten en las iteraciones totales. 

más rápida. La velocidad del algoritmo (para los modelos evaluados) no está determinada 
iones globales del cálculo flash (ver Figura 18), debido a que
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Figura 17. Tiempo de cómputo en la evaluación de los métodos para determinar la fracción 

de vapor (usando Wilson para estimar relaciones de equilibrio). 
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Figura 18. Iteraciones totales del algoritmo de cálculo flash, en la evaluación de los 

métodos para determinar la fracción de vapor (usando correlación de Wilson). 
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Figura 19. Iteraciones totales de la rutina para determinar la fracción de vapor (usando 

correlación de Wilson). 

3.2.1  de 

vapo

i.1 (Apéndice I) el valor de la derivada para

.3 Evaluación de los métodos numéricos utilizados para determinar la fracción

r 

Una serie de puntos pueden establecerse al realizar la comparación entre los 
diferentes métodos numéricos utilizados para resolver la ecuación de Rachford-Rice ó la 
modificación presentada por Leibovici. A continuación se detalla cada uno de estos. 

La Figura 15 muestra que el método de bisección ó Regula-Falsi es él más eficiente, 
ya que al implementar el mismo se puede resolver un mayor número de casos (con 
excepción de la rutina de Newton-Raphson para el método de Leibovici). Al realizar un 
análisis de la función de Rachford-Rice (ver Figura 20), podemos establecer que para 
ciertas puntos, la pendiente de la función es prácticamente nula. Al evaluar en la ecuación 

 estos puntos, se encontró que el método de 
Newton-Raphson no convergerá ya que el valor estimado para nuestra incognita se 
encontrará fuera del intervalo definido. 
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Figura 20. Función de Rachford-Rice y límites convencionales, para la muestra 89 
(correlación de Wilson es utilizada para estimar relaciones de equilibrio iniciales). 

Para el método de Leibovici se obtiene prácticamente el mismo número de casos que 
convergen exitosamente si utilizamos la rutina de bisección ó el Newton-Raphson con el 

a por Leibovici et al  produce efectos que favorecen la convergencia 
ente se tienen dos factores que operan simultaneamente, el 

multi

criterio de punto medio. Al comparar la Figura 20 y la Figura 21 podemos establecer, que 
la proposición realizad
del método de Newton. Básicam

plicar la función de Rachford-Rice por ciertos factores (ver ecuación 1.72) y reducir el 
intervalo en donde se busca la solución. El primer efecto es el resposable de producir un 
incremento en la pendiente (derivada) de la función, lo cual evita que la solución del 
sistema se mueva fuera del intervalo definido. 

Por otra parte, se tiene que el método de Newton-Raphson en conjunto con la 
correlación propuesta por Tarek-Ahmed suele ser la opción que reporta las más bajas 
eficiencias. El punto anterior es atribuido a que para algunos de los casos, este primer 
estimado de fracción de vapor no es el más apropiado, ya que el mismo puede encontrarse 
fuera del rango de interes ó bastante alejado de la fracción de vapor final.  
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Figura 21. Función y límites de Leibovici, para la muestra 89 (correlación de Wilson es 

utilizada para estimar relaciones de equilibrio iniciales). 

 Figura 18), la diferencia entre estos dos 
métodos no sobrepasan el 4%, lo cual no puede corresponder a la diferencia de los tiempos 
reportados por ambos modelos. Por otra parte, es evidente de la Figura 19, que el número 
de iteraciones totales para determinar la fracción de vapor de ambos métodos son 
prácticamente las mismas. De las dos observaciones presentadas anteriormente se puede 

 

3.2.1.4 Evaluación de la rapidez de las métodos numéricos utilizados para determinar 

la fraccion de vapor 

Tomando como referencia el tiempo de cómputo representado en la Figura 17, se 
pueden establecer una serie puntos relacionados a la rapidez de los diferentes métodos 
numéricos utilizados para determinar la fracción de vapor. De las opciones evaluadas se 
puede observar que el flash Negativo con bisección es la que posee el mayor tiempo de 
cómputo, seguido por la metodología original de Rachford-Rice. Al observar el número de 
iteraciones totales para el cálculo flash (ver
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establecer que el mayor tiempo de cómputo para el flash Negativo con bisección es 
atribuido a que este último requiere un mayor esfuerzo computacional por cada iteración 
para determinar la fracción de vapor, que el método original de Rachford-Rice. 

Realizando un análisis de las diferentes rutinas (excluyendo el método original de 
Rachford-Rice) se puede corroborar en la Figura 17, que el método de bisección es el que 
requiere de un mayor tiempo de cómputo al compararlo con el método de  
Newton-Raphson. Este hecho es atribuido a que por cada iteración de cálculo flash se 
requieren más iteraciones de bisección, que de Newton (ver Figura 22), lo que ha sido 
ampliamente reportado. 

Al analizar comparativamente las Figura 20-Figura 23, podemos establecer que existe 
una relación de proporcionalidad entre el tamaño del intervalo donde se determina la 
fracción de vapor y el número de iteraciones requeridas para la convergencia del método de 
bisección o Newton. Analizando los casos extremos, tenemos que el flash Negativo posee 
el mayor rango, lo cual amerita de un mayor número de iteraciones (para bisección 16,4 
Iter. V / Iter. Algo.), mientras que el flash de Leibovici restringe su búsqueda a un intervalo 
m  
Iter. V / Iter. Algo.). Es importante reseña l método de Leibovici, también tiene una 
contribución adicional por las modificaciones realizadas por este autor a la ecuación de 
Rachford-Rice. 

Para las dos opciones del método de Newton-Raphson podemos establecer, que al 
utilizar el criterio del punto medio se genera un valor de fracción de vapor, el cual se 
aproxima mucho más a la solución que si se utiliza la correlación de Tarek-Ahmed. Esto se 
puede ver claramente en la Figura 22, en donde el criterio del punto medio requiere de un 
menor número de iteraciones para determinar fracción de vapor por iteración del algoritmo. 

Por último, el método de Leibovici con la rutina de Newton-Raphson y el criterio del 
punto medio, representa la opción con el menor tiempo de computo (33,9) y por ende la 
más rápida. Su eficiencia radica en que se requiere el menor número de iteraciones para 
determinar la fracción de vapor por iteración del algoritmo (promedio de 3,3), para 
converger a la solución del sistema. 

ás reducido, por lo que se requiere un menor número de iteraciones (para bisección 5,0
r que e
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Figura 22. Iteraciones para determinar la fracción de vapor por cada iteración de cálculo 

flash. 
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Figura 23. Función de Rachford-Rice con límites flash Negativo, para la muestra 89 
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3.2.2 

ia: Wilson > Varotsis > Standing >Whitson, la 
cual se repite para cualquier método o rutina que sea implementada (ver Figura M.1). El 
punto

Evaluación de las diferentes correlaciones utilizadas en la determinación de de 

las relaciones de equilibrio inicial 

La segunda parte del sistema a evaluar (ver Figura 14), corresponde a las diferentes 
correlaciones utilizadas para estimar las relaciones de equilibrio al inicializar el proceso 
iterativo. La Figura 24, muestra el comportamiento de las diferentes modalidades del 
algoritmo Rachford-Rice con respecto a las relaciones de equilibrio. La primera 
observación que se puede extraer de esta gráfica, es que el porcentaje de los casos que 
convergen presentan la siguiente tendenc

 anterior refleja que la simplicidad y robusto de la correlación de Wilson para estimar 
las relaciones de equilibrio, favorecen el proceso de convergencia. A pesar que la 
correlación de Varotsis presenta errores asociados al cálculo de la presión de convergencia, 
esta se ubica como la segunda mejor correlación, dado a que esta es la más elaborada y 
compleja de todas las opciones. 
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Figura 24. Porcentaje de casos que convergen a solución, para las diferentes modalidades 

del algoritmo de Rachford-Rice y las diferentes relaciones relaciones de equilibrio. 
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Para complementar las ideas presentadas previamente, se muestra la Figura 25, 
Figura 26, Figura 27 y Figura 28, en las cuales se detallan los diferentes tipos de problemas 
que están asociados a los algoritmos. La primera observación que se extrae de estas 
gráficas, es que el problema asociado a la presión de convergencia es exclusivo de Varotsis 
y Whitson-Torp, ya que son los únicos que requieren de este cálculo. El inconveniente se 
presenta, cuando se estima la presión de convergencia con la correlación de Standing (1.26) 
para muestras con pesos moleculares menores a 70 (fracción pesada). Esto ocasiona que se 
genere un valor negativo de presión de convergencia, lo cual producirá desviaciones en los 
estimados de las relaciones de equilibrio. 

Al utilizar la correlación de Wilson y Varotsis (método de Leibovici y Negativo) se 
observa (Figura 27 y Figura 28) a nivel general que de los tres tipos de problemas el que se 
presenta en menor proporción es la convergencia a la solución trivial (exceptuando 
bisección). El punto previo indica que las relaciones de equilbrio estimadas con la 
correlación de Wilson ó Varotsis suelen tener desviaciones no tan marcadas con respecto a 
los valores finales, lo cual ocasiona que el algoritmo colapse en una mayor proporción en la 
dete  la 
correlación de W en general) a la 
mencionada anteriormente, es decir el mayor número de problemas están asociados a la 
convergencia a la solución trivial. Lo reseñado anteriormente indica que las relaciones de 
equilibrio estimadas por Whitson y Standing suelen generar peores estimados de relaciones 
de equilbrio al ser comparadas con Wilson y Varotsis. Esto ocasiona que se este más 
propenso a converger a la solución trivial en un mayor número de casos. 

rminación de fracción de vapor ó por el estimado de presión de convergencia. Para
hitson y Standing la tendencia observada es opuesta (
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Figura 25. Porcentaje de casos que presentan problemas para el método original de 

Rachford-Rice y las diferentes relaciones de equilibrio. 
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Figura 27. Porcentaje de casos que presentan problemas para el método Negativo y las 

diferentes relaciones relaciones de equilibrio. 
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Figura 28. Porcentaje de casos que presentan problemas para el método de Leibovici y las 

diferentes relaciones de equilibrio. 
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Por último, analizaremos el efecto de las correlaciones utilizadas para determinar las 
relaciones de equilibrio inicial, en la velocidad del algoritmo. La Figura 29 muestra el 
tiempo de cómputo para el algoritmo de Rachford-Rice (para un grupo de 74 casos que 
convergen exitosamente para todos los métodos y rutinas). Esta variable posee una 
tendencia opuesta a la de los casos que convergen exitosamente, es decir el tiempo de 
computo decrece en el siguiente orden: Whitson-Torp > Standing > Varotsis > Wilson. Es 
importante señalar que a medida que las relaciones de equilibrio estimadas inicialmente se 
desvíen en una mayor proporción a los valores finales, mayor será el tiempo de cómputo 
producto de un mayor número de iteraciones que son requeridas para la convergencia del 
método. En la Figura 30, se puede verificar que las correlaciones de Wilson y la de Varotsis 
son las más precisas para estimar relaciones de equilibrio, ya que requieren de un menor 
número de iteraciones y por ende reportan los más bajos tiempos de cómputo. Aunque al 
utilizar la correlación de Wilson y la de Varotsis se tiene el mismo número de iteraciones, 
para este último se requieren mayores tiempo de cómputo dado que es un cálculo más 
complejo y extenso que el utilizado por Wilson, donde sólo se evalúa una simple ecuación 
matemática. La correlación de Whitson-Torp es la de menor eficiencia comparada a todas 
las opciones presentadas, ya que posee el menor porcentaje de casos que convergen a la 
so r 
presentar las desviaciones m

 

lución del sistema y adicionalmente requiere de un mayor tiempo de cómputo po
ás grandes al estimar las relaciones de equilibrio inicial. 
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Figura 29. Tiempo de cómputo en la evaluación de las diferentes correlaciones para 

determinar las relaciones de equilibrio, para los métodos de Rachford-Rice (74 casos). 
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Figura 30. Total de iteraciones del cálculo flash en la evaluación de las diferentes 

correlaciones para determinar las relaciones d rio, para los métodos de  
Rachford-Rice (74 casos). 
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3.2.3 

encia del método. En esta sección se 
realiza la evaluación de los diferentes métodos propuestos para la actualización de las 

más importantes ya que el mismo deter locidad de convergencia del algoritmo. 
Las metodologías evaluadas son las p por Mehr Jan 
Ivar Jensen y la de Crowe-Nishio (GDEM). El objetivo común de e
proposición de nuevos modelos, con el fin de reducir los tiempos de cómputo a través de la 
aceleración en el proceso iterativo. 

on estudiadas p os diferentes algoritmos. Para el método de 
Risnes-Jan Ivar Jensen se analiza el rendimiento al utillizar feren as) 
para el límite superior impuesto en la ecuación (1.107). El estudio con respecto a este 
parámetro es bien importante, ya que determina el momento en que se debe 
activar la aceleración. Para el mod ealizan sensibilidades con respecto al 
número de iteraciones (3-7) por  (acelerac eral es 
establecer el rendimiento de este modelo frente esta variable y adicionalmente verificar la 
reco  por s de 5 iteraciones. Por último, 
tenemos el modelo de Mehra et al. para el cual se realiza la evaluación de las tres opciones 
propuestas por estos autores y donde la aceleración viene dada de la siguiente forma: 

Evaluación de las diferentes metodologías utilizadas para actualizar las 

relaciones de equilibrio en el proceso iterativo. 

Previamente se estudiaron las dos secciones del algoritmo de equilibrio líquido vapor, 
que son en gran parte responsables de la converg

relaciones de equilibrio en el proceso iterativo del cálculo flash. Este aspecto es uno de los 
mina la ve

ropuestas a-Heidemann-Aziz, Risnes-
stos autores es la 

Algunas variantes s ara l
 di tes valores (toleranci

 el mismo 
elo GDEM se r

 ciclo ó promoción ión). La idea gen

mendación realizada  Michelsen de utilizar ciclo

Algoritmo tipo I representa la alternativa 3 (ecuación 3.96) 

( ) ( )( )[ ] 11111 −−−−− −= nnn
T
nn

T
nn ggggg λλ  

Algoritmo tipo II corresponde a la alternativa 2 (ecuación 3.95) 

( ) ( ) ( ){ } 11111 −−−−− −×−−= nn

TT
n

T
n

T
n

T
n

T
nn ggggggg λλ , 

Algoritmo tipo III representa a la alternativa 1 (ecuación 3.94).  
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T
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T
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T
nn ggUggUg λλ , 

92 



Cálculo Flash basado en modelo de sustituciones sucesivas 

En la evaluación de los diferentes algoritmos se incluye el método convencional de 
sustituciones sucesivas sin aceleración (SS). La idea general es realizar una comparación 
entre todas las metodologías y adicionalmente tener el comportamiento del algoritmo base 
el cual puede servir como patrón ó referencia. La Tabla 13 presenta un resumen de los 
diferentes modelos a ser evaluadas en esta sección. 

Tabla 13. Métodos y sus variantes para actualizar las relaciones de equilibrio en el proceso 
iterativo. 

Rutina Variantes Actualización de relaciones de 
equilibrio 

Sustituciones Sucesivas (SS) ----- 
iV

iL
oldnew f

fKK =  

Mehra-Heideman-Aziz ----- iV

iL
oldnnew f

f
KK λ=  

(λn = 1, 2, 3 = ecuación 1.98-1.100) 

Risnes-Jensen (ASSM) 

Tolerancias  

(Ecuación 1.107) 

λ

⎟⎟
⎞

⎜⎜
⎛

= iL
oldnew

f
KK  

0.001, 0.0005 y 0.0001. 
⎠⎝ iVf

(λ = ecuación 1.104) 

Crowe-Nishio (GDEM) Promociones de 3 a 7 iteraciones ⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜

⎝

⎛
= ++

∆−∆ −

21

)1(
2

)(

1 µµ
µ n

i
n

i uu

oldnew eKK  

En la presente evaluación se utiliza el modelo de Leibovici para determinar la 
fracción de vapor, debido a que es la metodología más rápida y eficiente de todas las 
opciones estudiadas. Para la resolución de esta ecuación no lineal, se implementa el método 
numérico de Newton Raphson (punto medio) combinado con el de bisección, el cual se 
activa en caso de no tener éxito en la implementación del primero. Las tolerancias 
utilizadas son las mismas que se establecieron en la sección 3. 

Iniciaremos la discusión de los resultados analizando la capacidad que presentan los 
difere

Los modelos planteados por Mehra et al. poseen una ventaja sobre los otros 
algoritmos, ya que son los únicos que logran converger exitosamente para la totalidad de 

ntes algoritmos para converger a la solución del sistema. Al observar la Figura 31 se 
puede detallar que existen tres tendencias bien defenidas, las cuales se menciona a 
continuación: 
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los casos (100 %). El punto previo refleja que la aceleración logra promover la solución del 
sistema al mínimo global, evitando la convergencia del metodo al mínimo local 
correspondiente solución trivial. 

El método convencional de sustituciones sucesivas y el de Risnes-Jan Ivar Jensen 
presentan problemas para un 2.1 % de los casos (Figura 32), referidos exclusivamente a 
convergencia a la solución trivial. El punto anterior evidencia que la aceleración propuesta 
por Risnes-Jan Ivar Jensen y la tolerancia utilizada para activar el algoritmo, no afecta la 
eficiencia del cálculo flash para converger a la solución del sistema (con respecto a SS). 

De lo descrito con anterioridad se puede asumir que la convergencia a la solución 
trivial del sistema está determinado por los resultados de las primeras iteraciones del 
algoritmo. Mehra et al. realiza la aceleración después de la primera iteración lo cual evita 
una posible desviación a la obtención de la solución trival. Para Risnes-Jan Ivar Jensen se 
requiere de un cierto número de iteraciones inciales antes de realizar la aceleración de la 
rutina, es decir al principio del algoritmo este se comporta como un mo elo de 
sust os 
problemas del 

La metodología propuesta por Crowe-Nishio (GDEM) es la menos eficiente de todas 
las opciones evaluadas, ya que presenta el mayor número de inconvenientes para converger 
a la solución del sistema (ver Figura 31). Es importante destacar que al trabajar con ciclos 
de diferentes números de iteraciones no se obtiene una diferencia marcada en la eficiencia 
del algoritmo GDEM (95,2 - 96,2 %). Al observar la Figura 32 podemos establecer que el 
modelo GDEM es el que presenta el mayor número de casos que convergen a la solución 
trivial del sistema, indicandonos que la aceleración en algunos casos promueve la 
obtención de este tipo de resultados. Adicionalmente, para este tipo de metodología se 
tienen problemas asociados con el cálculo de los autovalores, los cuales pueden provocar el 
colapso del algoritmo. La Figura 32 muestra que de todos los ciclos bajo estudio, el de 5 
iteraciones es la única opción en donde se observan problemas de solución trivial. 

Por consiguiente se puede establecer, que la metodología utilizada para actualizar las 
relaciones de equilibrio puede ser determinante en la convergencia del algoritmo, aunque 
este efecto no es tan marcado como el obtenido al seleccionar el modelo y método 
numérico para determinar la fracción de vapor. 

d
ituciones sucesivas. Esto hace que con el modelo de Risnes se obtengan los mism

modelo de sustituciones sucesivas convencional. 
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Figura 31. Porcentaje de casos que convergen exitosamente en la evaluación de los 

diferentes métodos para actualizar las relaciones de equilibrio. 
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Figura 32. Porcentaje y tipo de casos que presentan problemas en la evaluación de los 

diferentes métodos para actualizar las relaciones de equilibrio. 
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Para evaluar la rapidez de los diferentes algoritmos se mide el tiempo de cómputo 
(ver Figura 33) de 53700 cálculos flash. Este número de casos es obtenido por repetir 300 
veces el cálculo correspondiente a cada uno de las 179 muestras que no presentan 
problemas para converger independientemente el algoritmo empleado. El objetivo que se 
persigue con esta cantidad de realizaciones es evitar la introducción de errores en las 
mediciones, por tener magnitudes de tiempo que son muy bajas. 

Al analizar los tiempos de cómputo mostrados en la Figura 33, para las diferentes 
metodologías, podemos establecer que la velocidad del algoritmo viene dada en el siguiente 
orden (a excepción del método de Mehra I, el cual es sólo superado en rapidez por el 
GDEM con ciclo de 3 iteraciones): 

GDEM > Mehra > Risnes > Sustituciones sucesivas convencional 

El punto previo indica que todos los algoritmos acelerados cumplen con el objetivo 
de reducir el tiempo de cómputo al usar como referencia el metodo convencional de 
sustituciones sucesivas. 
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Figura 33. Tiempo de cómputo en la evaluación de los diferentes algoritmos para actualizar 

las relaciones de equilibrio. 
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Al observar las diferentes opciones del modelo GDEM en la Figura 33, se encontró 
que existe un aumento en el tiempo de cómputo al incrementarse el número de iteraciones 
por ciclo. Este resultado es bastante lógico ya que mientras más promociones se realicen en 
un determinado número de iteraciones, más rápido se convergerá a la solución. Un ejemplo 
podría ser un caso que converge en la séptima iteración bajo un esquema de sustituciones 
sucesivas convencional, al utilizar un ciclo de 3 iteraciones tendríamos dos promociones, 
mientras que para un ciclo de 6 obtendríamos solo una. 

