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RESUMO. A resolucdo do problema de andlise de estabilidade de fases é fundamental no estudo do
equilibrio de fases, presente em vdarios processos da engenharia quimica onde € necessario prever o nimero
de fases e calcular a composicio das mesmas. Na pratica, para determinar a estabilidade de uma mistura
multicomponente, deve-se resolver um problema de otimizag¢@o ndo linear restrita. Neste trabalho, estuda-
mos a estabilidade de sistemas termodinamicos multicomponentes. Para resolver o problema de otimizagdo,
empregamos a Inicializacdo Global Topografica para selecionar bons pontos iniciais para um método de
direcdes vidveis e pontos interiores, que foi empregado na busca local. Os resultados indicam que a presente
metodologia é uma estratégia promissora para avaliar a estabilidade de misturas.
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1 INTRODUCAO

A andlise de estabilidade de fases constitui um passo fundamental no cédlculo do equilibrio
multifasico de misturas multicomponentes, tal andlise indica se uma mistura (a temperatura e
pressdo especificadas) em uma determinada composi¢do € estdvel e deve permanecer em estado
homogéneo, ou ¢ instavel e deve se dividir em mais fases [9].

Para avaliar a estabilidade de fase utiliza-se o chamado critério do plano tangente de Gibbs
(GPT), que é uma condi¢@o de estabilidade termodindmica global cuja demonstracido formal
€ descrita em [1]. Na prética, utiliza-se a chamada fun¢fo Distancia do Plano Tangente de Gibbs
(TPD), que indica a distancia vertical entre o plano tangente a superficie da energia livre de
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2 HEURISTICA TOPOGRAFICA APLICADA A ANALISE DE ESTABILIDADE DE FASES

Gibbs na composicido de alimentagdo e a propria superficie na composicio relativa a fase de
teste [17]. Assim, uma mistura multicomponente € estavel se, e somente se, o plano tangente (na
composicao de alimentacdo) estiver sempre abaixo da superficie de energia de Gibbs, isto &, se, e
somente se, a func¢ao distancia do plano tangente de Gibbs nunca assumir valores negativos [1].

O primeiro a formular metodologias numéricas para a andlise da estabilidade global baseada no
critério GPT foi Michelsen em [17]. Este autor utilizou duas abordagens. A primeira abordagem
consiste em obter todos os pontos estaciondrios da funcdo TPD. Tais pontos sdo as solugdes de
um sistema de equagdes nao lineares que constituem as condi¢des necessdrias de otimalidade
de primeira ordem do problema. Neste caso, os sinais da fung¢do distancia do plano tangente
de Gibbs avaliada em todos os seus pontos estaciondrios determinam o resultado da anédlise de
estabilidade de fase. Outra abordagem consiste em resolver um problema de otimizacdo ndo
linear com restri¢des de caixa e igualdade, onde busca-se determinar a estabilidade do sistema
minimizando a fun¢do TPD em seu conjunto vidvel.

Em alguns casos, a primeira abordagem € a mais adequada nas aplicagdes praticas. De fato, para
fornecer boas estimativas de composi¢ao para subsequentes cédlculos de equilibrios multifasicos,
€ necessdrio encontrar ndo apenas o minimizador global, mas todos os pontos estaciondrios da
fungdo TPD [9]. Além disso, a existéncia de miltiplos pontos estaciondrios indica a tendéncia
da mistura multicomponente para exibir diferentes tipos de equilibrios de fase: “vapor-liquido”,
“liquido-liquido” e “vapor-liquido-liquido” [9].

Aqui, utilizaremos a primeira abordagem para analisar a estabilidade de sistemas termo-
dindmicos. Em geral, para resolver tal problema, sdo utilizados métodos numéricos de
otimizagdo. Nesse contexto, temos os métodos tipo Newton, que a cada iteracdo realizam uma
busca local partindo de um determinado ponto inicial [15]. Devido as caracteristicas locais da
teoria matemadtica utilizada no desenvolvimento desses métodos, ndo é dada preferéncia aos mi-
nimizadores globais da fun¢do T PD, sendo necessdrio o uso de pontos iniciais suficientemente
préximos das solucdes. Entretanto, pontos iniciais apropriados nem sempre estao disponiveis na
formulag@o dos problemas de estabilidade.

2

Para contornar tal dificuldade, uma alternativa é utilizar a Inicializacdo Global Topografica
(IGT) [25,28]. Tal algoritmo de agrupamento, utiliza uma abordagem baseada em conceitos ele-
mentares da teoria dos grafos, para a partir de pontos amostrais distribuidos de modo uniforme
no interior da regido vidvel, selecionar pontos de partida adequados para os métodos de busca
local [11].

Recentemente, a IGT foi utilizada para resolver problemas de otimizacdo com restricdes de de-
sigualdade [11], calcular solucdes multiplas de sistemas de equagdes ndo lineares com restri¢des
[9] e para obter os minimizadores globais em problemas de otimizacdo com restricdes de
caixa [10]. A heuristica IGT foi também aplicada no cdlculo de pontos criticos de misturas
multicomponentes [16] e na determinag@o dos pontos estaciondarios da fungdo TPD [8,24].

Em [11], os autores reescreveram o problema de andlise de estabilidade de forma que o con-
junto vidvel foi determinado por meio de restricdes de caixa e desigualdade. Para resolver tal
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problema, esses autores utilizaram um método desenvolvido para problemas com restrigdes de
desigualdade, que determinou os minizadores globais da fun¢do TPD partindo de pontos selecio-
nados pela IGT. Entretanto, tal abordagem tem como desvantagem a dificuldade de obter pontos
vidveis conforme o nimero de componentes das misturas aumentam.

No presente trabalho, avaliamos a estabilidade de 6 sistemas termodindmicos descritos na li-
teratura. Para isso, usamos a IGT para obter as estimativas iniciais adequadas para o método
de otimizagdo tipo Newton, denominado Algoritmo de Direcdes Vidveis e Pontos Interiores
(FDIPA), desenvolvido para resolver problemas com restricdes de igualdade e/ou desigualdade
e empregado aqui para encontrar as solu¢des globais do problema. Em todos os experimentos
realizados neste trabalho, o método foi capaz de obter as solucdes globais.

Este artigo estd estruturado da seguinte forma. O problema de andlise de estabilidade de fa-
ses é apresentado e em seguida sdo descritos o método de busca local FDIPA e a Inicializacio
Global Topografica. Apés a descricdo do método de otimizacgdo, sdo apresentados os resultados
numéricos, e por fim sdo feitas as conclusdes.

2 PROBLEMA DE ANALISE DE ESTABILIDADE

Dada uma mistura com n componentes a temperatura (7)) e pressdo (P) constantes, seja 7 =
(21, .-, 22)T 0 vetor das composigdes (fragdes molares) da fase analisada (denotada por @) e x =
(x1, ..., x,)T 0 vetor da composi¢io de uma fase de testes (denotado por ) [11]. A formulacio
moderna da andlise de estabilidade de fase de uma mistura € feita utilizando a fung@o Distincia
do Plano Tangente (TPD) dada por

=

TPD(x1, ..., x,) = xi[/,tiﬁ (X1, ey Xn) — U (21, oo Z0)] (2.1
i=1

onde u[j representa o potencial quimico do componte i =1, ..., nna fase j = &, B [1]. Em geral, o
potencial quimico é descrito por modelos termodinamicos altamente nao lineares que dependem
tambémde T e P.

De acordo com Baker et al. [1], a mistura € estdvel a T e P constantes e apresenta uma tnica
fase, se TPD(xi, ..., x,) = O paratodox € R" talque 0 < x; < 1 e 1 = Y7, x; = 0. Por outro lado,
se TPD(xy, ..., x,) < 0 para algum x, entdo a mistura é instdvel e uma nova fase aparecerd. Esse
critério de estabilidade é chamado de Critério do Plano Tangente de Gibbs (GPT) [11].