Al analizar los resultados obtenidos en la Figura 34 del método de Risnes, podemos 
establecer que un aumento en el valor de la tolerancia produce una reducción en el número 
de iteraciones. El punto anterior se debe a que a medida que se le exige al algoritmo 
alcanzar menores errores, la activación del proceso de aceleración se retarda. Ya que el 
tiempo de cómputo es proporcional al número de iteraciones, tenemos que el modelo de 
Risnes con tolerancia 0.001 es la más rápida de todas (ver Figura 33). Al implementar la 
aceleración planteada Risnes y colaboradores se puede generar un incremento en la función 
error (ecuación 4.4). Esto trae como consecuencia que se rechace esta iteración y se deba 
realizar la actualización de las relaciones de equilibrio por el método convencional de 
sustituciones sucesivas. Este tipo de problema contribuye al incremento en los tiempos de 
cómputo para este tipo de metodología. Por último debemos mencionar, que el número de 
iteraciones rechazadas para las diferentes opciones del modelo de Risnes son prácticamente 
las mismas (97-100), la cual ocasiona que este factor no tenga un efecto significativo en los 
resultados.  

En la Figura 34 podemos observar que de las tres proposiciones realizadas por  
Mehra et. al., la denominada como tipo I es la que presenta el más bajo número de 
iteraciones. Adicionalmente, esta opción es la que requiere del menor número de 
operaciones matemáticas para el cálculo del parámetro acelerador. Los dos puntos 
m  
computo mucho menor qu e, el modelo de Mehra III 
es el que reporta el mayor tiempo de cómputo de las diferentes modalidades del algoritmo, 
a pesar de presentar aproximadamente el mismo número de iteraciones que el de Mehra II. 
Dos factores pueden contribuir a este hecho, una aceleración que no es muy efectiva y que 
esta opción lleva asociado el mayor número de cálculos para la determinación del 
parám tro acelerador. 

n la Figura 33 es evidente que las opciones que reportan el menor tiempo de 
cómputo son la de GDEM con ciclo de tres iteraciones, seguido por el modelo tipo I de 

encionados anteriormente ocasionan que el modelo Mehra-I presente un tiempo de
e la opción Mehra-II y III. Por otra part

e

E
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Mehra et. al. A pesar que la metodología de Mehra-I presenta el menor número de 
iteraciones de todos los algoritmos, el que posee el más bajo tiempo de cómputo es el 
método de GDEM con ciclo de tres iteraciones. Este punto puede atribuirse a que para 
Mehra-I se tiene que calcular el parámetro acelerador (λ) para cada iteración, mientras que 
para GDEM se tiene que hacer cada tres iteraciones. La conclusion previa se fundamenta 
en la asuncion de que el avance en la convergencia obtenido en tres iteraciones realizadas 
por Mehra-I es equivalente a la obtenida por GDEM con ciclo de 3 iteraciones. 
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 34. Número total de iteraciones en la evaluación de los diferentes algoritmos para 
actualizar las relaciones de equilibrio. 
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3.3 Esquema para minimizar el número de problemas que convergen a la solución 

trivial 

En las evaluaciones realizadas previamente se pudo observar que uno de los 
principales problemas del flash Negativo y Leibovici, es la convergencia a la solución 
trivial (Ki = 1). Analizando aquellos casos en donde se presentan este tipo de inconveniente 
se pudo detallar dos tendencias bien definidas, al tomar en consideracion los resultados de 
fraccion de vapor. Un primer grupo de resultados en donde esta variable toma valores entre 
0-1, lo cual indica en forma errónea que encontramos el punto crítico del sistema. Estos 
casos se presentan con muy poca frecuencia (4). El otro tipo de problema se refiere a los 
casos donde la fracción de vapor toma valores positivos ó negativos muy grandes (1x103 - 
1x108), y los cuales representan casi la totalidad de los problemas que estan asociados con 
la solución trivial. La Figura 35 muestra un típico ejemplo de estos casos y en donde se 
puede observar que al avanzar el proceso iterativo, las relaciones de equilibrio se 
aproximan a la unidad y el valor de la fracción de vapor incrementa su magnitud (positivo ó 
negativo), alejándose de la solución real del sistema. 

Para solventar o minimizar la convergencia a la solución trivial del segundo tipo de 
problema (mayor número de casos), es necesario reseñar dos puntos que caracterizan a 
estos cálculos: 

- El valor estimado de las relaciones de equilibrio iniciales, son un factor 
determinante en la convergencia del método. A medida que estas estimaciones se desvíen 
en una mayor proporción de la solución real del sistema., el método estará más propenso a 
converger a la solución trivial. En secciones previas se verifica este punto, ya que al utilizar 
la correlación Whitson la cual genera estimaciones de las relaciones de equilibrio con 
grandes desviaciones, se obtienen el mayor número de casos que convergen a la solución 
trivial. 

- El otro punto que caracteriza los casos que convergen a la solución trivial, es que el 
valor de fracción de vapor calculado en la primera iteración con las relaciones de equilibrio 
iniciales se encuentra fuera del intervalo 0-1. Este valor se aleja mucho más de la solución 
(de este rango) del sistema a medida que avanza el proceso iterativo (ver Figura 35). 
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Figura 35. Evolución de la fracción de vapor y relaciones de equilibrio en el proceso 

iterativo del caso 46, utilizando el método de Leibovici y la rutina de Newton Raphson 
(punto medio). 
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Con base en la información presentada en los párrafos previos, se establecen las 
siguientes modificaciones al algoritmo del cálculo flash, para evitar la convergencia a la 
solución trivial: 

a.- Para la primera iteración se le asigna a la fracción de vapor un valor de 0,5, el cual 
representa el punto medio del rango convencional en donde se espera encontrar la solución 
del sistema.  

b.- Para las iteraciones sucesivas se utilizan la ecuación de Rachford-Rice ó la de 
Leibovici para determinar la fracción de vapor.  

La Figura 36 muestra para uno de los casos bajo estudio el comportamiento de la 
fracción de vapor para las primeras 10 iteraciones del algoritmo convencional de Leibovici 
y la metodología propuesta. En esta gráfica se puede observar que la modificacion 
propuesta opera exitosamente ya que al implementarse, el sistema converge a la solución 
real del sistema, mientras que el método convencional se aleja de la misma. La restricción 
impuesta al nuevo modelo produce efectos favorables al algoritmo, ya que se evita estimar 
la l 
valo on 
valores menores que cero ó mayores que la unidad, lo cual puede favorecer la convergencia 
a la solución trivial. Para reseñar el último punto, es necesario observar la Figura 37 en 
donde se muestra el comportamiento de las relaciones de equilibrio en el proceso iterativo 
para el método convencional Leibovici y la nueva propuesta. En el nuevo modelo podemos 
detallar que para la segunda y posteriores iteraciones, las relaciones de equilibrio toman 
valores que se aproximan a la solución real del sistema. El punto previo indica que la 
corrección sobre esta variable es básicamente al inicio del algoritmo. A diferencia de los 
métodos convencionales, donde las relaciones de equilibrio para todos los componentes 
convergen a la unidad. 

 fracción de vapor con valores de relaciones de equilibrio que estan bastante desviadas de
r final (ver Figura 36). Por otra parte no se utiliza un estimado de fracción de vapor c
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álculo flash de Leibovici y la modificación para evitar la solución trivial (caso 46). 
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Figura 37. Comportamiento de las relaciones de equilibrio para las primeras 45 iteraciones 

del cálculo flash de Leibovici y la modificación para evitar la solución trivial (caso 46). 
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La metodología propuesta fue probada con el algoritmo convencional de sustituciones 
sucesivas de Leibovici y Negativo (combinando método de Newton con biseccion), los 
cuales son los únicos en presentar problemas de convergencia a la solucion trivial. El punto 
más relevante en la implementación de este nuevo modelo, es que se logra la convergencia 
para la totalidad de los casos, cuando se utilizan las correlaciones de Wilson ó Varotsis para 
estim  las relaciones de equilibrios. Al trabajar con la ecuación propuesta por Standing y 
Whitson se obtiene una reducción de los casos que convergen a la solución trivial a un  

s reflejan la eficiencia de la 
metodología planteada, se realiza un analisis de todos aquellos casos en donde no se logra 
obten

l sistema (bisección, Newton-Raphson 
o la combinación de ambos). 

tes de establecer conclusiones erroneas. Este punto es 
desarrollado a continuación. 

La ecuación de Rachford-Rice puede ser escrita de la siguiente forma: 

ar

3,2 y 1,6% respectivamente. Aunque estos resultado

er la solucion real del sistema. Para estos últimos se pudo establecer que el punto en 
común para los mismos, son las desviaciones tan marcadas entre las relaciones de 
equilibrio estimadas para la primera iteración y los valores finales para el sistema. Para 
estos casos las desviaciones pueden superar facilmente valores del 1000 % (tomando como 
referencia un solo componente), lo cual hace imposible una corrección de las relaciones de 
equilibrio para evitar la convergencia a la solucion trivial. Estos resultados son 
independientes al método numérico para la resolver e

Al implementar la metodología propuesta podemos encontrar resultados que deben 
analizarse cuidadosamente, an

( )
( ) 0

11
1

1
=

−+
−∑

=

i

equili como se observa en la ecuación de 
Rachford-Rice (1.66). Cuando se im o para resolver los casos que 
convergen a la solución trivia

 más al sistema equivalente, que al de Rachford-Rice. 

nc

i i

ii

ba
za

    (3.6) 

La resolución del cálculo flash consiste básicamente en determinar las variables a  y b 
de la ecuación 3.6. Lo convencional es que estas variables representan las relaciones de 

brio y la fracción de vapor del sistema, tal y 
plementa el algoritm

l, existen casos particulares en donde los resultados 
corresponden a otro conjunto de variables. Es decir, se resuelve la misma ecuación 4.1 pero 
ai representará el inverso de las relaciones de equilibrio, y b la fracción de líquido. La 
expresiones con los dos conjuntos de variables son equivalentes, lo cual se demuestra en el 
Apéndice N. La posible causa de este resultado equivalente, es que al asignar un valor de 
fracción de vapor de 0,5 en la primera iteración, se genere un cambio en las variables de la 
ecuación 3.6 que se relaciona
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El punto anterior no representa ningún problema para el algoritmo de cálculo flash ya 
que sólo se debe detectar cuando se presenta este tipo de casos (relación de equilibrio del 
más l

3.4 Planteamiento del modelo final para cálculos flash 

n el sistema y las 
posibles modificaciones que deben realizarse a los cálculos convencionales para obtener un 
algor

 de equilibrio al inicio del proceso iterativo. Existen dos razones que 
fundamentan esta selección, la primera es que al usar esta correlación se obtiene un mayor 
núme

étodo para determinar la fracción de vapor 

o de iteraciones para determinar esta variable, lo cual se 
traduce en un menor tiempo de cómputo. Las razones de esta ganancia son atribuidas al uso 
de fu

iviano es menor que la del más pesado) y escribir los resultados en un sólo conjunto 
variables preestablecida. 

 

A través de la revisión bibliográfica es evidente que las diferentes metodologías 
publicadas, presentan dos grandes tendencias: la optimización del cálculo de la fracción de 
vapor, y la aceleración de los métodos por medio de la actualización de las constantes de 
equilibrio. En esta sección se propone un nuevo algoritmo que involucre ambas partes del 
sistema, con base en los resultados de las evaluaciones realizadas. El objetivo que se 
persigue es conseguir un cálculo flash que sea rápido y robusto, las cuales representan las 
características más buscadas en este tipo de cálculo. 

A continuación se detallan cada una de las partes que compone

itmo de mayor eficiencia. 

a. Correlación para estimar relación de equilibrio inicial 

Como primer punto se tiene la selección de la correlación de Wilson para estimar las 
relaciones

ro de casos que convergen a la solución y adicionalmente es la opción que requiere 
menos iteraciones y por ende un menor tiempo de cómputo.  

b. M

El método utilizado para determinar la fracción de vapor es el de Leibovici ya que el 
mismo requiere el menor númer

nción planteada por Leibovici la cual acelera la convergencia y además tiene un 
intervalo más restringido en donde buscar la solución (comparando con flash Negativos ó 
límites convencionales 0-1). 
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c. Método numérico para resolver ecuación de Leibovici 

Se selecciona como método numérico la rutina de Newton-Raphson (criterio del 
punto medio) para resolver la ecuación de Leibovici, ya que en la evaluación de la misma 
se encontró la convergencia del mayor número de casos y los menores tiempos de cómputo 
dado al menor número de iteraciones que se requieren para resolver la ecuación de 
Leibo

todas las 
metodologías estudiadas (Negativo, Leibovici y Rachford-Rice) la menor diferencia en el 
núme

e los resultados obtenidos en la evaluación de los diferentes algoritmos para 
actualizar las relaciones de equilibrio (sección 3.2.3), se procede a proponer una 
metodología que se comporte mejor que cada uno de los algoritmos estudiados por 
separado. 

Dos de las características fundamentales que se persiguen al proponer la nueva 
metodología son las siguientes:  

- Presentar un algoritmo robusto donde no se tenga ningún tipo de problemas de 
convergencia. En la Figura 32, se observa que de todos los métodos evaluados, solo el 
propuesto por Mehra et. al. cumple con estas exigencias.  

vici. 

Para ciertos casos el algoritmo de Newton-Raphson puede presentar problemas para 
converger a la solución del sistema. Lo descrito con anterioridad trae como consecuencia la 
incorporación de la rutina de bisección al nuevo modelo, la cual requiere un mayor número 
de iteraciones con respecto al método de Newton-Raphson, pero asegura la convergencia si 
se toman los límites en forma apropiada. Es importante destecar que de 

ro de iteraciones entre bisección y Newton-Raphson, la presenta el método de 
Leibovici, el cual es otro punto que favorece la selección del mismo. 

d. Minimizando los problemas que convergen a la solución trivial 

El método de Leibovici esta propenso a converger a la solución trivial, para solventar 
este tipo de problemas se implementa el algoritmo propuesto en la sección 3.3, el cual 
elimina en su totalidad este tipo de problemas cuando se utiliza la correlación de Wilson. 

e. Metodología implementada para actualizar relaciones de equilibrio en el proceso 
iterativo. 

D
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- Otra de las características que se requiere de un algoritmo flash es la rapidez. En la 
Figura 33 se puede observar que el método con el menor tiempo de cómputo es el GDEM 
con ciclos de tres iteraciones, seguido por Mehra-I. Adicionalmente, tenemos que el 
método de GDEM con ciclos de iteraciones mayores a 3 presentan tiempos de cómputos 
menores al método de Risnes y Mehra I-II. 

Los dos puntos mencionados anteriormente indican que es posible plantear un 
modelo que combine el método de Mehra I con el de GDEM. La idea fundamental es 
obtener lo robusto de la proposición de Mehra et al. y reducir los tiempos de cómputo con 
las promociones del método GDEM. El algoritmo propuesto es básicamente el método de 
Mehra-I y para el cual se realizarán promociones GDEM cada cierto número de iteraciones. 
Esta combinación puede ser realizada ya que para la gran mayoría de los casos el método 
de Mehra-I no presenta convergencia cuadrática, la cual puede ser una limitante. 

La Figura 38 muestra el número de casos que presentan problemas para converger 
para la nueva metodología propuesta. En general, es evidente de esta gráfica, que la pronta 
activación de la promoción genera mayor inestabilidad al algoritmo, ya que se tie
m  
necesario que se desarroll  algoritmo se estabilice y 
las promociones se realicen en forma efectiva.Por otra parte, al observar en la Figura 39 el 
número total de iteraciones (179 de los casos) del nuevo algoritmo para diferentes ciclos, la 
tendencia es prácticamente inversa a la del GDEM convencional. Adicionalmente, se 
observa es esta misma gráfica que a medida que incrementa el número de iteraciones por 
ciclo ó se retarde la activación del algoritmo, las promociones no tienen ningún efecto, ya 
que se tiende a un número de iteraciones que es igual al método de Mehra-I (1577). 

 

nen un 
ayor número de casos con problemas de convergencia. El punto anterior indica que es

en una serie de iteraciones para que el
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Figura 38. Casos que presentan problemas en la evaluación de la nueva metodología para 

actualizar las relaciones de equilibrio. 
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Figura 39. Número de iteraciones totales del algoritmo para aquellos casos comunes donde 

se encuentra convergencia, en la evaluación de la nueva metodología para actualizar las 
relaciones de equilibrio. 
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Debido a que los tiempos de cómputo son directamente proporcional al número de 
iteraciones, es posible concluir que prácticamente tenemos un modelo equivalente al de 
Mehra-I. El punto anterior condujo a realizar un análisis de la convergencia del nuevo 
modelo donde se encontraron ciertas inestabilidades en el mismo. El problema es 
básicamente un incremento en la función error (ecuación 3.4), el cual se produce al 
activarse Mehra-I después de la promoción. Para tratar de solventar estos inconvenientes se 
propone realizar posterior a la promoción (GDEM) una iteración de sustituciones sucesivas 
convencionales (λ=1), de forma tal que la activación de Mehra-I este precedida por la 
misma. La Figura 40 muestra el comportamiento de la función log(error) con respecto a las 
iteraciones de los casos 3 y 9. En la misma podemos observar que si no realizamos 
aceleración alguna después de la promoción, podemos lograr que la función error siempre 
disminuya. En la Figura 41 se puede observar que al eliminar este comportamiento errático 
se produce una reducción en el número de casos que presentan problemas para converger 
(exceptuando ciclo de 6 iteraciones). Por otra parte, se mantiene la tendencia observada 
previamente de reducirse el número de problemas de convergencia al incrementarse las 
iteraciones por ciclo y al retardarse la activación de las promociones. Al realizar un análisis 
de la Figura 42 encontramos que a medida que se retarda la activación, los métodos 
requieren el mismo número de iteraciones que Mehra-I. En el mismo gráfico no se incluye 
la opción con tres ciclos, ya que la misma presentó muchos problemas de convergencia y 
un número de iteraciones muy elevadas. El punto más relevante de la Figura 42 es que el 
menor número de iteraciones (1564) corresponde al método que ejecuta las promociones 
(GDEM) cada 7 iteraciones y que se activa al alcanzar la séptima iteración. Por esta razón, 
se toman estas condiciones para la definición del modelo final.  
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Figura 40. Comportamiento del error en el proceso iterativo para el modelo propuesto. 

Caso 3 con ciclo de 5 iteraciones (superior) y caso 9 con 7 iteraciones (inferior). 
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Figura 41. Casos que presentan inconvenientes para converger del modelo final propuesto 

para la actualización de las relaciones de equilibrio. 
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Figura 42. Número de iteraciones en la evaluación del modelo final propuesto para 
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El análisis realizado previamente permite proponer un método para actualizar las 
relaciones de equilibrio, el cual posee las siguientes características:  

• Combina los métodos de Mehra-I, GDEM y SS. 

• Las promociones son realizadas cada 7 iteraciones y se inicializan en la séptima 
iteración. 

• No presenta ningún tipo de problema en converger a la solución del sistema. 

Cada  una  de las partes  que conforma el nuevo  modelo son  presentadas  en la  
Tabla 14.  

Tabl cterísticas del
Correlación para estimar re Ki) Wilson 

a 14. Cara  nuevo modelo 
laciones de equilibrio (

Método para determinar la fracción de vapor Leibovici 

Ecuación a resolver
fracci

( ) ( ) ( )
( )
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ón de vapor 

) ( ∑
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M
Leibovici estimado inicial 

étodo numérico para resolver la ecuación de Newton-Raphson con punto medio como 

Método numérico alternativo para resolver la Bisección ecuación de Leibovici 

Para casos que convergen a solución trivial Metodología propuesta para evitar solución 
trivial 

Método para actualizar las relaciones de equilibrio en 
el proceso iterativo Mehra-I + GDEM Ciclo-7 + SS 

 

3.5 Evaluación del modelo propuesto 

En la evaluación de la nueva metodología, se consideran los siguientes aspectos: 

a. Identificador de tipo y número de fases 

El modelo propuesto esta basado en el algoritmo presentado por Leibovici, lo cual 
permite utilizar el mismo para identificar el número y tipo de fases. La Tabla 15 muestra 

111 



Cálculo Flash basado en modelo de sustituciones sucesivas 

que de un total de 226 muestras, la identificación es efectiva para un 89% de las mismas. El 
punto previo nos indica que el algoritmo propuesto es más efectivo que la metodología 
presentada en la sección 2.5 para identificar fases. El alto rendimiento es atribuido a la 
resolución de todos los casos que se encuentran en estado bifásico, los cuales representan 
un gran porcentaje de los casos estudiados (83,6%). Por otra parte, se observan serios 
inconvenientes en la identificación de fluidos con una sola fase, ya que se determinan 
apropiadamente un 32% de estos casos. Dada la similitud entre el modelo de Leibovici y el 
flash negativo, podemos asumir que se observará el mismo problema de convergencia que 
es reportado por Whitson, cuando el fluido se encuentra a condiciones que se alejan de la 
envolvente de fase. Los resultados de cada uno de los casos se muestran en el Apéndice O. 

Tabla 15. Eficiencia del modelo propuesto en la identificación de fases 

Muestras % Casos identificados 
exitosamente 

Todos los casos (226) 89 

Casos con ambas fases (189) 100 

Casos con una sola fase (37) 32 

Casos con fase líquida (20) 40 

Casos con fase vapor (17) 24 

b. Evaluación de la capacidad del algoritmo propuesto para converger a la solución 
del sistema. 

En la Figura 43, se observa el porcentaje de casos que convergen exitosamente para 
el algoritmo propuesto y los diferentes modelos planteados en la literatura. El punto más 
relevante que se puede extraer de esta figura, es lo robusto del nuevo modelo, ya que 
permite resolver exitosamente todos los casos bajo estudio. El factor principal de la 
eficiencia del nuevo algoritmo, es haber construido el mismo utilizando como base la 
metodología propuesta por Mehra et al., los cuales no presentan problemas de 
convergencia. Tres de los casos bajo estudio muestran problemas resolviendo la ecuación 
de Leibovici con el método de Newton-Raphson, y los cuales son solventados al activarse 
el método de bisección. El método propuesto para eliminar los problemas de la solución 
trivial se encuentra presente en el programa, pero no se llega a activar, dado a que este 
inconveniente no está presente para ninguno de los casos. 
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Figura 43. Porcentaje de casos que convergen exitosamente en la evaluación del nuevo 

algoritmo. 

c. Ev

o se toman en consideración todos aquellos casos 
que 

ociones son efectivas ya que se reduce el número de 
iteraciones (con respecto a Mehra-I), aún cuando por estabilidad del algoritmo debamos 
realizar una iteración de sustituciones sucesivas convencionales. Al comparar el método de 
Mehra-I con el nuevo algoritmo es evidente que para el último se requieren 28 iteraciones 
menos que para el primero, lo que indica que la reducción en el número de iteraciones no 

aluación de la rapidez del algoritmo propuesto 

Para evaluar la rapidez del algoritm
convergen a la solución del sistema (179), independientemente al método 

implementado. El cálculo de cada caso es repetido 300 veces para poder obtener tiempos de 
cómputo que faciliten los análisis y disminuyan las incertidumbres asociadas a las 
mediciones. La Figura 44 muestra los tiempos de cómputo para el algoritmo nuevo y las 
diferentes metodologías presentadas en la literatura. En esta gráfica podemos observar que 
el método propuesto es el más rápido de todos, ya que posee el menor tiempo de cómputo. 
En la Figura 45 podemos observar que esta ganancia de tiempo es producto del menor 
número de iteraciones que se requieren para que el método converga. El punto anterior 
indica que para algunos casos las prom

113 



Cálculo Flash basado en modelo de sustituciones sucesivas 

ocurre para todos los casos, ya que muchos convergen tan rápidamente que no alcanzan la 
séptima iteración. 
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Figura 44. Tiempos de cómputo en la evaluación del nuevo algoritmo. 

 

Las diversas mezclas utilizadas para evaluar los diferentes algoritmos se refieren a 
muestras reales tales como las de Yarborough con seis componentes (206-212), mezclas 
binarias de iso-butano con dioxido de carbono (201-205) y las muestras presentadas por 
Varotsis en donde se reportan las relaciones de equilibrio (20-22). Para estas mezclas las 
desviaciones con respecto a los datos experimentales son menores a un 15 %. Es 
importante señalar que para muestras modeladas sin ningún ajuste de la ecuación de estado 
las desviaciones son mayores que aquellos casos en los cuales se realiza el ajuste de las 
mismas. 
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Cálculo Flash basado en modelo de sustituciones sucesivas 
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Figura 45. Número de iteraciones totales del cálculo flash en la evaluación del nuevo 

algoritmo. 
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Conclusiones 

4 CONCLUSIONES 

Del estudio de diferentes algoritmos para cálculos de equilibrio líquido-vapor con 
aciones de estado se establecen las siguientesecu  conclusiones: 

s experimentales del 1%. 

tras reales, se obtuvo 

• 

e modificado ya que es necesario evaluar con diferentes valores de 

• 
 165 de un total 220 muestras. Los posibles inconvenientes 

• 

• El método propuesto por Leibovici es la opción más eficiente para determinar la 
fracción de vapor, ya que reporta el menor tiempo de cómputo y adicionalmente 
presenta la convergencia del mayor número de casos. La modalidad más eficiente de 
este algoritmo es aquella que utiliza el método numérico de Newton-Raphson con el 
criterio del punto medio para estimar el valor inicial de la fracción de vapor. 

• La correlación de Wilson ofrece los mejores estimados de relaciones de equilibrio 
inicial, ya que se obtiene convergencia de un mayor número de casos y adicionalmente 
reporta los tiempos de cómputo más bajos. 

• La correlación de Li presenta una buena exactitud en la determinación de la 
temperatura crítica, hecho que pudo verificarse con la determinación de esta propiedad 
para 31 muestras reales y para las cuales se obtuvó una desviación promedio con 
respecto a los valore

• Para la determinación de la presión crítica se utilizó por simplicidad la expresión de 
Kreglewski-Kay. De la evaluación de esta correlación con 31 mues
una desviación del 7% con respecto a los valores experimentales, lo cual es considerado 
como aceptable. 

El método de sustituciones sucesivas para calcular la presión de saturación es eficiente 
ya que 90% de los casos bajo estudio (total de 109) convergen sin ningún problema. 
Este algoritmo fu
presión al inicializar el proceso iterativo, para corregir aquellos casos en donde el 
cálculo converge a la solución trivial. 

Utilizando las propiedades críticas y la presión de saturación de las mezclas se 
identificaron efectivamente
radican en la desviación de los valores obtenidos al usar correlaciones para estimar 
propiedades críticas y la no-convergencia en el cálculo de la presión de saturación. 

El método de Rachford y Rice ha sido desplazada por otros modelos como el Leibovici 
y Whitson ya que estos últimos con mas rapidos y eficientes para converger a la 
solucion del sistema. 
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• El método utilizado para actualizar las relaciones de equilibrio en el proceso iterativo 
son las que determinan la velocidad del cálculo flash. Una menor contribución a este 
factor viene dada por la selección de la ecuación para determinar la fracción de vapor y 
el método numérico para resolver la misma. 

• Los modelos propuestos por Mehra et al. son bastante efectivos para converger a la 
solución del sistema ya que no presentaron inconvenientes para ninguno de los casos. 
Adicionalmente, se tiene que el modelo de Mehra tipo I, posee el segundo tiempo de 
cómputo más bajo. 

• El método de Crowe-Nishio (GDEM) con aceleraciones cada tres iteraciones representa 
el modelo más rápido, reportando el tiempo de cómputo mas bajo. 

• La modificación planteada al cálculo flash de inicializar la fracción de vapor con un 
valor de 0,5; reduce en su totalidad el número de casos que convergen a la solución 
trivial al utilizar las correlaciones de Wilson y Vartosis. Al implementar la ecuación de 
Standing y Whitson se logra una reducción de este tipo de problemas a un 3,2 y 1,6% 
respectivamente. 

• En la determinación de la fracción de vapor se pueden tener inconvenientes al utilizar el 
método de Newton-Raphson. Para estos casos se activa la rutina de Regula-Falsi 
mejorada, la cual requiere de un mayor número de iteraciones pero asegura la 
convergencia del método. 

• El algoritmo de cálculo flash propuesto posee tres características que favorecen la 
implementación del mismo: converge efectivamente para todos los casos evaluados sin 
presentar problemas de solución trivial, reporta menores tiempos de cómputo que el 
método de GDEM y Mehra et al. y puede utilizarse para identificar el número de fases 
con cierta confiabilidad. 
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Recomendaciones 

5 RECOMENDACIONES 

Durante el desarrollo del presente trabajo se generan nuevas ideas e interrogantes que 
pueden ser utilizadas para diseñar trabajos futuros que complementen esta investigación. A 
continuación se detallan cada uno de estos puntos. 

• Utilizar el método planteado por Peng-Robinson para calcular las propiedades críticas 
del fluido utilizando criterios y relaciones termodinámicas con ecuaciones de estado. 
Realizar una comparación de estos valores con los resultados obtenidos con la 
correlación de Li y la de Kreglewski-Kay. 

• Realizar una búsqueda de correlaciones que permiten obtener estimados de presiones de 
saturación para mejorar la eficiencia de los cálculos iterativos con ecuaciones de estado. 

• Establecer la factibilidad de implementar las aceleraciones de los diferentes cálculos 
flash para determinar presion de saturacion, ya que un apreciable número de iteraciones 
son requeridos para estos algoritmos. 

• Implementar inteligencia artifical para predecir las relaciones de equilibrio y reducir en 
esta forma los tiempos de cómputo asociados a estos algoritmos. 

• Realizar un estudio detallado de la tasa de convergencia de los diferentes algoritmos de 
cálculo flash. 

• Realizar un estudio de la variación de parámetros como la fracción de vapor, relaciones 
de equilibrio, función error y otros; con respecto al número de iteraciones y relaciones 
de equilibrio inicial. 

• Extender el análisis de los casos que convergen a la solución trivial del sistema, para 
tratar de reducir en su totalidad el número de casos que presentan este tipo de 
problemática. 

• Realizar un análisis comparativo del modelo nuevo con el método de Fussell-Yanosik, 
ya que este es ampliamente utilizado por su rapidez y con los métodos basados en 
energía libre de Gibb, los cuales se caracterizan por ser robustos. 
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7 ANEXOS 

Apéndice A. Tabla de datos para el cálculo de la correlación de Standing. 

 

Tabla 1a.- V e “b” y “TB” para determ tantes de equilibrio según 

Componente b (cycle °R) TB (°R) 

alores d inar las cons
Standing, para presiones por debajo de 1000 psia. 

N2 109470  

CO2 652 194 

H2S 3311136  

C1 300 94 

C2 3031145  

C3 1799 416 

i-C4 471  2037 

n-C4 2153 491 

i-C5 542 2368  

n-C5 2480  557

i-C6 2696 603 

n-C6 2780 616 

n-C7 3068 669 

n-C8 718 3335  

n-C9 3 3590 76

n 0 3828  -C1 805

C6(lumped) 2738 610 
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Apén eterminar relación de equilibrio con Varotsis. 

          0,043878 

4i  = -7,31624 E-7 

    
         3 5     
 

         1,68769 E-6           -0,07666            0,122398 

         -0,003977             1,05736 E-4 

dice B. Parámetros para d

Para presiones < 2000 psia 

Para calcular X: 

b1i  = 6,86975 E-5  b3i  = 10,5467   b5i  = 0,037488 

        -5,61969 E-7           0,00481            0,024891 

         2,89064 E-9           7,15409 E-8           0,030499 

       -5,64312 E-12           -2,90899 E-8 

b2i  = -0,048146   b

          0,001521             1,94450 E-5 
      -5,76324 E-6    ,20288 E-
        9,08963 E-9            5,50798 E-5 

Para calcular Y: 

b1i  = 3,46988 E-5  b3i  = 13,0098   b5i  = 0,157406 

        -6,85363 E-9           2,79665 E-4           0,127791 

         9,77563 E-12           -3,45563 E-7           0,13797 

b2i  =  1,42366    b4i  =  6,45032 E-5 

          1,22156 E-5             1,84848 E-4 

         -1,44605 E-8              2,77283 E-4 
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Para presiones > 2000 psia 

Para calcular X: 

b1i  = 3,08737 E-9  b3i  = 0,553423  b5i  = 1,12899 E-4 

         1,74465 E-10           0,0093099           -1,46291 E-4 

         3,84480 E-12           3,560230 E-5           -9,19080 E-5 

b4i  = 0,0 

         -2,80582 E-6            0,0 

          8,09514 E-11   

        -3,77314x10-10           -0,0034873          -5,57765x10-4

8x10-5          -1,12448x10-4

         4,37478x10-15         

2i b4i  =  0,0 

          2,62402x10-6   

          1,03696x10-8             0,0 

         -3,35722x10-11             0,0 

       -1,15588 E-14           -1,27115 E-7            3,76260 E-15 

b2i  = -0,001279   

         -2,53417 E-8            0,0 

         0,0 

Para calcular Y: 

b1i  = 1,96564x10-8  b3i  = 6,71666   b5i  = 1,19442x10-4

        -1,39143x10-12           -1,7370

  5,72960x10-8           3,90625x10-5

b  = -1,54607x10-4   

          0,0 
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Apén

ue el total de energía libre 
de Gibbs debería ser el mínimo, lo cual conlleva a que las fugacidades sean iguales. 
Físicamente, la fugacidad de un componente en 
mism

yor fugacidad a la de menor; en caso de 
que las fugacidades sean iguales, no hay transferencia neta y el sistema está en equilibrio. 
La deducción de igual fugacidad en el eq o

Para un sist a cerrado, el camb a otal e  almacenado como energía 
intern

dice C.  Búsqueda del mínimo de energía libre de Gibbs. 

El criterio termodinámico para el equilibrio entre fases, es q

una fase con respecto a la fugacidad del 
o componente en la otra fase, es una medida del potencial para transferir de una fase a 

otra. La transferencia ocurre desde la fase con ma

uilibri  se presenta a continuación: 

em io de energí  t s
a U, energía potencial Ep y energía cinética Ek. Este cambio de energía es atribuido a 

la transferencia de calor y trabajo W, a través de sus límites como es determinado por la 
primera ley de la termodinámica: 

WQEEUE kp −=∆+∆+∆=∆    (c.1) 

En un sistema sin cambios en la energía cinética ni potencial an
primera y segunda ley de la termodinámica se tiene que: 

Si el proceso es irreversible, el cambio de entropía es mayor que el de la ecuación 
anterior, lo que conduce a: 

dU<TdS-PdV,     (c.3) 

La energia libre de Gibbs, se define como, 

H≡U+PV,     (c.5) 

Sustituyendo la ecuación c.2-c.3, en c.4-c.5, se obtiene: 

dG

y combin do la 

dU=TdS-PdV     (c.2) 

Donde S y V son la entropía y volumen respectivamente. 

G≡H-TS,     (c.4) 

Donde H es la entalpía del sistema, 

≤ -SdT+VdP,    (c.6) 
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Lo cual declara que a T y P constante, la energía libre de Gibbs tiende a disminuir en 
un proceso real y permanece constante en un proceso reversible, 

(dG)P,T≤ 0,     (c.7) 

El estado de equilibrio, la cual es la última condición de cualquier proceso real, la 
energ

(dG)P,T=0,     (c.8) 

y        (dG)P,T>0, 

Un sistema cerrado, con un determinado número de fases en contacto, puede tratarse 
como

ierto el cambio de energía libre de Gibbs tiene la siguiente 
forma: 

ía de Gibbs del sistema es mínima; es decir: 

        (c.9) 

 una colección de sistemas abiertos, donde cada fase es considerada como 
homogénea. Para un sistema ab

( ) i
ijPTI

i dnnGVdPSdTdG
≠

∑ ∂∂++−=
,,

,  (c.10) 
n

La derivada de una propiedad extensiva relativa al número de moles de cualquier 
componente a presión, temperatura y otros moles constan
molar parcial del componente. La propiedad molar parcial de la energía libre de Gibbs se 
denom

tes, es definida como la propiedad 

ina potencial químico, µ. 

( ) ijPTii nG ≠∂∂= ,,µ ,    (c.11) 

Al sustituir la ecuación (c.11) en (c.10), se obtiene: 

,   (c.12) 

Para un sistema cerrado consistente de θ fases, la ecuación anterior debe ser escrita 
para cada fase y el cambio de energía libre de Gibbs del sistema cerrado total viene dado 
por: 

,   (c.13) 

∑++−=
N

i
ii dnVdPSdTdG µ

( ) ( ) ∑ ∑∑∑
===

⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛
++−=

θθθ

µ
111 h h

n

i
ii

h
h

h
h dndPVdTSdG
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Donde h denota cada fase. Para una temperatura y presión constante, los 
requerimientos de equilibrio dados por la ecuación (c.8) conduce a: 

∑ ∑ ⎟
⎞

⎜
⎛θ

h
iidndG ,   (c.14) 

Como el sistema total es cerrado sin reacci s quí as, el número total de moles 
perm entro del sistema: 

(
1
∑
=

)n 0=
θ

h
hid c.15) 

Considerando la ecua 4) y (c.15), y los cambios en el número de 
e obt

θµµµ ii === .321    (c.16) 

Lewis obtiene una fu e relaciona la  los potenciales químicos 
 c  la sig  f

o
i =− µ   (c.17) 

Al combinar la ecuación (c.16) con (c.
u

 

,     (

m

p

c

oles es arb

ar

al es a

a sol

anece constante d

ucio

mpliam

n

itra

es re

rio

ente utilizada en los m

ale

, s

s y la

ien
ció

nc
ua

e: 

=h ⎠⎝1
= µ

i

n

one mic

n (c.1  dado a que 

µ ii

quión 
l tiene

iµ

if =1

ét

if

odos de sust

=....

 fugacidad con

, 

uiente orma: 

)o , / iflT n( if
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Apéndice D.  Datos de las muestra

C sici bal me ó

s utilizadas para evaluar los diferentes algoritmos. 
Tabla d.1.- Composición de las mezclas estudiadas 

 ompo ón glo de la zcla(fracci n) 
M ra # mp. H S C  C  C  n 4 i   i 5 C   C  C  C 0 uest  co CO2 N2 2 1 2 3 C C4 nC5 C 6 C7 8 9 1 Cn+ 

1     0,5 01   0,1 55        0,3 443 3 0 6  
2     0,5 32   0,3 30        0,0 383 5 6 8  
3     0, 0  0, 5          3 50 1 0,35  
4       0, 1 0, 8         3 6 2 0,11  
5       0, 1 0, 8         3 6 2 0,11  
6       0, 1 0, 8         3 6 2 0,11  
7     0, 0   0, 2        0, 8 3 50 4 0  
8     0, 0   0, 2        0, 8 3 50 4 0  
9     0, 0  0, 2          3 2 3 0,48  

10       0, 0 0, 0 0, 0  0, 0 0, 0     6 2 1 1 0,20 2 2  
11 11 0, 09 0, 3      0, 3  0, 5  0, 9 0 00 0,535 0,115 0,088 0,023 02 0,015 01 0,015     15
12      0, 5  0, 2 0, 3 0 1 0, 1 0, 1    0, 0 9 0,42 0 0,05 0 0 ,0 0 0  4
13                0,4  2 0,60
14                0,4  2 0,60
15                0,1  2 0,90
16   0, 2   0, 8  0, 3  0,      6 02 0,316 38  0,223 04 008   
17   0, 4   0, 7 0,0 49  0, 0,0 27     7 01 0,943 02  0,0074 0 001  0   
18      0, 9    0, 4      0, 8 0,032 C16) 6 0,769 07  0,052 0 02 (
19  0, 91 0,2 41  0, 7 0,0 44  0, 3 0, 1 0,0 16 0,0 11 0,0 08    12 00 4 68  0,0333 1 0,004 00 00 0 0  0,0006 0
20  0, 19 0,0 74  0,2 11 0,0 72  0,0 65 0,0 13 0,0 78 0, 7     0,467 (C7+) 11 00 0 5  0,0505 7 0,0416 1 3 1 03  7
21  0, 73 0,0 04  0,3 61 0,0 32  0,0 81 0,0 16 0,0 34 0,0 95    0,328 (C7+) 11 01 0 9 0,0748 8 0,0375 1 1 1 1  1

22  0, 76 0,0 03  0,6 97 0,0 51 0,0 61 0,0 57  0,0 57 0,0 09 0,0 47 0,0 99 0,0 65 0,004 (C11) 
0,0153 C12+) 16 03 2 7 0,1057 4 0 1 0,0085 0 1 0,0141 1 0 0 2

(
2       0,2 31 0,2 01    0, 7      3-30 5 0,3984 9 0 0,0714 03  

31  0, 8        0,0 01       0,1199 (C16) 3 8  0 9
32  0, 8        0, 1       0,11 16) 3 8  0 (C
33  0, 8        0, 2       0,10 16) 3 8  0 (C
34  0, 8        0, 3       0,09 16) 3 8  0 (C
35  0,88               0,08 16) 3 0,04 (C
36  0,88               0,07 16) 3 0,05 (C
37  0,88               0,06 16) 3 0,06 (C
38          0, 7       0,05 16) 3 0,88 0 (C
40  0,88               0,03 16) 3 0,09 (C
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Tabla d.1.- Composición de las mezclas estudiadas (continuación) 
 Composición global de la mezcla(fracción) 