Em [7] os autores reescreveram a fun¢ao 7'PD como

n

=27 xi{ [ () = 1 ()] = [1f () — @)1} + [ () — 2 (2)], 2.2)
i=1

f(x)

onde R ¢ a constante universal dos gases. Assim, utilizando o critério GPT e a funcdo f descrita
na Eq. (2.2), a andlise de estabilidade pode ser formulada como um problema de otimizagdo
restrita, caracterizado como

minimizar f(x) sujeito ax € D, (2.3)
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onde .
D={xeHCR"1-Y x;=0}. (2.4)
i=1
O subconjunto H é um hipercubo definido por H = [0, 1] x [0,1] x ... X [0,1], onde ”x”denota
o produto cartesiano. Assim, para avaliar a estabilidade de um sistema termodindmico, deve-se
resolver o problema (2.3), onde o sinal do valor 6timo de f em D ird determinar se o sistema é
estavel ou instavel [11].

Para equilibrio de fase a pressdo baixa ou moderada, o potencial quimico K; é escrito em termos
do coeficiente de atividade p; [8]. Neste caso, a funcdo distancia f assume a forma:

x) = éxz‘{[ln(xz-Pi(X)) —In(xipi(2))] = [In(y) — ()]} + [In(y) —In(S)),  (2.5)

onde W, = x,0,(x), Oy = x,Pn(2).

Para calcular In(x;p;(x)) utiliza-se os modelos de coeficiente de atividade como “Non-Random
Two Liquid” (NRTL) e “UNIversal QUAsi-Chemical” (UNIQUAC) [8]. No modelo NRTL temos,

Li1 Xk T M j
In(x;p;(x In(x;) S; + ( (17~ = - , (2.6)
(xipi(x)) = In(xi ’ Z Yo 1kak, VoY xeMy
onde yr iy
5= ,;1 J i j 2.7
Y1 XMy
€ T;; € M;; sdo parametros de iteracdo bindria tais que 7; = 0 e M; = 1.
No modelo UNIQUAGC, In(x;p;(x)) é descrito como,
In(x;p;(x)) = In(v;) + 5¢;In (6;/v;) +1; — Z x;l; — qisi, (2.8)
com li = 4}’,’ - Sql + 1’ Vi = Z?Xllr)lfﬂ'/ e ’;XIlq;JVJ ¢

n 6 ;
si=In <Z 9,-1,,-) 1+ Z 25t (2.9)
=

0Tk
Os parametros v; e 6; sdo a frag@o de volume e a fracdo de drea do componente i, respectivamente.
Os parametros de iteragdo bindria 7;; sio tais que 7; = 1.

Por outro lado, para o equilibrio de fases a alta pressdo, o potencial quimico y; do componente i
€ modelado utilizando os coeficiente de fugacidade v;, do componente i,

Hilx)
RT

= In(Px;v;(x)) + I‘;—ZT (2.10)

onde “io ¢é o potencial quimico da componente i em um estado padrio, a temperatura 7" [11].
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Neste caso, a fungdo f € escrita como

x) = ixt'{[ln(xz'vi(x» = In(xiv;(2))] = [In(Gy) — In(Ga)1} + [In(Ga) = ()], (2.11)

onde G, = X, U, (x), & = x,V,(2).

Para determinar os coeficientes de fugacidade emprega-se as equagdes ctibicas de estado para o
equilibrio liquido-vapor. Para isso, considera-se a equacao cibica de estado de duas constantes
na forma

—[1+8,8,B]Z> + [A— 83(B+B?) + 8,6,B*]Z — [AB+ 8,8,(B* + B*)| = 0, (2.12)

onde 83 = 81 + &, e Z é o fator de compressibilidade da fase [11]. Os parAmetros A € B sdo dados
pelas regras de misturas,

A= QAZZA,,eB QBZB,, (2.13)
i=1j=
com s
(P 0 )03 (P O‘j)
Aij= T’ 7 xixj(1—Kij), (2.14)
P.
B,‘ = T—’x,- (215)
e
o)’ =1+m(1-12), (2.16)
onde P, = P eT, = representam respectivamente, pressdo reduzida e temperatura reduzida

do componente i [11] Por sua vez, K;; sdo os parametros de iteragdo bindria para o modelo
cubico, tais que K;; =0 e K;; = Kj;.