Muestra # comp. CO2 N2 H2S         C1 C2 C3     nC4 iC4 nC5 iC5 C6 C7 C8 C9 C10 Cn+
41                 0, 6) 3 0, 88 0,10 02 1(C
42  0, 8               0,1199 (C16) 3 8 0,0001 9
43  0, 8               0,11 16) 3 8  0, 20 (C
44  0, 8        0, 3       0,10 16) 3 8  0 (C
45  0, 8        0, 4       0,09 16) 3 8  0 (C
46  0, 8        0, 5       0,08 16) 3 8  0 (C
47  0, 8        0, 6       0,07 16) 3 8  0 (C
48  0, 8               0,06 16) 3 8  0,07 (C
49  0, 8               0,05 16) 3 8 0,08 (C
50  0, 8               0,04 16) 3 8 0,09 (C
51  0, 8               0,03 16) 3 8 0,10 (C

5  10         0,0 03 0,0 71 0,0 15 0,0 02  2-62 0,6 364  0,0752 0,0474 0,0412 0,0297 0,0138 3 3 4 4
63           0,4 25     3 0,0031 0,5144 8
64           0,2 95     3 0,3084 0,4321 5
65           0,2 96     3 0,3284 0,4120 5
66               3 0,4 588  0,3 256 0,1517
67               3 0,6432 0,3130 0,0438
68               3 0,6 326  0,2 309 0,0 384
69               3 0,7039 0,2939 0,0022
70       0, 3     8     3 0,429 37 0,19
71      0, 6  0, 1     0, 3     3 72 17 10
72      0, 4  0, 2     0, 4     3 51 41 07
73     0, 1    0,  0, 5    3  80 064  13  
74     0, 2    0,  0, 7    3  61 271  11  
75     0, 5    0,  0, 9    3  61 296  08  
76   0, 3    0, 2           3 04 0,415 54
77   0, 5    0, 5           3 09 0,360 54
78   0,0 65    0,5 05           3 4 0,453 0
79   0,0 55    0,5 30           3 8 0,4115 0
80     0,3 14 0,3 21   0,3 65        3  4 4 1
81       0,3 76 0   0,3 26        3 2 ,3398 3
82        0   0,2 59  0,1 92      3 ,6449 3 1
83  0, 6  0, 4              3 61 31  0,070
84 4     0, 68    0, 26   0, 30     61 0,1376 07 17
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Tabla d.1.- Composición de las mezclas estudiadas (continuación) 
Composición global de la mezcla(fracción)  

Muestr C  C10 Cn+ a # comp. CO2 N2 H2S C1 C2 C3 nC4 iC4 nC5 iC5 C6 C7 C8 9
85 4     0,2542 0,2547 0,2554  0,2357        
86 4      0,4858 0,3316  0,1213  0,0613      
87   0,049  3 0835 4330        4 0,4 45 0, 0,     
88 9 0    4  0,033  0, 1 0, 56 0,001         
89 4  0,015  02 0001        0,9589 0, 6 0,    
90 4  0,016  0,95 0,026 0,008           
91 5  0,016  0,945 0,0257 0,0081 0,0052          
92  0,    5         0,2465  0,2176 1920, 5 0,1778 1656
93   5    0,6626 0,1093 0,1057   0,0616  0,0608    
94    5    0,7057 0,0669 0,0413 0,0508  0,1353      
95 2    5    0,2019 0,2029 0, 033 0,2038  0,1881      
96   5     0,3977 0,2926 0,1997  0,0731  0,0369    
97 6    0,1015 0,3573 0,2629 0,1794  0,0657  0,0332      
98 0   6  0,022  0,316 0,388 0,223 0,043  0,0 8      
99  943 0, 0, 9  0,0010  0, 7     7 0,014  0, 027 0,0074 004 002   
100 7         0,1963 0,1989 0,1212 0,1344 0,1213 0,1137 2  0,114

101-200 10    0,6436 0,0752 0,0474 0,0412  0,0297  0,0138 0,0303 0,0371 0,0415 2  0,040
201-205 2 0,89       0,11         
206-212 6    0,8097 0,0566 0,0306   0,0457   0,0330   4  0,024

213 2    0,95             0,05
21        4 2    0,98      0,02
215 2    0,985           5  0,01
216 2    0,55             0,45
217 2    0,53             0,47
218 4   2    0,526           0,47
21 52     7  9 2    0, 3       0,47
220 2    0,522          0,478   
221 3    0,540   0,42       0,04   
222 3    0,560   0,42 0,02         
223 3    0,5635   0,42 0,0165         
224 0  0,18   3    0,4   ,42        
225 3    0,35   0,42 0,23         
226 3    0,32   0,42 0,26         
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Tabla d.2.- Datos básicos de cada muestra 
  Presión del 

sistema 
(psia) 

Temperatura del 
sistema (°R) 

Temperatura del 
sistema (°R) 

Presión del 
sistema (psia) Ref. Ref. Caso Caso 

1 1000 619,67(160 °F)   783,7 (324 F) 61 52 2700 66 

2 2000 619,67(160 °F)   783,7 (324 °F) 53 2710 66 61 

3 500 619,67(160 °F)   783,7 (324 °F) 61 54 2720 66 

4 200 609,67(150 °F)   783,7 (324 °F) 55 2730 66 61 

5 215 609,67(150 °F)   783,7 (324 °F) 61 56 2740 66 

6 160 609,67(150 °F)   783,7 (324 °F) 61 57 2750 66 

7 500 739,67(280 °F)   2760 783,7 (324 °F) 1 58 66 

8 1500 739,67(280 °F)   783,7 (324 °F) 1 59 2770 66 

9 500 619,67(160 °F)   783,7 (324 °F) 60 2780 66 1 

10 50 559,67(100 °F)   783,7 (324 °F) 61 2790 66 2 

11 1000 659,67(200 °F)   783,7 (324 °F) 62 2800 66 2 

12 1460 659,67(200 °F)   63-69 1450,4 671,4 (373 °F) 50 2 

6313 1200 679,68(377,6°K)   62 70 239 550 

14 1000 619,74(344,3°K)   71 153 490 63 62 

15 2500 679,5 (377,5°K) 62   72 400 700 63 

16 500 558 (310 °K) 64   73 1000 740 63 

17 710 360 (200 °K) 64   74 560 650 63 

18 2300 559,6 (311 °K) 64   75 162 503 63 

19 750 342 (190 °K) 64   76 1500 584 63 

20 1000 637,7 (178 °F) 65   77 800 460 63 

21 2000 716,7 (257 °F) 65   78 1000 590 63 

22 3000 720 (261 °F) 65   79 1500 580 63 

23 650 689,4  °K)    (383 53 80 310 660 63 

24 675 689,4 (383 °K) 53    81 180 670 63 

25 700 689,4 (383 °K) 53   82 300 740 63 

26 725 689,4 (383 °K) 53   83 1200 580 63 

27 750 689,4 (383 °K) 53   84 800 680 63 

28 775 689,4 (383 °K) 53   85 580 720 63 

29 800 689,4 (383 °K) 53   86 240 640 63 

30 805 689,4 (383 °K) 53   87 770 500 63 

31-41 1499,5 581,7 (122 °F) 53   88 600 340 63 

42-51 1500 581,7 (122 °F) 66   89 200 290 63 
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Tabla d.2.- Datos básicos de cada muestra (continuación) 

Caso Presión del 
sistema (psia) 

Temperatura del 
sistema (°R) Ref. 

  
Caso 

Presión del 
sistema 
(psia) 

Temperatura del 
sistema (°R) Ref. 

90 500 350 63   122 800 550 66 

91 770 360 63   123 1200 550 66 

92 170 850 63   124 1600 550 66 

93 1800 580 63   125 2000 550 66 

94 800 636 63   126 2400 550 66 

95 1000 705 63   127 400 575 66 

96 300 580 63   128 800 575 66 

97 450 650 63   129 1200 575 66 

98 1000 560 63   130 1600 575 66 

99 1000 400 63   131 2000 575 66 

100 260 900 63   132 2400 575 66 

101 400 450 66   133 2800 575 66 

102 800 450 66   134 400 600 66 

103 1200 450 66   135 800 600 66 

104 1600 450 66   136 1200 600 66 

105 400 475 66   137 1600 600 66 

106 800 475 66   138 2000 600 66 

107 1200 475 66   139 2400 600 66 

108 1600 475 66   140 2800 600 66 

109 2000 475 66   141 400 625 66 

110 400 500 66   142 800 625 66 

111 800 500 66   143 1200 625 66 

112 1200 500 66   144 1600 625 66 

113 1600 500 66   145 2000 625 66 

114 2000 500 66   146 2400 625 66 

115 400 525 66   147 2800 625 66 

116 800 525 66   148 400 650 66 

117 1200 525 66   149 800 650 66 

118 1600 525 66   150 1200 650 66 

119 2000 525 66   151 1600 650 66 

120 2400 525 66   152 2000 650 66 

121 400 550 66   153 2400 650 66 

122 800 550 66   154 2800 650 66 
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Tabla d.2.- Datos básicos de cada muestra (continuación) 

Caso Presión del 
sistema (psia) 

Temperatura del 
sistema (°R) Ref.   Caso Presión del 

sitema (psia) 
Temperatura del 

sistema (°R) Ref. 

155 400 675 66   186 1600 775 66 

156 800 675 66   187 2000 775 66 

157 1200 675 66   188 2400 775 66 

158 1600 675 66   189 800 800 66 

159 2000 675 66   190 1200 800 66 

160 2400 675 66   191 1600 800 66 

161 2800 675 66   192 2000 800 66 

162 400 700 66   193 2400 800 66 

163 800 700 66   194 800 825 66 

164 1200 700 66   195 1200 825 66 

165 1600 700 66   196 1600 825 66 

166 2000 700 66   197 2000 825 66 

167 2400 700 66   198 800 850 66 

168 2800 700 66   199 1200 850 66 

169 400 725 66   200 1600 850 66 

170 800 725 66   201 1006,56 559,8 (100 °F) 54 

171 1200 725 66   202 1008,01 559,8 (100 °F) 54 

172 1600 725 66   203 1009,46 559,8 (100 °F) 54 

173 2000 725 66   204 1010,91 559,8 (100 °F) 54 

174 2400 725 66   205 1012,36 559,8 (100 °F) 54 

175 2800 725 66   206 2000 534,67 (75 °F) 54 

176 400 750 66   207 2500 534,67 (75 °F) 54 

177 800 750 66   208 2750 534,67 (75 °F) 54 

178 1200 750 66   209 2875 534,67 (75 °F) 54 

179 1600 750 66   210 3000 534,67 (75 °F) 54 

180 2000 750 66   211 3050 534,67 (75 °F) 54 

181 2400 750 66   212 3075 534,67 (75 °F) 54 

182 2800 750 66   213-220 2500 679,5 (377,5K) 62 

183 400 775 66   221-223 500 739,67(280 F) 1 

184 800 775 66   224-226 1500 739,67(280 F) 1 

185 1200 775 66       
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Tabla d.3.- Datos de la fracción pesada (Cn+). 
Muestra Peso molecular T crítica (R) P crítica (psia) Factor acéntrico 

1-6 No tiene fracción Cn+ 
11 198,71 1294,1 263,67 0,5346 
12 216,0 1279,8 230,4 0,653 

13-19 No tiene fracción Cn+ 
20 208 1303 255,3 0,55 
21 223 1332 240,7 0,582 
22 218 1332 240,7 0,582 

23-226 No tiene fracción Cn+ 

 
Tabla d.4.- Coeficiente de interacción para muestra 1. 
Componente C1 nC4 C10 

C1 0 0,02 0,04 
nC4 0,02 0 0 
C10 0,04 0 0 

Tabla d.5.- Coeficiente de interacción para muestra 2. 
Componente C1 nC4 C10 

C1 0 0,02 0,035 
nC4 0,02 0 0 
C10 0,035 0 0 

Tabla d.6.- Coeficiente de interacción para muestra 3 
Componente C1 C3 nC5 

C1 0 0 0,02 
C3 0 0 0,01 

nC5 0,02 0,01 0 

Tabla d.7. Coeficiente de interacción para muestra 13 
Componente C1 C10 

C1 0 0,05 
C10 0,05 0 

Tabla d.8. Coeficiente de interacción para muestra 42-51 
Componente CO2 NC5 C16 

CO2 0 0,1 0,1 
NC5 0,1 0 0 
C16 0,1 0 0 

Las muestras 200-205 presentan coeficientes de interacción entre dióxido de carbono 
(CO2) e iso-butano (iC4) de 0,13. Mientras que, para las muestras 4-12, 14-42, 51-199, 
101-199, y 206-226 se tienen coeficientes de interacción igual a cero. 
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Apéndice E.  Data de entrada general del archivo “Controlador.txt”. 
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Apéndice F  Data de entrada para cada fluido del archivo “NumeroCompXX.txt” y 
“CoeficieInteraXX.txt”. 

 
Apéndice G  Data de entrada para cada componente del archivo 
“PropiedadesFisicasComp.txt”. 
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Apéndice H  Archivos de salida del programa 

a.- ResultadosPresBur.txt 

 

b.- ResultadosResFlash.txt 

 

146 



Anexos 

c.- ResultadosNewton.txt 

 
d.- ResultadosKEqfracfug.txt 
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Apéndice I.  Método de Newton Raphson, para una sola incógnita67. 
El fundamento de este método es expresado en la siguiente ecuación: 

( )
( )( )
( )( )n

n
nn

xf
xfxx

'
1 −=+      (i.1) 

La ecuación de Newton Raphson es muy sencilla, pero sumamente poderosa. Se 
requieren de pocas iteraciones para converger, pero no se tiene a priori ninguna garantía 
que con el método se obtendrá la solución. En cada iteración se necesita evaluar la función 
y su derivada. Su principal limitación radica en que se debe conocer la expresión analítica 
de la derivada. Para este método se debe definir el intervalo en donde se busca la solución, 
lo cual es de suma importancia, ya que este ejerce una gran influencia en el rendimiento del 
método. 

La interpretación geométrica de este método se puede observar en la Figura i.1. En el 
punto (xo,yo) se traza la recta tangente a la curva (la tangente es la representación gráfica de 
la pendiente, es decir la derivada de primer orden), la cual corta el eje “x” en el punto 
(xn,yn), el cual se encuentra más cerca de la solución del sistema. El procedimiento se repite 
con un nuevo punto de partida (xn,yn), hasta que la tolerancia requerida sea alcanzada. La 
Figura i.2. muestra el flujograma para esta rutina. 

x

y

xo

yo

xn

yn

xn+1

 f’(xo)=(f(xo)-f(xn))/(xo-xn)

 
Figura i.1.  Método de Newton-Raphson. 
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Figura i.2. Flujograma de rutina de Newton-Raphson.

 
Apéndice J  Método para resolver las ecuaciones cúbicas. 

 Existe un método de solución analítico presentado por “Cardano”, para estimar las 
raíces de un polinomio de tercer grado, la cual se muestra a continuación: 

( ) 03
3

2
210 =+++= xaxaxaaxf    (j.1) 

La ecuación cúbica puede ser transformada en: 

     (j.2) 

Donde: 

3
10 yybb ++

( )2
21200 23 ccccb −+= ,    (j.3) 

     (j.4) 2
211 ccb −=

3

0
0 a

ac = ,     (j.5) 
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3

1
1 3a

ac = ,     (j.6) 

3

2
2 3a

ac −
= ,     (j.7) 

Se calcula el siguiente discriminante: 

3
1

2
0

4
bbH +=      (j.8) 

Si H≥0, existen dos raíces complejas conjugadas y una raíz real: 

FEy +=1 ,     (j.9) 

( )FEiFEy +±
+

−= 3
23;2     (j.10) 

Donde 

3 0

2
HbE +−−= ,    (j.11) 

3 0

2
HbF −−−=     (j.12) 

Si H=0, existen tres raíces iguales una siendo raíz doble 

FEy +=1 ,     (j.13) 

23,2
FEy +

−= ,    (j.14) 

Si H<0, existen tres raíces reales (los ángulos se evalúan en radianes) 

( )θcos2 11 by −−= ,    (j.15) 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +−−=

3
2cos2 12
πθby ,         (j.16) 

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛ +−−=

3
4cos2 12
πθby ,        (j.17) 
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Donde: 

⎟
⎟

⎠

⎞

⎜
⎜

⎝

⎛

−
= −

3
1

01

2
cos

3
1

b
bθ ,    (j.18) 

 

Apéndice K  Método de interpolación lineal, bisección o Regula-Falsi. 
 

Es necesario recalcar que el teorema Bolzano es la base de este método de 
interpolación, y se debe verificar su cumplimiento al principio de cada iteración 
(f(a)f(b)<0). El teorema Bolzano expresa que si tenemos una función continua en cada 
punto del intervalo [a,b], y adicionalmente f(a) y f(b) tienen signos distintos, existe 
entonces por lo menos un punto c en el intervalo [a,b] tal que f(c) es igual a cero. 

Este método corresponde a realizar una interpolación lineal entre los puntos a y b (ver 
Figura k.1.). Con la recta que pasa por los puntos [a;f(a)] y [b;f(b)], se determina el punto 
c tal que su imagen f(c) se anule. El algoritmo de interpolación lineal se fundamenta en la 
ecuación k.1, pudiendose en la que aparece la relación (b-a)/(f(a)-f(b)), la cual es 
equivalente al inverso de la derivada de primer orden de la función f. 

( )
)()( afbf

abafac
−
−

−=     (k.1) 
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Figura k.1. Esquema del método Regula-Falsi. 

La velocidad de convergencia de este método puede verse disminuida, si la solución 
del sistema esta próximo a uno de los límites. Se puede demostrar que la convergencia del 
método de interpolación lineal es de la forma: 

( ) ( ) ( ) ( )
( )ξ
ξεεε

'2
''21

f
fnnn −−=     (k.2) 

Donde ξ es algún punto en el intervalo [a,b] que indica que se cálculo el máximo de 
la relación entre la derivada de segundo y primer orden. Se puede decir que el método 
descrito es de segundo orden por tener ( ) ( )21 −− nn εε , el cual es equivalente al error cuadrático. 

El flujograma del método de Regula-Falsi se muestra en la Figura k.2. 
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Figura k.2.  Flujograma de la rutina Regula-Falsi. 

Se ha determinado que el método de bisección, aunque es muy fácil poner a punto, es 
sumamente lento en converger. La versión de Regula-Falsi reduce el número de iteraciones, 
sin embargo es bastante lento al acercarse a la solución. La versión mejorada de este 
método trata de resolver este problema, disminuyendo la abscisa de punto de apoyo fijo del 
método de Regula-Falsi. Esto se logra mediante unas preguntas realizadas sobre los límites 
del intervalo. Si durante dos iteraciones sucesivas, el producto f(a)f(c) mantiene su signo 
negativo, entonces los nuevos límites vienen dado por [a;f(a)/2] y [c;f(c)]; si el producto 
f(a)f(c) mantiene su signo positivo entonces los nuevos límites son [b;f(b)/2] y [c;f(c)] y 
finalmente si f(a)f(c) cambia de signo entonces se aplica Regula-Falsi convencional. 

El flujograma del método de Regula-Falsi mejorado es mostrado en la Figura k.3. 
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Figura k.3.  Flujograma de la rutina Regula-Falsi mejorado. 
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Apéndice L  Evaluación de los métodos para determinar la fracción de vapor. 
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Figura L.1. Porcentaje de casos exitosos en la evaluacion de los métodos para determinar la 

fracción de vapor. 
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Figura L.2. Porcentaje de casos que no convergen con los diferentes problemas en la 
determinación de la fracción de vapor, usando Wilson para relaciones de equilibrio. 
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Figura L.3. Porcentaje de casos que no convergen con los diferentes problemas en la 
determinación de la fracción de vapor, usando Whitson para relaciones de equilibrio. 
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Figura L.4. Porcentaje de casos que no convergen con los diferentes tipos de problemas en 

la determinación de la fracción de vapor, usando Standing para relaciones de equilibrio. 

158 



Anexos 

0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

Rachford-Rice_Base Rachford-Rice Negativo Lebovici

%
 T

ie
m

po
 C

PU
 (s

eg
)

Rachford-Rice original
Newton-Punto Medio
Newton-Tarek Ahmed
Bisección

 Relación de equilibrio de Whitson 

Relación de equilibrio de Standing
0

20

40

60

80

100

120

140

160

180

Rachford-Rice_Base Rachford-Rice Negativo Lebovici

%
 T

ie
m

po
 C

PU
 (s

eg
)

Rachford-Rice original
Newton-Punto Medio
Newton-Tarek Ahmed
Bisección

 

0

20

40

60

80

100

120

140

160

Rachford-Rice_Base Rachford-Rice Negativo Lebovici

%
 T

ie
m

po
 C

PU
 (s

eg
)

Rachford-Rice original
Newton-Punto Medio
Newton-Tarek Ahmed
Bisección

 Relación de equilibrio de Varotsis 
Figura L.5. Tiempo de cómputo en la evaluación de los métodos para determinar la 

fracción de vapor. 
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Figura L.6. Iteraciones totales del algoritmo de cálculo flash, en la evaluación de los 

métodos para determinar la fracción de vapor. 
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Figura L.7. Iteraciones totales de la rutina para determinar la fracción de vapor. 
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Apéndice M  Evaluación de las correlaciones utilizadas para determinar las relaciones 
de equilibrio. 
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Figura M.1. Porcentaje de casos que convergen exitosamente en la evaluación de las 

correlaciones para estimar relaciones de equilibrio. 
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Apéndice N. Forma equivalente a la expresión de Rachford-Rice. 

La siguiente demostración es realizada con la finalidad conseguir la expresión 
equivalente a la de Rachford-Rice, la cual es responsable de obtener soluciones de un 
sistema equivalente. 

Partiendo de la ecuación de Rachford-Rice, tenemos: 
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Escribiendo el denominador en una forma equivalente se obtiene: 
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Sumando y restando Ki en el denominador, se obtiene: 
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Sustituyendo L=1-V, para dejar la ecuación en función de la fracción de líquido. 
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Dividiendo numerador y denominador por Ki 
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La expresión anterior puede ser escrita como: 
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La demostración previa nos permite concluir que la ecuación n.4 es una forma 
equivalente a la de Rachford-Rice. 
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Apéndice O. Resultados de la evaluación del algoritmo propuesto como identificador 
de fases. 

Tabla O.1. Evaluación de rutina para cálculo de presión de saturación. 

Caso Psistema (psia) Psaturación (psia)
Calculada Fases Modelo 

Nuevo 
1 1000 2708ª 2 2 
2 2000 2319ª 2 2 
3 500 1773ª 2 2 
4 200 229ª 2 2 
5 215 229ª 2 2 
6 160 229ª 2 2 
7 500 2004b 2 2 
8 1500 2004b 2 2 
9 500 768ª 2 2 

10 50 54ª 2 2 
11 1000 3333ª 2 2 
12 1460 2122ª 2 2 
13 1200 3511ª 2 2 
14 1000 2870ª 2 2 
15 2500 4815b –17c 2 2 
16 500 1141ª 2 2 
17 710 802ª 2 2 
18 2300 3936ª 2 2 
19 750 1065ª 2 2 
20 1000 1224a 2 2 
21 2000 2427ª 2 2 
22 3000 3633b –7.2c 2 2 
23 650 796ª 2 2 
24 675 796ª 2 2 
25 700 796ª 2 2 
26 725 796ª 2 2 
27 750 796ª 2 2 
28 775 796ª 2 2 
29 800 796ª 1 líquido 1 líquido 
30 805 796ª 1 líquido 1 líquido 
31 1500 1205ª 1 líquido 1 líquido 
32 1500 1204ª 1 líquido Trivial 
33 1500 1202ª 1 líquido Trivial 
34 1500 1199ª 1 líquido Trivial 
35 1500 1196ª 1 líquido Trivial 
36 1500 1192ª 1 líquido Trivial 
37 1500 1188ª 1 líquido Trivial 
38 1500 1183ª 1 líquido Trivial 
39 1500 1176ª 1 líquido Trivial 
40 1500 1168ª 1 líquido Trivial 
41 1500 1157ª 1 líquido Trivial 
42 1500 NC 2 2 
43 1500 NC 2 2 
44 1500 NC 2 2 
45 1500 3398 2 2 
46 1500 3140ª 2 2 
47 1500 2354ª 2 2 
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Tabla O.1. Evaluación de rutina para cálculo de presión de saturación (Cont.). 
Caso Psistema (psia) Psaturación (psia)

Calculada Fases Modelo 
Nuevo 

48 1500 1923ª 2 2 
49 1500 1627ª 2 2 
50 1500 1420ª 1 líquido Trivial 
51 1500 1270ª 1 líquido Trivial 
52 2700 2664b –160c 1 vapor Trivial 
53 2710 2664b –160c 1 vapor Trivial 
54 2720 2664b –160c 1 vapor Trivial 
55 2730 2664b –160c 1 vapor Trivial 
56 2740 2664b –160c 1 vapor Trivial 
57 2750 2664b –160c 1 vapor Trivial 
58 2760 2664b –160c 1 vapor Trivial 
59 2770 2664b –160c 1 vapor Trivial 
60 2780 2664b –160c 1 vapor Trivial 
61 2790 2664b –160c 1 vapor Trivial 
62 2800 2664b –160c 1 vapor Trivial 
63 1450,4 276ª 1 líquido 1 líquido 
64 1450,4 1373ª 1 líquido 1 líquido 
65 1450,4 1443ª 1 líquido 1 líquido 
66 1450,4 1880b 2 2 
67 1450,4 1290b –577c 1 vapor 1 vapor 
68 1450,4 1294b –587c 1 vapor 1 vapor 
69 1450,4 1 fase 1 vapor 1 vapor 
70 239 256ª 2 2 
71 153 231ª 2 2 
72 400 859ª 2 2 
73 1000 1166b –400c 2 2 
74 560 742ª 2 2 
75 162 221ª 2 2 
76 1500 990b –634c 1 vapor Trivial 
77 800 1202ª 2 2 
78 1000 1184b –869c 2 2 
79 1500 1172b –681c 1 vapor Trivial 
80 310 612b 2 2 
81 180 273ª 2 2 
82 300 317ª 2 2 
83 1200 3991 1 vapor 1 vapor 
84 800 892ª 2 2 
85 580 703ª 2 2 
86 240 262ª 2 2 
87 770 1247ª 2 2 
88 600 617ª 2 2 
89 200 252ª 2 2 
90 500 704ª 2 2 
91 770 792ª 2 2 
92 170 201ª 2 2 
93 1800 2103b –100c 2 2 
94 800 1787b –507c 2 2 
95 1000 1034ª 2 2 
96 300 379ª 2 2 
97 450 883ª 2 2 
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Tabla O.1. Evaluación de rutina para cálculo de presión de saturación (Cont.). 
Caso Psistema 

(psia) 
Psaturación (psia)

Calculada Fases Modelo 
Nuevo 

98 1000 1143ª 2 2 
99 1000 1182b –10c 2 2 
100 260 330a 2 2 
101 400 1695a 2 2 
102 800 1695a 2 2 
103 1200 1695a 2 2 
104 1600 1695a 2 2 
105 400 1980ª 2 2 
106 800 1980ª 2 2 
107 1200 1980ª 2 2 
108 1600 1980ª 2 2 
109 2000 1980ª 1 líquido 1 líquido 
110 400 2232ª 2 2 
111 800 2232ª 2 2 
112 1200 2232ª 2 2 
113 1600 2232ª 2 2 
114 2000 2232ª 2 2 
115 400 2448ª 2 2 
116 800 2448ª 2 2 
117 1200 2448ª 2 2 
118 1600 2448ª 2 2 
119 2000 2448ª 2 2 
120 2400 2448ª 2 2 
121 400 2630ª 2 2 
122 800 2630ª 2 2 
123 1200 2630ª 2 2 
124 1600 2630ª 2 2 
125 2000 2630ª 2 2 
126 2400 2630ª 2 2 
127 400 2776ª 2 2 
128 800 2776ª 2 2 
129 1200 2776ª 2 2 
130 1600 2776ª 2 2 
131 2000 2776ª 2 2 
132 2400 2776ª 2 2 
133 2800 2776ª 1 líquido 1 líquido 
134 400 2887a 2 2 
135 800 2887a 2 2 
136 1200 2887a 2 2 
137 1600 2887a 2 2 
138 2000 2887a 2 2 
139 2400 2887a 2 2 
140 2800 2887a 2 2 
141 400 2965ª 2 2 
142 800 2965ª 2 2 
143 1200 2965ª 2 2 
144 1600 2965ª 2 2 
145 2000 2965ª 2 2 
146 2400 2965ª 2 2 
147 2800 2965ª 2 2 
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Tabla O.1. Evaluación de rutina para cálculo de presión de saturación (Cont.). 
Caso Psistema (psia) Psat (psia) 

Calculada Fases Modelo 
Nuevo 

148 400 3009ª 2 2 
149 800 3009ª 2 2 
150 1200 3009ª 2 2 
151 1600 3009ª 2 2 
152 2000 3009ª 2 2 
153 2400 3009ª 2 2 
154 2800 3009ª 2 2 
155 400 3020ª 2 2 
156 800 3020ª 2 2 
157 1200 3020ª 2 2 
158 1600 3020ª 2 2 
159 2000 3020ª 2 2 
160 2400 3020ª 2 2 
161 2800 3020ª 2 2 
162 400 2998ª 2 2 
163 800 2998ª 2 2 
164 1200 2998ª 2 2 
165 1600 2998ª 2 2 
166 2000 2998ª 2 2 
167 2400 2998ª 2 2 
168 2800 2998ª 2 2 
169 400 2941ª 2 2 
170 800 2941ª 2 2 
171 1200 2941ª 2 2 
172 1600 2941ª 2 2 
173 2000 2941ª 2 2 
174 2400 2941ª 2 2 
175 2800 2941ª 2 2 
176 400 2850ª 2 2 
177 800 2850ª 2 2 
178 1200 2850ª 2 2 
179 1600 2850ª 2 2 
180 2000 2850ª 2 2 
181 2400 2850ª 2 2 
182 2800 2850ª 2 2 
183 400 2719b –139c 2 2 
184 800 2719b –139c 2 2 
185 1200 2719b –139c 2 2 
186 1600 2719b –139c 2 2 
187 2000 2719b –139c 2 2 
188 2400 2719b –139c 2 2 
189 800 2542b –209c 2 2 
190 1200 2542b –209c 2 2 
191 1600 2542b –209c 2 2 
192 2000 2542b –209c 2 2 
193 2400 2542b –209c 2 2 
194 800 2308b –316c 2 2 
195 1200 2308b –316c 2 2 
196 1600 2308b –316c 2 2 
197 2000 2308b –316c 2 2 
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Tabla O.1. Evaluación de rutina para cálculo de presión de saturación (Cont.). 
Caso Psistema (psia) Psat (psia) 

Calculada Fases Modelo 
Nuevo 

198 800 1985b –492c 2 2 
199 1200 1985b –492c 2 2 
200 1600 1985b –492c 2 2 
201 1006.56 1013a –924c 2 2 
202 1008.01 1013a –924c 2 2 
203 1009.46 1013a –924c 2 2 
204 1010.91 1013a –924c 2 2 
205 1012.36 1013a –924c 2 2 
206 2000 3118ª 2 2 
207 2500 3118ª 2 2 
208 2750 3118ª 2 2 
209 2875 3118ª 2 2 
210 3000 3118ª 2 2 
211 3050 3118ª 2 2 
212 3075 3118ª 2 2 
213 2500 4281b –35c 2 2 
214 2500 3001b –95c 2 2 
215 2500 2558b –134c 2 2 
216 2500 2686ª 2 2 
217 2500 2554b 2 2 
218 2500 2528ª 2 2 
219 2500 2509ª 2 2 
220 2500 2503ª 2 2 
221 500 1798b –149c 2 2 
222 500 1389b –355c 2 2 
223 500 1208b –484c 2 2 
224 1500 1824b 2 2 
225 1500 1629ª 2 2 
226 1500 1501ª 2 2 

       a presión de burbujeo 
       b presión de rocío 
       Los valores en rojo, representan  aquellos resultados donde no se toma la temperatura crítica como 
referencia, ya que se desvían del valor real. 
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	,    (1.73)
	El método es evaluado con un grupo de muestras (no son repor
	Modelo de Mehra-Heidemann-Aziz

	El cálculo de equilibrio líquido-vapor con ecuaciones de est
	a. Equilibrio
	El estado de equilibrio es definido como un estado de mínima
	,   (1.74)
	Donde nc es el número de componentes, ni son los moles del c
	En un sistema cerrado, los moles de los componentes están re
	,     (1.75)
	Los elementos del gradiente de la energía libre de Gibbs en 
	,    (1.76)
	La condición necesaria para el equilibrio, es la de gradient
	,     (1.77)
	El método de los gradientes altera las composiciones entre l
	b. Sustituciones sucesivas
	En el algoritmo del método de sustituciones sucesivas, al re
	,    (1.78)
	Al realizar un comparación entre el método anterior con el d
	,    (1.79)
	En notación vectorial, tendría la forma:
	,   (1.80)
	Donde g es el vector de los elementos en la ecuación 1.76
	c. Sustituciones sucesivas acelerado
	El propósito de esta publicación es modi�
	,     (1.81)
	Los métodos de los gradientes son acelera
	,   (1.82)
	Donde:
	,  (1.83)
	Si la expresión (1.81) es representada en función de , obten
	,  (1.84)
	Las variaciones en las relaciones de equi�
	Los tres métodos desarrollados en este trabajo son derivados
	Alternativa 1
	El paso de longitud \( puede ser selecci�
	,    (1.85)
	Donde  es obtenida de la ecuación 1.82 y  es dado por 1.81. 
	,   (1.86)
	Alternativa 2
	Los gradientes varien de acuerdo a:
	,    (1.87)
	En términos de
	,   (1.88)
	La ecuación anterior,  es dado por la ecu
	Una ecuación alternativa a la expresión �
	,    (1.89)
	Buscar el mínimo en la magnitud del gradi
	,    (1.90)
	Alternativa 3
	En esta opción se sustituye , en la ecuac
	,     (1.91)
	El resultado anterior es él más simple, �
	Ya que los métodos de sustituciones sucesivas no requieren d
	;    (1.92)
	Donde los subíndices se refieren al número de la iteración.
	Los tres algoritmos que han sido presentados anteriormente, 
	,    (1.93)
	Para inicializar el modelo \(=1 y la exp�
	Alternativa 1: ,  (1.94)
	Alternativa 2:,  (1.95)
	Alternativa 3: ,      (1.96)
	Para los tres algoritmos, solo valores positivos de (, son esperados. Si se obtienen valores negativos, se toma el valor absoluto. Tal dificultad puede ocurrir en regiones donde la
	, para todo j  (1.97)
	La cual de no cumplirse conlleva a una ac�
	Modelo de Risnes-Jan Ivar Jensen

	El trabajo de Risnes y colaboradores es parte de un proyecto
	Fundamento
	Durante el proceso iterativo del método de sustituciones suc
	(1.98)
	Donde Ki es la constante de equilibrio del componente “i”, e
	Las constantes de equilibrio pueden ser representadas como u
	(1.99)
	Tomando el logaritmo de la expresión anterior, se obtiene:
	(1.100)
	Para la primera parte de los cálculos de equilibrio, las rel
	Ahora el proceso puede ser acelerado por reemplazar la parte
	(1.101)
	Donde el valor de k es calculado como la relación entre los 
	(1.102)
	El paso de aceleración viene dada por:
	(1.103)
	Donde el exponente para la relación de fugacidad viene dado 
	,    (1.104)
	Metodología
	Para una implementación efectiva del método acelerado, se de
	a.- Utilizar el método de sustituciones sucesivas para las p
	b.- Chequear en cada iteración de sustitución sucesiva, que 
	,    (1.105)
	,    (1.106)
	,    (1.107)
	,     (1.108)
	Donde V se refiere a la fracción molar del vapor.
	c. Al cumplirse todos los criterios presentados previamente,
	d.- Cuando los criterios del paso (b) se cumplan, no es nece
	e.- Al implementarse el paso de aceleración se verifica que 
	f.- Cada paso acelerado debe estar preced�
	Evaluación
	La metodología propuesta fue evaluada utilizando mezclas bin
	La selección del valor de tolerancia (), suele ser determina
	Comparando el método de sustituciones sucesivas acelerado co
	Utilizando el método de Powell� (un método acelerado basado 
	El método de Powell es más propenso a converger a la solució
	El uso de un exponente \(=2 en las prime�
	Generalmente el ASSM es más rápido que los métodos tipo Newt
	Modelo Crowe-Nishio (General Dominant Eigenvalue Method GDEM

	Crowe y Nishio presentan un método general para promover la 
	Fundamento
	Para comenzar la deducción del método acelerado, es necesari
	x = f(x)     (1.109)
	Donde x representa el vector de las variables (a ser analiza
	La hipótesis básica del procedimiento de aceleración es que 
	(1.110)
	Dode \( es el operador de diferencia hac�
	(1.111)
	Donde m son las dimensiones del espacio y (j son los autocoeficientes, los cuales representan la suma de todos los posibles productos de j de m autovalores (l de A. Adicionalmente
	(1.112)
	Del teorema de Caley-Hamilton�,  A satisface la ecuación 1.1
	(1.113)
	De un repetido uso de la ecuación 1.110, se obtiene
	(n(m)     (1.114)
	Ordenemos los autovalores en orden descen�
	(1.115)
	La solución de la ecuación 1.110 también puede ser escrita c
	(1.116)
	Donde zj son los autovectores de A si todos (j son distintos.
	A medida que n incrementa, los términos e
	(i = n, n+1,…)      (1.117)
	Donde  es un estimado del valor verdadero de (j y  ( (0 =1. Se puede decir que los primeros autovalores de v son los dominantes.
	La ecuación 1.117 no puede ser exactament
	(1.118)
	Aquí ||  || es la norma definida en el espacio H. Dado que  
	Se usa el producto interno < ( , ( >, definido en el espacio H como:
	(1.119)
	Por lo que
	(1.120)
	La matriz W puede ser usualmente la matriz identidad.
	Luego para estimar el (j, se toma la derivada de la norma cuadrada 1.118 con respecto a cada (k y se hacen igual a cero, para obtener
	(k=1,2,….,v)   (1.121)
	Donde
	(1.122)
	La ecuación 1.121 puede ser resuelta numéricamente para el  
	Para el final de la iteración n, el objet
	(1.123)
	Luego al rearreglar (telescoping) el lado derecho de la suma
	(1.124)
	Dado a que se necesitan valores \(x para�
	(1.125)
	La ecuación 1.125 provee la promoción de convergencia de ord
	El criterio para tomar un paso de promoción (acelerado) es c
	(1.126)
	Si el paso de promoción es aplicado en la iteración n, es us
	El método a implementarse debe ser aplicado si se tiene conv
	Implementación
	Michelsen� encuentra que el método de sustitución directo pr
	(1.127)
	Donde t es el número de la iteración. La convergencia requie
	Michelsen58 recomienda que la implementación del GDEM-aceler
	Whitson1 presenta las expresiones para calcular las relacion
	(1.128a)
	Donde:
	(1.129)
	(1.130)
	(1.131)
	(1.132)
	\(1 y \(2 son coeficientes que reflejan
	Para muchas aplicaciones prácticas, GDEM converge en la segu
	PROGRAMA PARA DETERMINAR PROPIEDADES DEL FLUIDO
	El desarrollo del presente trabajo, comprende la evaluación 
	Datos para evaluar los diferentes algoritmos

	Con el objetivo de evaluar las rutinas establecidas en este 
	Tabla 5. Información general de las muestras estudiadas
	Número total de casos
	226
	Rango de temperatura ((R)
	290 – 900
	Rango de presiones (psi)
	50 - 3000
	Número de componentes
	2 - 16
	Casos con coeficientes de interacción
	20
	Casos con fracción Cn+
	5
	Casos tomados de publicaciones
	211
	Casos tomados de la literatura
	15
	Descripción del programa principal

	Para cumplir con los objetivos establecidos en este trabajo,
	La Figura 9, representa el diagrama de flujo del programa pr
	Figura 9. Diagrama de flujo del programa principal.
	Lectura de datos principales

	El primer paso de este programa, consiste en almacenar la in
	Control para seleccionar si se realiza la identificación de 
	Control para seleccionar el método para determinar la fracci
	Control para seleccionar el método para actualizar las relac
	Control para seleccionar el tipo de correlación para estimar
	Control para seleccionar el primer estimado de “V” (fracción
	Control para seleccionar el método numérico para resolver ec
	Número de cálculos flash a realizarse.
	Lectura de datos de cada caso

	Una vez que se han definido los controles generales, se inic
	Número de componentes del sistema.
	Composición global de cada especie (zi).
	Especies químicas presentes (por códigos).
	Peso molecular de la especie, con la cual se desea estimar p
	Tipo de crudo analizado. Esta opción es considerada, ya que,
	Se dispone de una opción para introducir los datos de la fra
	Una vez que se tiene la información mencionada anteriormente
	El archivo “CoeficieInteraXX.txt” contiene los coeficientes 
	Rutinas incluidas en el programa principal

	Para tener una mejor caracterización de los fluidos, se incl
	Uso del programa principal como identificador de fase