Partindo do modelo ctibico mostrado na Eq. (2.12), podemos escrever In(x;v;) como
Qp B; 1A
In(x;0;) = In(x;) + —;(z— 1)~ In(T) ~ —Zbiln (%) : @.17)
comI'=Z—-B,0=06,—6,x=Z+6B,xk=Z+6Be

A;
b = %L_%i (2.18)

A equagdo Soave-Redlich-Kwong (SRK) é um caso particular de Eq. (2.12), onde §; = 1, 6, =0,
Q4 =0,42747, Qp =0,08664 ¢ m; = 0,48+ 1,57w; — 0, 17a)i2. Aqui, w; denota o fator acéntrico
da componente pura i. Por outro lado, se 6; = 1+ V2, 8 =1—+2, Q4 =0,45724, Qp =
0,07780 e m; = 0,37464 +1,54226w; — 0, 2699(1),.2, temos a equacdo Peng-Robinson (PR) [11].
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3 METODO DE OTIMIZACAO
3.1 Algoritmo de Direcdes Viaveis e Pontos Interiores

O método FDIPA foi proposto em [12] para resolver o problema geral de otimizacio
minimizar f (x) sujeito ax € Q, (3.1)

onde Q = {xES; gi(x)<0ehj(x)=0,i=1,....m, j= l,...,l}. O subconjunto S é um hi-
percubo no R". As fungdes f:R" — R, g; : R” — Re h; : R" — R sdo por hipdtese continuamente
diferencidveis, mas nao necessariamente convexas [12]. Note que o conjunto D descrito na Eq.
(2.4) é um caso particular do conjunto Q.

Sendo que as restricdes de igualdade devem ser ativas na solugdo, recorre-se ao uso de uma
fungdo de penalidade ¢ [14]. Aqui, ¢ é dada por

i
¢ (x)=fx)+ Y cjlhi(x)],
j=1

onde c; >0, j=1,...,I. Neste caso, existe ¢ € R tal que o valor minimo de ¢ sujeito apenas a
restri¢cdes de desigualdade ocorre na solucdo do problema (3.1). No entanto, embora ndo existam
parametros de penalidade indefinidamente crescentes, a fungao ¢ nao possui derivadas em pontos
onde as restricdes de igualdade estdo ativas [12]. Para contornar essa limitagdo, considera-se
apenas os pontos onde as fungoes i;, j = 1,...,/, apresentam 0 mesmo sinal (ndo positivo) [12].
Assim, o conjunto vidvel do problema assume a forma

Q={xe8g(x)<0ehj(x)<0,i=1,....m, j=1,....1}, (3.2)

cujo interior é o conjunto ndo vazio denotado por Q°. Aqui, assumimos que o conjunto viavel
Q possui o interior ndo vazio. Além disso, por defini¢do, tal conjunto é limitado e fechado,
garantindo a existéncia de solu¢des do problema de minimizagao restrita [15].

De acordo com [12], as seguintes hip6teses deverdo ser observadas para haver convergéncia: (i)
Existe um nimero real a tal que o conjunto Q, = {x € Q; f(x) < a} é compacto; (ii) as fun¢des
f, g e h sdo continuamente diferencidveis em Q, e tém derivadas que satisfazem a condi¢do de
Lipschitz, e (iii) dado x € Q,,, para todo i tal que g; (x) =0, i=1,...,m, os vetores Vg; (x) sdo
linearmente independentes.