	De la Figura 9, se observa que después de almacenar los dato
	Figura 10. Diagrama de fases con características principales
	Figura 11. Tipo de crudo en función de la fracción C7+.1
	Tabla 6.- Condiciones del sistema a partir de sus propiedade
	Tcrítica > Tsistema
	Tcrítica < Tsistema
	Pburbujeo > Psistema
	Procío-superior > Psistema > Procío-inferior
	Crudo convencional o volátil
	Presión de burbuja
	Fase líquida y vapor
	Condensado
	Presión de rocío
	Fase líquida y vapor
	Pburbujeo < Psistema
	Procío-superior < Psistema < Procío-inferior
	Crudo convencional o volátil
	Presión de burbuja
	Fase líquida
	Condensado
	Presión de rocío
	Fase vapor
	Donde “P” se refiere a presión y “T” a temperatura
	De los resultados obtenidos al ejecutar el programa principa
	a.- ResultadosPresBur.txt (ver Apéndice H)
	Número del cálculo.
	Presión y temperatura crítica.
	Presión de burbuja o rocío.
	Número de iteraciones.
	Fases presentes en el sistema (si es una sola).
	Error para la última iteración.
	En este archivo se reporta un mensaje cuando se converge a s
	b.- ResultadosResFlash.txt (ver Apéndice H)
	Número del cálculo.
	Fracción de Vapor.
	Error para última iteración.
	Número de iteraciones.
	Compresibilidad del líquido y del vapor (Zl, Zv).
	En este archivo se reporta un mensaje cuando se converge a s
	c.- ResultadosNewton.txt (ver Apéndice H)
	Caso.
	Número de veces que se aplica el método de Newton.
	Valor de la fracción de vapor entre iteraciones.
	Error para la última iteración.
	Se reporta si existe un cambio al método de convergencia lin
	d.- ResultadosKEqfracfug.txt (ver Apéndice H)
	Caso.
	Constante de equilibrio estimada por correlación.
	Constante de equilibrio final.
	Fracción molar del líquido.
	Fracción molar del gas.
	Fugacidad del líquido.
	Fugacidad del gas.
	e.- ResultadosFlash.txt
	Este último, contiene toda la información reflejada anterior
	Validación de la correlación para estimar presión y temperat

	Aunque el presente trabajo esta enfocado al análisis de ruti
	Una de las rutinas incluidas en este prog�
	Al realizar un análisis de las correlaciones de presión y te
	Para evaluar las correlaciones de presión y temperatura crít
	Los resultados de la evaluación de cada una las mezclas son 
	Si se analizan los resultados obtenidos al utilizar la corre
	A pesar de la contribución en el error promedio de algunas m
	Tabla 7. Evaluación de la correlación de Li11 y Kreglewski-K
	Mezcla
	PC exp. (psi)
	PC cal. (psi)
	Error PC (%)
	TC exp. ((R)
	TC cal. ((R)
	Error TC (%)
	70
	959
	966
	-0,7
	789
	782
	-0,9
	71
	1103
	1081
	-2,0
	695
	695
	0,0
	72
	929
	926
	-0,3
	721
	720
	-0,1
	73
	1175
	1194
	-1,6
	705
	706
	-0,1
	74
	1038
	1072
	3,3
	759
	756
	-0,4
	75
	1024
	1052
	2,7
	749
	747
	-0,6
	76
	1258
	1059
	-15,8
	580
	568
	-2,1
	77
	1335
	1071
	-19,8
	580
	566
	-2,4
	78
	1339
	1087
	-18,8
	565
	557
	-1,4
	79
	1430
	1096
	-23,4
	565
	555
	-1,8
	80
	813
	831
	2,2
	715
	721
	0,8
	81
	607
	616
	1,5
	772
	772
	0,0
	82
	563
	557
	-1,1
	814
	809
	-0,6
	83
	1200
	1124
	-6,3
	560
	573
	2,3
	84
	1075
	1109
	3,2
	762
	755
	-0,9
	85
	742
	760
	2,4
	731
	734
	0,4
	86
	654
	652
	-0,3
	752
	752
	0,0
	87
	1300
	1072
	-17,5
	565
	548
	-3,0
	88
	775
	728
	-6,1
	359
	357
	-0,6
	89
	715
	696
	-2,7
	349
	349
	0,0
	90
	751
	723
	-3,7
	354
	354
	0,0
	91
	791
	758
	-4,2
	359
	360
	0,3
	92
	449
	462
	2,9
	974
	970
	-0,4
	93
	1994
	1523
	-23,6
	559
	570
	1,4
	94
	1987
	1516
	-23,7
	555
	562
	1,3
	95
	1047
	1008
	-3,7
	697
	695
	-0,3
	96
	816
	826
	1,2
	694
	694
	0,0
	97
	948
	931
	-1,8
	678
	676
	-0,3
	98
	1138
	1005
	-11,7
	565
	558
	-1,2
	99
	809
	808
	-0,1
	362
	367
	1,4
	100
	513
	502
	-2,1
	978
	971
	-0,7
	Donde PC = presión crítica y TC = temperatura crítica
	Tabla 8. Rango y errores promedios de la  evaluación de la c
	Rango PC experimetal (psia)
	Error Promedio PC (%)
	Rango TC experimental ((R)
	Error Promedio TC (%)
	448,6-1987,02
	6,8
	348,97 - 978,07
	0,8
	Donde PC = presión crítica y TC = temperatura crítica
	Cálculo de presión de saturación

	El algoritmo utilizado para la determinación de la presión d
	Algoritmo para el cálculo de presión de saturación

	La Figura 12 muestra el diagrama de flujo para el algoritmo 
	1.- El proceso se inicia con la lectura de datos tales como,
	2.- Se estima la relacion de equilibrio con la correlación d
	3.- Posterior a esto, se aplica la restricción de que la com
	Presión de burbujeo    Presión de rocío
	xi = zi               yi = zi
	4.- Con la composición de una de las fases y las relaciones 
	Presión de burbujeo    Presión de rocío
	yi = Ki xi           xi = yi / Ki
	5.- Luego se determina la compresibilidad (Z) y fugacidades 
	6.- Se actualizan las relaciones de equilibrio y presión de 
	Presión de burbujeo     Presión de rocío
	(Límite inferior)
	(Límite superior)
	7.- Las fugacidades sirven como base para determinar si la c
	El valor de la tolerancia es establecido de forma tal, que e
	Dos tipos de inconvenientes se han encontrado en la implemen
	Figura 12. Diagrama de flujo para el cálculo de presión de s
	Evaluación del cálculo de presión de saturación

	La rutina utilizada para la determinación de la presión de s
	Tal como se observa en la Figura 10 es posible que para un d
	Evaluación del programa principal como herramienta para dete

	En el diagrama de flujo del programa principal (Figura 9) se
	Este sistema de identificación de fase es bastante útil, ya 
	Tabla 9. Evaluación de rutina para cálculo de presión de sat
	Caso
	Psat (psia)
	Calculado
	Psat (psia)
	Reportado
	Caso
	Psat (psia)
	Calculado
	Psat (psia)
	Reportado
	1
	2708ª
	2708ª
	64
	1373ª
	1373ª
	2
	2319ª
	2319ª
	65
	1443ª
	1443ª
	3
	NC
	1773ª
	66
	NC
	1880b
	4
	229ª
	229ª
	67
	1290b –577c
	1290b –577c
	5
	229ª
	229ª
	68
	1294b –587c
	1294b –587c
	6
	229ª
	229ª
	70
	256ª
	256ª
	7-8
	NC
	2004b
	71
	231ª
	231ª
	9
	768ª
	768ª
	72
	859ª
	859ª
	10
	54ª
	54ª
	73
	1166b –400c
	1166b –400c
	11
	3333ª
	3333ª
	74
	742ª
	742ª
	12
	2122ª
	2122ª
	75
	221ª
	221ª
	13
	3511ª
	3511ª
	76
	990b –634c
	990b –634c
	14
	2870ª
	2870ª
	77
	1202ª
	1202ª
	15
	4815b –17c
	4815b –17c
	78
	NCb –869c
	1184b –869c
	16
	NC
	1141ª
	79
	1172b –681c
	1172b –681c
	17
	802ª
	802ª
	80
	612b
	612b
	18
	3936ª
	3936ª
	81
	273ª
	273ª
	19
	1065ª
	1065ª
	82
	317ª
	317ª
	20
	1224a
	1224a
	84
	892ª
	892ª
	21
	2427ª
	2427ª
	85
	703ª
	703ª
	22
	3633b –7c
	3633b –7c
	86
	262ª
	262ª
	23-30
	796ª
	796ª
	87
	1247ª
	1247ª
	31
	1205ª
	1205ª
	88
	617ª
	617ª
	32
	1204ª
	1204ª
	89
	252ª
	252ª
	33
	1202ª
	1202ª
	90
	704ª
	704ª
	34
	1199ª
	1199ª
	91
	792ª
	792ª
	35
	1196ª
	1196ª
	92
	201ª
	201ª
	36
	1192ª
	1192ª
	93
	NCb -100c
	2103b –100c
	37
	1188ª
	1188ª
	94
	1787b –507c
	1787b –507c
	38
	1183ª
	1183ª
	95
	1034ª
	1034ª
	39
	1176ª
	1176ª
	96
	379ª
	379ª
	40
	1168ª
	1168ª
	97
	883ª
	883ª
	41
	1157ª
	1157ª
	98
	1143ª
	1143ª
	46
	3140ª
	3140ª
	99
	1182b –10c
	1182b –10c
	47
	2354ª
	2354ª
	100
	330a
	330a
	48
	1923ª
	1923ª
	101-104
	1695a
	1695a
	49
	1627ª
	1627ª
	105-109
	1980ª
	1980ª
	50
	1420ª
	1420ª
	110-114
	2232ª
	2232ª
	51
	1270ª
	1270ª
	115-120
	2448ª
	2448ª
	52-62
	2664b –160c
	2664b –160c
	121-126
	2630ª
	2630ª
	63
	276ª
	276ª
	127-133
	2776ª
	2776ª
	a presión de burbujeo
	b presión de rocío
	Los valores en rojo, representan  aquellos resultados donde 
	Tabla 9. Evaluación de rutina para cálculo de presión de sat
	Caso
	Psat (psia)
	Calculado
	Psat (psia)
	Reportado
	Caso
	Psat (psia)
	Calculado
	Psat (psia)
	Reportado
	134-140
	2887a
	2887a
	214
	3001b –95c
	3001b –95c
	141-147
	NC
	2965ª
	215
	2558b –134c
	2558b –134c
	148-154
	NC
	3009ª
	216
	2686ª
	2686ª
	155-161
	NC
	3020ª
	217
	2554b
	2554b
	162-168
	NC
	2998ª
	218
	2528ª
	2528ª
	169-175
	NC
	2941ª
	219
	2509ª
	2509ª
	176-182
	2850ª
	2850ª
	220
	2503ª
	2503ª
	183-188
	2719b –139c
	2719b –139c
	221
	1798b –149c
	1798b –149c
	189-193
	2542b –209c
	2542b –209c
	222
	1389b –355c
	1389b –355c
	194-197
	2308b –316c
	2308b –316c
	223
	1208b –484c
	1208b –484c
	198-200
	1985b –492c
	1985b –492c
	224
	NC
	1824b
	201-205
	NC
	1013a –924c
	225
	1629ª
	1629ª
	206-212
	3118ª
	3118ª
	226
	1501ª
	1501ª
	213
	4281b –35c
	4281b –35c
	a presión de burbujeo
	b presión de rocío
	Los valores en rojo, representan  aquellos resultados donde 
	CÁLCULO FLASH BASADO EN MODELOS DE SUSTITUCIONES SUCESIVAS
	Descripción del algoritmo de cálculo flash (equilibrio líqui

	El esquema general del algoritmo de cálculo flash basado en 
	Figura 13. Diagrama de flujo para el cálculo flash de sustit
	a. El algoritmo se inicia con la estimación de las relacione
	b. El segundo paso del cálculo flash consiste en la determin
	b.1. Ecuación a resolver
	Se disponen de dos expresiones para calcular la fracción de 
	b.2. Método numérico para resolver la ecuación de Rachford-R
	Dado a que la ecuación de Rachford-Rice y de Leibovici-Neosc
	b.3. Límites entre los cuales se busca el valor de la fracci
	En la implementación de los métodos iterativos para resolver
	Tabla 10. Límites implementados en la aplicación del Newton 
	Rutina
	Intervalo
	Rachford-Rice Original
	[0 1]
	Rachford-Rice (Convencional)
	[0 1]
	Whitson-Michelsen (Negativo)
	Leibovici-Neoschil
	b.4. Valor inicial fracción de vapor para métodos iterativos
	Al utilizarse el método de Newton Raphson, es necesario come
	(3.1)
	Para cualquiera de los algoritmos en donde se implemente el 
	b.5. Chequeos y criterios de parada
	En cualquiera de las rutinas utilizadas para determinar la f
	Por otra parte, se realiza el chequeo en cada iteración, de 
	c. Como tercer paso del algoritmo se procede a determinar la
	(3.2)
	(3.3)
	d. Se determina el factor de compresibilidad para la fase lí
	e. Se calcula la fugacidad de cada componente, en cada una d
	f. En caso de no cumplirse la restricción de fugacidades (ve
	Tabla 11. Actualización de relaciones de equilibrio en proce
	Rutina
	Actualización
	Rachford-Rice Original
	Rachford-Rice Newton
	Whitson-Michelsen (Negativo)
	Leibovici-Neoschil
	Mehra-Heideman-Aziz I, II, III
	\(\(n = 1, 2, 3 = ecuación 1.98-1.100\
	Risnes-Jensen (ASSM)
	\(\( = ecuación 1.104\)
	Crowe-Nishio (GDEM)
	Para cada uno de los algoritmos de cálculo flash se establec
	(3.4)
	Donde fiL es la fugacidad del componente i en el líquido, fi
	La ecuación 3.4 es recomendada por Risnes et al.54 , mientra
	El cálculo flash también posee tres criterios adicionales de
	(Converge a solución trivial)  (3.5)
	Evaluación de diferentes algoritmos de cálculo flash

	En la Figura 14, se puede observar que el algoritmo para el 
	Figura 14. Algoritmo para cálculos de equilibrio líquido-vap
	Evaluación de los métodos utilizados para determinar la frac

	Como punto de partida se realiza la evaluación de las difere
	En la Tabla 12 se puede observar que existen básicamente tre
	Tabla 12. Métodos para determinar la fracción de vapor.
	Rutina
	Rachford-Rice Original
	Rachford- Rice (Convencional)
	Whitson-Michelsen
	(Negativo)
	Leibovici-Neoschil
	Función
	Método Numérico
	Original
	Newton-Raphson
	Bisección
	Newton-Raphson
	Bisección
	Newton-Raphson
	Bisección
	Valor inicial fracción de vapor
	Punto Medio
	Tarek Ahmed
	Punto Medio
	Tarek Ahmed
	Punto Medio
	Tarek Ahmed
	Punto Medio
	Tarek Ahmed
	Límites
	[0 1]
	[0 1]
	Actualización
	Ki
	Evaluación de las diferentes metodologías utilizadas para de

	En la Figura 15, se muestra para cada uno de los algoritmos 
	Figura 15. Porcentaje de casos que convergen a solución del 
	Uno de los puntos más relevantes de la Figura 15, es que el 
	Al analizar todas las metodologías se puede concluir, que el
	Si comparamos los resultados del flash Negativo con el de Le
	Diferentes tipos de problemas pueden estar asociados a que e
	Realizando un primer análisis sobre aquellos casos que conve
	Al analizar aquellos casos que presentan inconvenientes en l
	Por último, se realiza el estudio de todos aquellos casos qu
	Al utilizar las correlaciones de Whitson, Standing o Varotsi
	Figura 16. Porcentaje de casos que no convergen y los difere
	Evaluación de la rapidez de las diferentes metodologías util

	Para evaluar la rapidez de los diferentes algoritmos se sele
	La Figura 17 muestra los tiempos de cómputo para las diferen
	Es importante señalar que el pequeño excedente en el número 
	Figura 17. Tiempo de cómputo en la evaluación de los métodos
	Figura 18. Iteraciones totales del algoritmo de cálculo flas
	Figura 19. Iteraciones totales de la rutina para determinar 
	Evaluación de los métodos numéricos utilizados para determin

	Una serie de puntos pueden establecerse al realizar la compa
	La Figura 15 muestra que el método de bisección ó Regula-Fal
	Figura 20. Función de Rachford-Rice y límites convencionales
	Para el método de Leibovici se obtiene prácticamente el mism
	Por otra parte, se tiene que el método de Newton-Raphson en 
	Figura 21. Función y límites de Leibovici, para la muestra 8
	Evaluación de la rapidez de las métodos numéricos utilizados

	Tomando como referencia el tiempo de cómputo representado en
	Realizando un análisis de las diferentes rutinas (excluyendo
	Al analizar comparativamente las Figura 20-Figura 23, podemo
	Para las dos opciones del método de Newton-Raphson podemos e
	Por último, el método de Leibovici con la rutina de Newton-R
	Figura 22. Iteraciones para determinar la fracción de vapor 
	Figura 23. Función de Rachford-Rice con límites flash Negati
	Evaluación de las diferentes correlaciones utilizadas en la 

	La segunda parte del sistema a evaluar (ver Figura 14), corr
	Figura 24. Porcentaje de casos que convergen a solución, par
	Para complementar las ideas presentadas previamente, se mues
	Al utilizar la correlación de Wilson y Varotsis (método de L
	Figura 25. Porcentaje de casos que presentan problemas para 
	Figura 26. Porcentaje de casos que presentan problemas para 
	Figura 27. Porcentaje de casos que presentan problemas para 
	Figura 28. Porcentaje de casos que presentan problemas para 
	Por último, analizaremos el efecto de las correlaciones util
	Figura 29. Tiempo de cómputo en la evaluación de las diferen
	Figura 30. Total de iteraciones del cálculo flash en la eval
	Evaluación de las diferentes metodologías utilizadas para ac

	Previamente se estudiaron las dos secciones del algoritmo de
	Algunas variantes son estudiadas para los diferentes algorit
	Algoritmo tipo I representa la alternativa 3 (ecuación 3.96)
	Algoritmo tipo II corresponde a la alternativa 2 (ecuación 3
	,
	Algoritmo tipo III representa a la alternativa 1 (ecuación 3
	,
	En la evaluación de los diferentes algoritmos se incluye el 
	Tabla 13. Métodos y sus variantes para actualizar las relaci
	Rutina
	Variantes
	Actualización de relaciones de equilibrio
	Sustituciones Sucesivas (SS)
	-----
	Mehra-Heideman-Aziz
	-----
	\(\(n = 1, 2, 3 = ecuación 1.98-1.100\
	Risnes-Jensen (ASSM)
	Tolerancias
	(Ecuación 1.107)
	0.001, 0.0005 y 0.0001.
	\(\( = ecuación 1.104\)
	Crowe-Nishio (GDEM)
	Promociones de 3 a 7 iteraciones
	En la presente evaluación se utiliza el modelo de Leibovici 
	Iniciaremos la discusión de los resultados analizando la cap
	Los modelos planteados por Mehra et al. poseen una ventaja s
	El método convencional de sustituciones sucesivas y el de Ri
	De lo descrito con anterioridad se puede asumir que la conve
	La metodología propuesta por Crowe-Nishio (GDEM) es la menos
	Por consiguiente se puede establecer, que la metodología uti
	Figura 31. Porcentaje de casos que convergen exitosamente en
	Figura 32. Porcentaje y tipo de casos que presentan problema
	Para evaluar la rapidez de los diferentes algoritmos se mide
	Al analizar los tiempos de cómputo mostrados en la Figura 33
	GDEM > Mehra > Risnes > Sustituciones sucesivas convencional
	El punto previo indica que todos los algoritmos acelerados c
	Figura 33. Tiempo de cómputo en la evaluación de los diferen
	Al observar las diferentes opciones del modelo GDEM en la Fi
	Al analizar los resultados obtenidos en la Figura 34 del mét
	En la Figura 34 podemos observar que de las tres proposicion
	En la Figura 33 es evidente que las opcio�
	Figura 34. Número total de iteraciones en la evaluación de l
	Esquema para minimizar el número de problemas que convergen 

	En las evaluaciones realizadas previamente se pudo observar 
	Para solventar o minimizar la convergencia a la solución tri
	- El valor estimado de las relaciones de equilibrio iniciale
	- El otro punto que caracteriza los casos que convergen a la
	Figura 35. Evolución de la fracción de vapor y relaciones de
	Con base en la información presentada en los párrafos previo
	a.- Para la primera iteración se le asigna a la fracción de 
	b.- Para las iteraciones sucesivas se utilizan la ecuación d
	La Figura 36 muestra para uno de los casos bajo estudio el c
	Figura 36. Comportamiento de la fracción de vapor para las 1
	Figura 37. Comportamiento de las relaciones de equilibrio pa
	La metodología propuesta fue probada con el algoritmo conven
	Al implementar la metodología propuesta podemos encontrar re
	La ecuación de Rachford-Rice puede ser escrita de la siguien
	(3.6)
	La resolución del cálculo flash consiste básicamente en dete
	El punto anterior no representa ningún problema para el algo
	Planteamiento del modelo final para cálculos flash

	A través de la revisión bibliográfica es evidente que las di
	A continuación se detallan cada una de las partes que compon
	a. Correlación para estimar relación de equilibrio inicial
	Como primer punto se tiene la selección de la correlación de
	b. Método para determinar la fracción de vapor
	El método utilizado para determinar la fracción de vapor es 
	c. Método numérico para resolver ecuación de Leibovici
	Se selecciona como método numérico la rutina de Newton-Raphs
	Para ciertos casos el algoritmo de Newton-Raphson puede pres
	d. Minimizando los problemas que convergen a la solución tri
	El método de Leibovici esta propenso a converger a la soluci
	e. Metodología implementada para actualizar relaciones de eq
	De los resultados obtenidos en la evaluación de los diferent
	Dos de las características fundamentales que se persiguen al
	- Presentar un algoritmo robusto donde no se tenga ningún ti
	- Otra de las características que se requiere de un algoritm
	Los dos puntos mencionados anteriormente indican que es posi
	La Figura 38 muestra el número de casos que presentan proble
	Figura 38. Casos que presentan problemas en la evaluación de
	Figura 39. Número de iteraciones totales del algoritmo para 
	Debido a que los tiempos de cómputo son d
	Figura 40. Comportamiento del error en el proceso iterativo 
	Figura 41. Casos que presentan inconvenientes para converger
	Figura 42. Número de iteraciones en la evaluación del modelo
	El análisis realizado previamente permite proponer un método
	Combina los métodos de Mehra-I, GDEM y SS.
	Las promociones son realizadas cada 7 iteraciones y se inici
	No presenta ningún tipo de problema en converger a la soluci
	Cada  una  de las partes  que conforma el nuevo  modelo son 
	Tabla 14. Características del nuevo modelo
	Correlación para estimar relaciones de equilibrio (Ki)
	Wilson
	Método para determinar la fracción de vapor
	Leibovici
	Ecuación a resolver en la determinación de la fracción de va
	Límites en donde se determina la fracción de vapor
	Método numérico para resolver la ecuación de Leibovici
	Newton-Raphson con punto medio como estimado inicial
	Método numérico alternativo para resolver la ecuación de Lei
	Bisección
	Para casos que convergen a solución trivial
	Metodología propuesta para evitar solución trivial
	Método para actualizar las relaciones de equilibrio en el pr
	Mehra-I + GDEM Ciclo-7 + SS
	Evaluación del modelo propuesto

	En la evaluación de la nueva metodología, se consideran los 
	a. Identificador de tipo y número de fases
	El modelo propuesto esta basado en el algoritmo presentado p
	Tabla 15. Eficiencia del modelo propuesto en la identificaci
	Muestras
	% Casos identificados exitosamente
	Todos los casos (226)
	89
	Casos con ambas fases (189)
	100
	Casos con una sola fase (37)
	32
	Casos con fase líquida (20)
	40
	Casos con fase vapor (17)
	24
	b. Evaluación de la capacidad del algoritmo propuesto para c
	En la Figura 43, se observa el porcentaje de casos que conve
	Figura 43. Porcentaje de casos que convergen exitosamente en
	c. Evaluación de la rapidez del algoritmo propuesto
	Para evaluar la rapidez del algoritmo se toman en considerac
	Figura 44. Tiempos de cómputo en la evaluación del nuevo alg
	Las diversas mezclas utilizadas para evaluar los diferentes 
	Figura 45. Número de iteraciones totales del cálculo flash e
	CONCLUSIONES
	Del estudio de diferentes algoritmos para cálculos de equili
	La correlación de Li presenta una buena exactitud en la dete
	Para la determinación de la presión crítica se utilizó por s
	El método de sustituciones sucesivas para calcular la presió
	Utilizando las propiedades críticas y la presión de saturaci
	El método de Rachford y Rice ha sido desplazada por otros mo
	El método propuesto por Leibovici es la opción más eficiente
	La correlación de Wilson ofrece los mejores estimados de rel
	El método utilizado para actualizar las relaciones de equili
	Los modelos propuestos por Mehra et al. son bastante efectiv
	El método de Crowe-Nishio (GDEM) con aceleraciones cada tres
	La modificación planteada al cálculo flash de inicializar la
	En la determinación de la fracción de vapor se pueden tener 
	El algoritmo de cálculo flash propuesto posee tres caracterí
	RECOMENDACIONES
	Durante el desarrollo del presente trabajo se generan nuevas
	Utilizar el método planteado por Peng-Robinson4 para calcula
	Realizar una búsqueda de correlaciones que permiten obtener 
	Establecer la factibilidad de implementar las aceleraciones 
	Implementar inteligencia artifical para predecir las relacio
	Realizar un estudio detallado de la tasa de convergencia de 
	Realizar un estudio de la variación de parámetros como la fr
	Extender el análisis de los casos que convergen a la solució
	Realizar un análisis comparativo del modelo nuevo con el mét
	ANEXOS
	Apéndice A. Tabla de datos para el cálculo de la correlación
	Tabla 1a.- Valores de “b” y “TB” para determinar las constan
	Componente
	b (cycle (R)
	TB ((R)
	N2
	470
	109
	CO2
	652
	194
	H2S
	1136
	331
	C1
	300
	94
	C2
	1145
	303
	C3
	1799
	416
	i-C4
	2037
	471
	n-C4
	2153
	491
	i-C5
	2368
	542
	n-C5
	2480
	557
	i-C6
	2696
	603
	n-C6
	2780
	616
	n-C7
	3068
	669
	n-C8
	3335
	718
	n-C9
	3590
	763
	n-C10
	3828
	805
	C6(lumped)
	2738
	610
	Apéndice B. Parámetros para determinar relación de equilibri
	Para presiones < 2000 psia
	Para calcular X:
	b1i  = 6,86975 E-5  b3i  = 10,5467   b5i  = 0,037488
	-5,61969 E-7           0,00481            0,024891
	2,89064 E-9           7,15409 E-8           0,030499
	-5,64312 E-12           -2,90899 E-8           0,043878
	b2i  = -0,048146   b4i  = -7,31624 E-7
	0,001521             1,94450 E-5            -5,76324 E-6    
	Para calcular Y:
	b1i  = 3,46988 E-5  b3i  = 13,0098   b5i  = 0,157406
	1,68769 E-6           -0,07666            0,122398
	-6,85363 E-9           2,79665 E-4           0,127791
	9,77563 E-12           -3,45563 E-7           0,13797
	b2i  =  1,42366    b4i  =  6,45032 E-5
	-0,003977             1,05736 E-4
	1,22156 E-5             1,84848 E-4
	-1,44605 E-8              2,77283 E-4
	Para presiones > 2000 psia
	Para calcular X:
	b1i  = 3,08737 E-9  b3i  = 0,553423  b5i  = 1,12899 E-4
	1,74465 E-10           0,0093099           -1,46291 E-4
	3,84480 E-12           3,560230 E-5           -9,19080 E-5
	-1,15588 E-14           -1,27115 E-7            3,76260 E-15
	b2i  = -0,001279   b4i  = 0,0
	-2,80582 E-6            0,0
	-2,53417 E-8            0,0
	8,09514 E-11            0,0
	Para calcular Y:
	b1i  = 1,96564x10-8  b3i  = 6,71666   b5i  = 1,19442x10-4
	-3,77314x10-10           -0,0034873          -5,57765x10-4
	-1,39143x10-12           -1,73708x10-5          -1,12448x10-
	4,37478x10-15           5,72960x10-8           3,90625x10-5
	b2i  = -1,54607x10-4   b4i  =  0,0
	2,62402x10-6             0,0
	1,03696x10-8             0,0
	-3,35722x10-11             0,0
	Apéndice C.  Búsqueda del mínimo de energía libre de Gibbs.
	El criterio termodinámico para el equilibrio entre fases, es
	Para un sistema cerrado, el cambio de energía total es almac
	(c.1)
	En un sistema sin cambios en la energía cinética ni potencia
	dU=TdS-PdV     (c.2)
	Donde S y V son la entropía y volumen respectivamente.
	Si el proceso es irreversible, el cambio de entropía es mayo
	dU<TdS-PdV,     (c.3)
	La energia libre de Gibbs, se define como,
	G(H-TS,     (c.4)
	Donde H es la entalpía del sistema,
	H(U+PV,     (c.5)
	Sustituyendo la ecuación c.2-c.3, en c.4-c.5, se obtiene:
	dG-SdT+VdP,    (c.6)
	Lo cual declara que a T y P constante, la energía libre de G
	(dG)P,T0,     (c.7)
	El estado de equilibrio, la cual es la última condición de c
	(dG)P,T=0,     (c.8)
	y        (dG)P,T>0,         (c.9)
	Un sistema cerrado, con un determinado número de fases en co
	,  (c.10)
	La derivada de una propiedad extensiva re�
	,    (c.11)
	Al sustituir la ecuación (c.11) en (c.10), se obtiene:
	,   (c.12)
	Para un sistema cerrado consistente de \
	,   (c.13)
	Donde h denota cada fase. Para una temperatura y presión con
	,   (c.14)
	Como el sistema total es cerrado sin reacciones químicas, el
	,     (c.15)
	Considerando la ecuación (c.14) y (c.15), y dado a que los c
	,    (c.16)
	Lewis obtiene una función que relaciona la fugacidad con los
	,    (c.17)
	Al combinar la ecuación (c.16) con (c.17) se obtiene la rela
	,    (c.18)
	Apéndice D.  Datos de las muestras utilizadas para evaluar l
	Tabla d.1.- Composición de las mezclas estudiadas
	Composición global de la mezcla(fracción)
	Muestra
	# comp.
	CO2
	N2
	H2S
	C1
	C2
	C3
	nC4
	iC4
	nC5
	iC5
	C6
	C7
	C8
	C9
	C10
	Cn+
	1
	3
	0,5301
	0,1055
	0,3644
	2
	3
	0,5532
	0,3630
	0,0838
	3
	3
	0,500
	0,15
	0,35
	4
	3
	0,61
	0,28
	0,11
	5
	3
	0,61
	0,28
	0,11
	6
	3
	0,61
	0,28
	0,11
	7
	3
	0,500
	0,42
	0,08
	8
	3
	0,500
	0,42
	0,08
	9
	3
	0,20
	0,32
	0,48
	10
	6
	0,20
	0,10
	0,10
	0,20
	0,20
	0,20
	11
	11
	0,009
	0,003
	0,535
	0,115
	0,088
	0,023
	0,023
	0,015
	0,015
	0,015
	0,159
	12
	9
	0,42
	0,05
	0,05
	0,02
	0,03
	0,01
	0,01
	0,01
	0,40
	13
	2
	0,60
	0,4
	14
	2
	0,60
	0,4
	15
	2
	0,90
	0,1
	16
	6
	0,022
	0,316
	0,388
	0,223
	0,043
	0,008
	17
	7
	0,014
	0,943
	0,027
	0,0074
	0,0049
	0,001
	0,0027
	18
	6
	0,769
	0,079
	0,052
	0,04
	0,028
	0,032(C16)
	19
	12
	0,0091
	0,2441
	0,687
	0,0333
	0,0144
	0,004
	0,003
	0,001
	0,0016
	0,0011
	0,0006
	0,0008
	20
	11
	0,0019
	0,0074
	0,2511
	0,0505
	0,0772
	0,0416
	0,0165
	0,0313
	0,0178
	0,037
	0,4677(C7+)
	21
	11
	0,0173
	0,0004
	0,3961
	0,0748
	0,0832
	0,0375
	0,0181
	0,0116
	0,0134
	0,0195
	0,3281(C7+)
	22
	16
	0,0376
	0,0203
	0,6797
	0,1057
	0,0451
	0,0061
	0,0157
	0,0085
	0,0057
	0,0109
	0,0141
	0,0147
	0,0099
	0,0065
	0,0042(C11)
	0,0153(C12+)
	23-30
	5
	0,3984
	0,2931
	0,2001
	0,0714
	0,037
	31
	3
	0,88
	0,0001
	0,11999(C16)
	32
	3
	0,88
	0,01
	0,11(C16)
	33
	3
	0,88
	0,02
	0,10(C16)
	34
	3
	0,88
	0,03
	0,09(C16)
	35
	3
	0,88
	0,04
	0,08(C16)
	36
	3
	0,88
	0,05
	0,07(C16)
	37
	3
	0,88
	0,06
	0,06(C16)
	38
	3
	0,88
	0,07
	0,05(C16)
	40
	3
	0,88
	0,09
	0,03(C16)
	Tabla d.1.- Composición de las mezclas estudiadas (continuac
	Composición global de la mezcla(fracción)
	Muestra
	# comp.
	CO2
	N2
	H2S
	C1
	C2
	C3
	nC4
	iC4
	nC5
	iC5
	C6
	C7
	C8
	C9
	C10
	Cn+
	41
	3
	0,88
	0,10
	0,02(C16)
	42
	3
	0,88
	0,0001
	0,11999(C16)
	43
	3
	0,88
	0,02
	0,11(C16)
	44
	3
	0,88
	0,03
	0,10(C16)
	45
	3
	0,88
	0,04
	0,09(C16)
	46
	3
	0,88
	0,05
	0,08(C16)
	47
	3
	0,88
	0,06
	0,07(C16)
	48
	3
	0,88
	0,07
	0,06(C16)
	49
	3
	0,88
	0,08
	0,05(C16)
	50
	3
	0,88
	0,09
	0,04(C16)
	51
	3
	0,88
	0,10
	0,03(C16)
	52-62
	10
	0,6436
	0,0752
	0,0474
	0,0412
	0,0297
	0,0138
	0,0303
	0,0371
	0,0415
	0,0402
	63
	3
	0,0031
	0,5144
	0,4825
	64
	3
	0,3084
	0,4321
	0,2595
	65
	3
	0,3284
	0,4120
	0,2596
	66
	3
	0,4858
	0,3625
	0,1517
	67
	3
	0,6432
	0,3130
	0,0438
	68
	3
	0,6632
	0,2930
	0,0438
	69
	3
	0,7039
	0,2939
	0,0022
	70
	3
	0,429
	0,373
	0,198
	71
	3
	0,726
	0,171
	0,103
	72
	3
	0,514
	0,412
	0,074
	73
	3
	0,801
	0,064
	0,135
	74
	3
	0,612
	0,271
	0,117
	75
	3
	0,615
	0,296
	0,089
	76
	3
	0,043
	0,415
	0,542
	77
	3
	0,095
	0,360
	0,545
	78
	3
	0,0465
	0,453
	0,5005
	79
	3
	0,0855
	0,4115
	0,5030
	80
	3
	0,3414
	0,3421
	0,3165
	81
	3
	0,3276
	0,3398
	0,3326
	82
	3
	0,6449
	0,2359
	0,1192
	83
	3
	0,616
	0,314
	0,070
	84
	4
	0,6168
	0,1376
	0,0726
	0,1730
	Tabla d.1.- Composición de las mezclas estudiadas (continuac
	Composición global de la mezcla(fracción)
	Muestra
	# comp.
	CO2
	N2
	H2S
	C1
	C2
	C3
	nC4
	iC4
	nC5
	iC5
	C6
	C7
	C8
	C9
	C10
	Cn+
	85
	4
	0,2542
	0,2547
	0,2554
	0,2357
	86
	4
	0,4858
	0,3316
	0,1213
	0,0613
	87
	4
	0,049
	0,4345
	0,0835
	0,4330
	88
	4
	0,033
	0,91
	0,056
	0,001
	89
	4
	0,015
	0,9589
	0,026
	0,0001
	90
	4
	0,016
	0,95
	0,026
	0,008
	91
	5
	0,016
	0,945
	0,0257
	0,0081
	0,0052
	92
	5
	0,2465
	0,2176
	0,1925
	0,1778
	0,1656
	93
	5
	0,6626
	0,1093
	0,1057
	0,0616
	0,0608
	94
	5
	0,7057
	0,0669
	0,0413
	0,0508
	0,1353
	95
	5
	0,2019
	0,2029
	0,2033
	0,2038
	0,1881
	96
	5
	0,3977
	0,2926
	0,1997
	0,0731
	0,0369
	97
	6
	0,1015
	0,3573
	0,2629
	0,1794
	0,0657
	0,0332
	98
	6
	0,022
	0,316
	0,388
	0,223
	0,043
	0,008
	99
	7
	0,014
	0,943
	0,027
	0,0074
	0,0049
	0,0010
	0,0027
	100
	7
	0,1963
	0,1989
	0,1212
	0,1344
	0,1213
	0,1137
	0,1142
	101-200
	10
	0,6436
	0,0752
	0,0474
	0,0412
	0,0297
	0,0138
	0,0303
	0,0371
	0,0415
	0,0402
	201-205
	2
	0,89
	0,11
	206-212
	6
	0,8097
	0,0566
	0,0306
	0,0457
	0,0330
	0,0244
	213
	2
	0,95
	0,05
	214
	2
	0,98
	0,02
	215
	2
	0,985
	0,015
	216
	2
	0,55
	0,45
	217
	2
	0,53
	0,47
	218
	2
	0,526
	0,474
	219
	2
	0,523
	0,477
	220
	2
	0,522
	0,478
	221
	3
	0,540
	0,42
	0,04
	222
	3
	0,560
	0,42
	0,02
	223
	3
	0,5635
	0,42
	0,0165
	224
	3
	0,4
	0,42
	0,18
	225
	3
	0,35
	0,42
	0,23
	226
	3
	0,32
	0,42
	0,26
	Tabla d.2.- Datos básicos de cada muestra
	Caso
	Presión del sistema (psia)
	Temperatura del sistema ((R)
	Ref.
	Caso
	Presión del sistema (psia)
	Temperatura del sistema ((R)
	Ref.
	1
	1000
	619,67(160 (F)
	�
	52
	2700
	783,7 (324 F)
	66
	2
	2000
	619,67(160 (F)
	61
	53
	2710
	783,7 (324 (F)
	66
	3
	500
	619,67(160 (F)
	61
	54
	2720
	783,7 (324 (F)
	66
	4
	200
	609,67(150 (F)
	61
	55
	2730
	783,7 (324 (F)
	66
	5
	215
	609,67(150 (F)
	61
	56
	2740
	783,7 (324 (F)
	66
	6
	160
	609,67(150 (F)
	61
	57
	2750
	783,7 (324 (F)
	66
	7
	500
	739,67(280 (F)
	1
	58
	2760
	783,7 (324 (F)
	66
	8
	1500
	739,67(280 (F)
	1
	59
	2770
	783,7 (324 (F)
	66
	9
	500
	619,67(160 (F)
	1
	60
	2780
	783,7 (324 (F)
	66
	10
	50
	559,67(100 (F)
	2
	61
	2790
	783,7 (324 (F)
	66
	11
	1000
	659,67(200 (F)
	2
	62
	2800
	783,7 (324 (F)
	66
	12
	1460
	659,67(200 (F)
	2
	63-69
	1450,4
	671,4 (373 (F)
	50
	13
	1200
	679,68(377,6(K)
	�
	70
	239
	550
	�
	14
	1000
	619,74(344,3(K)
	62
	71
	153
	490
	63
	15
	2500
	679,5 (377,5(K)
	62
	72
	400
	700
	63
	16
	500
	558 (310 (K)
	�
	73
	1000
	740
	63
	17
	710
	360 (200 (K)
	64
	74
	560
	650
	63
	18
	2300
	559,6 (311 (K)
	64
	75
	162
	503
	63
	19
	750
	342 (190 (K)
	64
	76
	1500
	584
	63
	20
	1000
	637,7 (178 (F)
	�
	77
	800
	460
	63
	21
	2000
	716,7 (257 (F)
	65
	78
	1000
	590
	63
	22
	3000
	720 (261 (F)
	65
	79
	1500
	580
	63
	23
	650
	689,4 (383 (K)
	53
	80
	310
	660
	63
	24
	675
	689,4 (383 (K)
	53
	81
	180
	670
	63
	25
	700
	689,4 (383 (K)
	53
	82
	300
	740
	63
	26
	725
	689,4 (383 (K)
	53
	83
	1200
	580
	63
	27
	750
	689,4 (383 (K)
	53
	84
	800
	680
	63
	28
	775
	689,4 (383 (K)
	53
	85
	580
	720
	63
	29
	800
	689,4 (383 (K)
	53
	86
	240
	640
	63
	30
	805
	689,4 (383 (K)
	53
	87
	770
	500
	63
	31-41
	1499,5
	581,7 (122 (F)
	53
	88
	600
	340
	63
	42-51
	1500
	581,7 (122 (F)
	�
	89
	200
	290
	63
	Tabla d.2.- Datos básicos de cada muestra (continuación)
	Caso
	Presión del sistema (psia)
	Temperatura del sistema ((R)
	Ref.
	Caso
	Presión del sistema (psia)
	Temperatura del sistema ((R)
	Ref.
	90
	500
	350
	63
	122
	800
	550
	66
	91
	770
	360
	63
	123
	1200
	550
	66
	92
	170
	850
	63
	124
	1600
	550
	66
	93
	1800
	580
	63
	125
	2000
	550
	66
	94
	800
	636
	63
	126
	2400
	550
	66
	95
	1000
	705
	63
	127
	400
	575
	66
	96
	300
	580
	63
	128
	800
	575
	66
	97
	450
	650
	63
	129
	1200
	575
	66
	98
	1000
	560
	63
	130
	1600
	575
	66
	99
	1000
	400
	63
	131
	2000
	575
	66
	100
	260
	900
	63
	132
	2400
	575
	66
	101
	400
	450
	66
	133
	2800
	575
	66
	102
	800
	450
	66
	134
	400
	600
	66
	103
	1200
	450
	66
	135
	800
	600
	66
	104
	1600
	450
	66
	136
	1200
	600
	66
	105
	400
	475
	66
	137
	1600
	600
	66
	106
	800
	475
	66
	138
	2000
	600
	66
	107
	1200
	475
	66
	139
	2400
	600
	66
	108
	1600
	475
	66
	140
	2800
	600
	66
	109
	2000
	475
	66
	141
	400
	625
	66
	110
	400
	500
	66
	142
	800
	625
	66
	111
	800
	500
	66
	143
	1200
	625
	66
	112
	1200
	500
	66
	144
	1600
	625
	66
	113
	1600
	500
	66
	145
	2000
	625
	66
	114
	2000
	500
	66
	146
	2400
	625
	66
	115
	400
	525
	66
	147
	2800
	625
	66
	116
	800
	525
	66
	148
	400
	650
	66
	117
	1200
	525
	66
	149
	800
	650
	66
	118
	1600
	525
	66
	150
	1200
	650
	66
	119
	2000
	525
	66
	151
	1600
	650
	66
	120
	2400
	525
	66
	152
	2000
	650
	66
	121
	400
	550
	66
	153
	2400
	650
	66
	122
	800
	550
	66
	154
	2800
	650
	66
	Tabla d.2.- Datos básicos de cada muestra (continuación)
	Caso
	Presión del sistema (psia)
	Temperatura del sistema ((R)
	Ref.
	Caso
	Presión del sitema (psia)
	Temperatura del sistema ((R)
	Ref.
	155
	400
	675
	66
	186
	1600
	775
	66
	156
	800
	675
	66
	187
	2000
	775
	66
	157
	1200
	675
	66
	188
	2400
	775
	66
	158
	1600
	675
	66
	189
	800
	800
	66
	159
	2000
	675
	66
	190
	1200
	800
	66
	160
	2400
	675
	66
	191
	1600
	800
	66
	161
	2800
	675
	66
	192
	2000
	800
	66
	162
	400
	700
	66
	193
	2400
	800
	66
	163
	800
	700
	66
	194
	800
	825
	66
	164
	1200
	700
	66
	195
	1200
	825
	66
	165
	1600
	700
	66
	196
	1600
	825
	66
	166
	2000
	700
	66
	197
	2000
	825
	66
	167
	2400
	700
	66
	198
	800
	850
	66
	168
	2800
	700
	66
	199
	1200
	850
	66
	169
	400
	725
	66
	200
	1600
	850
	66
	170
	800
	725
	66
	201
	1006,56
	559,8 (100 (F)
	54
	171
	1200
	725
	66
	202
	1008,01
	559,8 (100 (F)
	54
	172
	1600
	725
	66
	203
	1009,46
	559,8 (100 (F)
	54
	173
	2000
	725
	66
	204
	1010,91
	559,8 (100 (F)
	54
	174
	2400
	725
	66
	205
	1012,36
	559,8 (100 (F)
	54
	175
	2800
	725
	66
	206
	2000
	534,67 (75 (F)
	54
	176
	400
	750
	66
	207
	2500
	534,67 (75 (F)
	54
	177
	800
	750
	66
	208
	2750
	534,67 (75 (F)
	54
	178
	1200
	750
	66
	209
	2875
	534,67 (75 (F)
	54
	179
	1600
	750
	66
	210
	3000
	534,67 (75 (F)
	54
	180
	2000
	750
	66
	211
	3050
	534,67 (75 (F)
	54
	181
	2400
	750
	66
	212
	3075
	534,67 (75 (F)
	54
	182
	2800
	750
	66
	213-220
	2500
	679,5 (377,5K)
	62
	183
	400
	775
	66
	221-223
	500
	739,67(280 F)
	1
	184
	800
	775
	66
	224-226
	1500
	739,67(280 F)
	1
	185
	1200
	775
	66
	Tabla d.3.- Datos de la fracción pesada (Cn+).
	Muestra
	Peso molecular
	T crítica (R)
	P crítica (psia)
	Factor acéntrico
	1-6
	No tiene fracción Cn+
	11
	198,71
	1294,1
	263,67
	0,5346
	12
	216,0
	1279,8
	230,4
	0,653
	13-19
	No tiene fracción Cn+
	20
	208
	1303
	255,3
	0,55
	21
	223
	1332
	240,7
	0,582
	22
	218
	1332
	240,7
	0,582
	23-226
	No tiene fracción Cn+
	Tabla d.4.- Coeficiente de interacción para muestra 1.
	Componente
	C1
	nC4
	C10
	C1
	0
	0,02
	0,04
	nC4
	0,02
	0
	0
	C10
	0,04
	0
	0
	Tabla d.5.- Coeficiente de interacción para muestra 2.
	Componente
	C1
	nC4
	C10
	C1
	0
	0,02
	0,035
	nC4
	0,02
	0
	0
	C10
	0,035
	0
	0
	Tabla d.6.- Coeficiente de interacción para muestra 3
	Componente
	C1
	C3
	nC5
	C1
	0
	0
	0,02
	C3
	0
	0
	0,01
	nC5
	0,02
	0,01
	0
	Tabla d.7. Coeficiente de interacción para muestra 13
	Componente
	C1
	C10
	C1
	0
	0,05
	C10
	0,05
	0
	Tabla d.8. Coeficiente de interacción para muestra 42-51
	Componente
	CO2
	NC5
	C16
	CO2
	0
	0,1
	0,1
	NC5
	0,1
	0
	0
	C16
	0,1
	0
	0
	Las muestras 200-205 presentan coeficientes de interacción e
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	Apéndice H  Archivos de salida del programa
	a.- ResultadosPresBur.txt
	b.- ResultadosResFlash.txt
	c.- ResultadosNewton.txt
	d.- ResultadosKEqfracfug.txt
	Apéndice I.  Método de Newton Raphson, para una sola incógni
	El fundamento de este método es expresado en la siguiente ec
	(i.1)
	La ecuación de Newton Raphson es muy sencilla, pero sumament
	La interpretación geométrica de este método se puede observa
	Figura i.1.  Método de Newton-Raphson.
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	Apéndice J  Método para resolver las ecuaciones cúbicas67.
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	(j.1)
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	(j.2)
	Donde:
	,    (j.3)
	(j.4)
	,     (j.5)
	,     (j.6)
	,     (j.7)
	Se calcula el siguiente discriminante:
	(j.8)
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	,     (j.9)
	(j.10)
	Donde
	,    (j.11)
	(j.12)
	Si H=0, existen tres raíces iguales una siendo raíz doble
	,     (j.13)
	,    (j.14)
	Si H<0, existen tres raíces reales (los ángulos se evalúan e
	,    (j.15)
	,         (j.16)
	,        (j.17)
	Donde:
	,    (j.18)
	Apéndice K  Método de interpolación lineal, bisección o Regu
	Es necesario recalcar que el teorema Bolzano es la base de e
	Este método corresponde a realizar una interpolación lineal 
	(k.1)
	Figura k.1. Esquema del método Regula-Falsi.
	La velocidad de convergencia de este método puede verse dism
	(k.2)
	Donde \( es algún punto en el intervalo
	El flujograma del método de Regula-Falsi se muestra en la Fi
	Figura k.2.  Flujograma de la rutina Regula-Falsi.
	Se ha determinado que el método de bisección, aunque es muy 
	El flujograma del método de Regula-Falsi mejorado es mostrad
	Figura k.3.  Flujograma de la rutina Regula-Falsi mejorado.
	Apéndice L  Evaluación de los métodos para determinar la fra
	Relación de equilibrio de Whitson
	Relación de equilibrio de Standing
	Relación de equilibrio de Varotsis
	Figura L.1. Porcentaje de casos exitosos en la evaluacion de
	Figura L.2. Porcentaje de casos que no convergen con los dif
	Figura L.3. Porcentaje de casos que no convergen con los dif
	Figura L.4. Porcentaje de casos que no convergen con los dif
	Relación de equilibrio de Whitson
	Relación de equilibrio de Standing
	Relación de equilibrio de Varotsis
	Figura L.5. Tiempo de cómputo en la evaluación de los método
	Relación de equilibrio de Whitson
	Relación de equilibrio de Standing
	Relación de equilibrio de Varotsis
	Figura L.6. Iteraciones totales del algoritmo de cálculo fla
	Relación de equilibrio de Whitson
	Relación de equilibrio de Standing
	Relación de equilibrio de Varotsis
	Figura L.7. Iteraciones totales de la rutina para determinar
	Apéndice M  Evaluación de las correlaciones utilizadas para 
	Figura M.1. Porcentaje de casos que convergen exitosamente e
	Apéndice N. Forma equivalente a la expresión de Rachford-Ric
	La siguiente demostración es realizada con la finalidad cons
	Partiendo de la ecuación de Rachford-Rice, tenemos:
	(n.1)
	Escribiendo el denominador en una forma equivalente se obtie
	(n.2)
	Sumando y restando Ki en el denominador, se obtiene:
	Sustituyendo L=1-V, para dejar la ecuación en función de la 
	(n.3)
	Dividiendo numerador y denominador por Ki
	La expresión anterior puede ser escrita como:
	(n.4)
	La demostración previa nos permite concluir que la ecuación 
	(n.5)
	Apéndice O. Resultados de la evaluación del algoritmo propue
	Tabla O.1. Evaluación de rutina para cálculo de presión de s
	Caso
	Psistema (psia)
	Psaturación (psia)
	Calculada
	Fases
	Modelo Nuevo
	1
	1000
	2708ª
	2
	2
	2
	2000
	2319ª
	2
	2
	3
	500
	1773ª
	2
	2
	4
	200
	229ª
	2
	2
	5
	215
	229ª
	2
	2
	6
	160
	229ª
	2
	2
	7
	500
	2004b
	2
	2
	8
	1500
	2004b
	2
	2
	9
	500
	768ª
	2
	2
	10
	50
	54ª
	2
	2
	11
	1000
	3333ª
	2
	2
	12
	1460
	2122ª
	2
	2
	13
	1200
	3511ª
	2
	2
	14
	1000
	2870ª
	2
	2
	15
	2500
	4815b –17c
	2
	2
	16
	500
	1141ª
	2
	2
	17
	710
	802ª
	2
	2
	18
	2300
	3936ª
	2
	2
	19
	750
	1065ª
	2
	2
	20
	1000
	1224a
	2
	2
	21
	2000
	2427ª
	2
	2
	22
	3000
	3633b –7.2c
	2
	2
	23
	650
	796ª
	2
	2
	24
	675
	796ª
	2
	2
	25
	700
	796ª
	2
	2
	26
	725
	796ª
	2
	2
	27
	750
	796ª
	2
	2
	28
	775
	796ª
	2
	2
	29
	800
	796ª
	1 líquido
	1 líquido
	30
	805
	796ª
	1 líquido
	1 líquido
	31
	1500
	1205ª
	1 líquido
	1 líquido
	32
	1500
	1204ª
	1 líquido
	Trivial
	33
	1500
	1202ª
	1 líquido
	Trivial
	34
	1500
	1199ª
	1 líquido
	Trivial
	35
	1500
	1196ª
	1 líquido
	Trivial
	36
	1500
	1192ª
	1 líquido
	Trivial
	37
	1500
	1188ª
	1 líquido
	Trivial
	38
	1500
	1183ª
	1 líquido
	Trivial
	39
	1500
	1176ª
	1 líquido
	Trivial
	40
	1500
	1168ª
	1 líquido
	Trivial
	41
	1500
	1157ª
	1 líquido
	Trivial
	42
	1500
	NC
	2
	2
	43
	1500
	NC
	2
	2
	44
	1500
	NC
	2
	2
	45
	1500
	3398
	2
	2
	46
	1500
	3140ª
	2
	2
	47
	1500
	2354ª
	2
	2
	Tabla O.1. Evaluación de rutina para cálculo de presión de s
	Caso
	Psistema (psia)
	Psaturación (psia)
	Calculada
	Fases
	Modelo Nuevo
	48
	1500
	1923ª
	2
	2
	49
	1500
	1627ª
	2
	2
	50
	1500
	1420ª
	1 líquido
	Trivial
	51
	1500
	1270ª
	1 líquido
	Trivial
	52
	2700
	2664b –160c
	1 vapor
	Trivial
	53
	2710
	2664b –160c
	1 vapor
	Trivial
	54
	2720
	2664b –160c
	1 vapor
	Trivial
	55
	2730
	2664b –160c
	1 vapor
	Trivial
	56
	2740
	2664b –160c
	1 vapor
	Trivial
	57
	2750
	2664b –160c
	1 vapor
	Trivial
	58
	2760
	2664b –160c
	1 vapor
	Trivial
	59
	2770
	2664b –160c
	1 vapor
	Trivial
	60
	2780
	2664b –160c
	1 vapor
	Trivial
	61
	2790
	2664b –160c
	1 vapor
	Trivial
	62
	2800
	2664b –160c
	1 vapor
	Trivial
	63
	1450,4
	276ª
	1 líquido
	1 líquido
	64
	1450,4
	1373ª
	1 líquido
	1 líquido
	65
	1450,4
	1443ª
	1 líquido
	1 líquido
	66
	1450,4
	1880b
	2
	2
	67
	1450,4
	1290b –577c
	1 vapor
	1 vapor
	68
	1450,4
	1294b –587c
	1 vapor
	1 vapor
	69
	1450,4
	1 fase
	1 vapor
	1 vapor
	70
	239
	256ª
	2
	2
	71
	153
	231ª
	2
	2
	72
	400
	859ª
	2
	2
	73
	1000
	1166b –400c
	2
	2
	74
	560
	742ª
	2
	2
	75
	162
	221ª
	2
	2
	76
	1500
	990b –634c
	1 vapor
	Trivial
	77
	800
	1202ª
	2
	2
	78
	1000
	1184b –869c
	2
	2
	79
	1500
	1172b –681c
	1 vapor
	Trivial
	80
	310
	612b
	2
	2
	81
	180
	273ª
	2
	2
	82
	300
	317ª
	2
	2
	83
	1200
	3991
	1 vapor
	1 vapor
	84
	800
	892ª
	2
	2
	85
	580
	703ª
	2
	2
	86
	240
	262ª
	2
	2
	87
	770
	1247ª
	2
	2
	88
	600
	617ª
	2
	2
	89
	200
	252ª
	2
	2
	90
	500
	704ª
	2
	2
	91
	770
	792ª
	2
	2
	92
	170
	201ª
	2
	2
	93
	1800
	2103b –100c
	2
	2
	94
	800
	1787b –507c
	2
	2
	95
	1000
	1034ª
	2
	2
	96
	300
	379ª
	2
	2
	97
	450
	883ª
	2
	2
	Tabla O.1. Evaluación de rutina para cálculo de presión de s
	Caso
	Psistema (psia)
	Psaturación (psia)
	Calculada
	Fases
	Modelo Nuevo
	98
	1000
	1143ª
	2
	2
	99
	1000
	1182b –10c
	2
	2
	100
	260
	330a
	2
	2
	101
	400
	1695a
	2
	2
	102
	800
	1695a
	2
	2
	103
	1200
	1695a
	2
	2
	104
	1600
	1695a
	2
	2
	105
	400
	1980ª
	2
	2
	106
	800
	1980ª
	2
	2
	107
	1200
	1980ª
	2
	2
	108
	1600
	1980ª
	2
	2
	109
	2000
	1980ª
	1 líquido
	1 líquido
	110
	400
	2232ª
	2
	2
	111
	800
	2232ª
	2
	2
	112
	1200
	2232ª
	2
	2
	113
	1600
	2232ª
	2
	2
	114
	2000
	2232ª
	2
	2
	115
	400
	2448ª
	2
	2
	116
	800
	2448ª
	2
	2
	117
	1200
	2448ª
	2
	2
	118
	1600
	2448ª
	2
	2
	119
	2000
	2448ª
	2
	2
	120
	2400
	2448ª
	2
	2
	121
	400
	2630ª
	2
	2
	122
	800
	2630ª
	2
	2
	123
	1200
	2630ª
	2
	2
	124
	1600
	2630ª
	2
	2
	125
	2000
	2630ª
	2
	2
	126
	2400
	2630ª
	2
	2
	127
	400
	2776ª
	2
	2
	128
	800
	2776ª
	2
	2
	129
	1200
	2776ª
	2
	2
	130
	1600
	2776ª
	2
	2
	131
	2000
	2776ª
	2
	2
	132
	2400
	2776ª
	2
	2
	133
	2800
	2776ª
	1 líquido
	1 líquido
	134
	400
	2887a
	2
	2
	135
	800
	2887a
	2
	2
	136
	1200
	2887a
	2
	2
	137
	1600
	2887a
	2
	2
	138
	2000
	2887a
	2
	2
	139
	2400
	2887a
	2
	2
	140
	2800
	2887a
	2
	2
	141
	400
	2965ª
	2
	2
	142
	800
	2965ª
	2
	2
	143
	1200
	2965ª
	2
	2
	144
	1600
	2965ª
	2
	2
	145
	2000
	2965ª
	2
	2
	146
	2400
	2965ª
	2
	2
	147
	2800
	2965ª
	2
	2
	Tabla O.1. Evaluación de rutina para cálculo de presión de s
	Caso
	Psistema (psia)
	Psat (psia)
	Calculada
	Fases
	Modelo Nuevo
	148
	400
	3009ª
	2
	2
	149
	800
	3009ª
	2
	2
	150
	1200
	3009ª
	2
	2
	151
	1600
	3009ª
	2
	2
	152
	2000
	3009ª
	2
	2
	153
	2400
	3009ª
	2
	2
	154
	2800
	3009ª
	2
	2
	155
	400
	3020ª
	2
	2
	156
	800
	3020ª
	2
	2
	157
	1200
	3020ª
	2
	2
	158
	1600
	3020ª
	2
	2
	159
	2000
	3020ª
	2
	2
	160
	2400
	3020ª
	2
	2
	161
	2800
	3020ª
	2
	2
	162
	400
	2998ª
	2
	2
	163
	800
	2998ª
	2
	2
	164
	1200
	2998ª
	2
	2
	165
	1600
	2998ª
	2
	2
	166
	2000
	2998ª
	2
	2
	167
	2400
	2998ª
	2
	2
	168
	2800
	2998ª
	2
	2
	169
	400
	2941ª
	2
	2
	170
	800
	2941ª
	2
	2
	171
	1200
	2941ª
	2
	2
	172
	1600
	2941ª
	2
	2
	173
	2000
	2941ª
	2
	2
	174
	2400
	2941ª
	2
	2
	175
	2800
	2941ª
	2
	2
	176
	400
	2850ª
	2
	2
	177
	800
	2850ª
	2
	2
	178
	1200
	2850ª
	2
	2
	179
	1600
	2850ª
	2
	2
	180
	2000
	2850ª
	2
	2
	181
	2400
	2850ª
	2
	2
	182
	2800
	2850ª
	2
	2
	183
	400
	2719b –139c
	2
	2
	184
	800
	2719b –139c
	2
	2
	185
	1200
	2719b –139c
	2
	2
	186
	1600
	2719b –139c
	2
	2
	187
	2000
	2719b –139c
	2
	2
	188
	2400
	2719b –139c
	2
	2
	189
	800
	2542b –209c
	2
	2
	190
	1200
	2542b –209c
	2
	2
	191
	1600
	2542b –209c
	2
	2
	192
	2000
	2542b –209c
	2
	2
	193
	2400
	2542b –209c
	2
	2
	194
	800
	2308b –316c
	2
	2
	195
	1200
	2308b –316c
	2
	2
	196
	1600
	2308b –316c
	2
	2
	197
	2000
	2308b –316c
	2
	2
	Tabla O.1. Evaluación de rutina para cálculo de presión de s
	Caso
	Psistema (psia)
	Psat (psia)
	Calculada
	Fases
	Modelo Nuevo
	198
	800
	1985b –492c
	2
	2
	199
	1200
	1985b –492c
	2
	2
	200
	1600
	1985b –492c
	2
	2
	201
	1006.56
	1013a –924c
	2
	2
	202
	1008.01
	1013a –924c
	2
	2
	203
	1009.46
	1013a –924c
	2
	2
	204
	1010.91
	1013a –924c
	2
	2
	205
	1012.36
	1013a –924c
	2
	2
	206
	2000
	3118ª
	2
	2
	207
	2500
	3118ª
	2
	2
	208
	2750
	3118ª
	2
	2
	209
	2875
	3118ª
	2
	2
	210
	3000
	3118ª
	2
	2
	211
	3050
	3118ª
	2
	2
	212
	3075
	3118ª
	2
	2
	213
	2500
	4281b –35c
	2
	2
	214
	2500
	3001b –95c
	2
	2
	215
	2500
	2558b –134c
	2
	2
	216
	2500
	2686ª
	2
	2
	217
	2500
	2554b
	2
	2
	218
	2500
	2528ª
	2
	2
	219
	2500
	2509ª
	2
	2
	220
	2500
	2503ª
	2
	2
	221
	500
	1798b –149c
	2
	2
	222
	500
	1389b –355c
	2
	2
	223
	500
	1208b –484c
	2
	2
	224
	1500
	1824b
	2
	2
	225
	1500
	1629ª
	2
	2
	226
	1500
	1501ª
	2
	2
	a presión de burbujeo
	b presión de rocío
	Los valores en rojo, representan  aquellos resultados donde 
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