Sob essas hipéteses, dado um ponto inicial xo € 2° 0 método FDIPA gera uma sequéncia de
pontos {x;} C Q0 onde x;, é definido por x; 1 = x; + txdy [12]. O vetor dj, é uma diregdo de
descida para ¢ e vidvel em relagdo a Q. Por sua vez, #;, € o comprimento do passo obtido em
uma busca linear inexata ao longo de dy, exigindo a viabilidade das restricdes e um decréscimo
satisfatério de ¢. Aqui, a busca linear é baseada na condi¢cdo de Armijo para otimizagao irrestrita
[14]. De acordo com [12], a sequéncia {x; } converge para um ponto Karush-Kuhn-Tucker (KKT)
do problema (3.1).
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M. S. REGO, J. I. C. REGO, L. N. H. G. OLIVEIRAe M. S. SA 7

A direg@o de busca dy € definida como di = do + pdg, onde p > 0 € definido de forma a garantir
que dj, seja de descida para phi e vidvel em relacdo ao conjunto Q. Por sua vez, os vetores dgy €
dg sdo obtidos resolvendo os seguintes sistemas de equagdes

Ok Vg (xk) Vh(x) di Vf (x)
MVgT () G(x) 0 A | =— 0 , 3.3)
\/. (xk) 0 0 [,L]g h (xk)
¢ B
Ok Ve (xe)  Vh(x) dy 0
AVET (x) G x) 0 AP == | Ao | (3.4)
VT (x;) 0 0 uf o
onde G (x) € R™*™ é uma matriz diagonal, com Gj; (x) = g; (x), paratodo i =1,...,m, Ay € R"™*"
¢ a matriz diagonal definida como Ay, = A, i =1,...,m. Os vetores A e L sao os multiplicado-

res de Lagrange associados as restricdes de desigualdade e igualdade, respectivamente. Observe
que os sistemas definidos nas Egs. (3.3) e (3.4) independem do valor atual de u.

A matriz Oy (xg, A, W) € R™" € a aproximacgao quasi-Newton BFGS da Hessiana da Lagrangi-
ana associada ao problema (3.1) [3,12,15]. Para garantir Q definida positiva, a atualizacdo BFGS
utiliza a chamada condigdo de curvatura 87y > 0, que pode nio ser satisfeita quando a funcio é
a Lagrangiana. Para solucionar esse problema, em [12], recomenda-se o uso da férmula BFGS
com a modificagio de Powell [5,22].

De acordo com [12], a dire¢do d¥ = xx41 — x € de descida para ¢, mas pode ndo ser vidvel
em relacdio a Q. Para garantir a viabilidade da dire¢do de busca, utiliza-se o vetor df € R" para
desviar o vetor d € R" para o interior da regido viavel. O vetor df ¢ obtido resolvendo a Eq.
(3.4), onde @? >0 e @" > 0, sio fatores de deflexiio associados a restrigdes de desigualdade e
igualdade, respectivamente.

Os passos do método FDIPA sdo descritas no Algoritmo 1.
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8 HEURISTICA TOPOGRAFICA APLICADA A ANALISE DE ESTABILIDADE DE FASES

Algorithm 1 FDIPA
Dados: £ >0, 9 >0,veE(0,1),E€(0,1)ene(0,1),xe0<leR",0<eR],
O<w?eR" 0<o"eRl e Qo € R™" simétrica e definida positiva.
Resultado: Solucdo x obtida utilizando o ponto inicial xp
1 Faga k =0 e calcule VL, (xk, Ay ,uk) =Vf (xk) + Vg (xk) M +Vh (xk) M.
Passo 1. Calculo da direcdo de busca d.

Calcule d¥ e A resolvendo o sistema linear (3.3).

B W N

se ||d?|| < € entéo retorna x;. Pare;

wm

Calcule df e ),f resolvendo o sistema linear (3.4).

=)

sec; <1,2ufentdoc; =—-2u% j=1,..,1;
se V(})T(xk)df > 0 entio
: 2
s | pu=min{p[ld¢|*; (&~ 1)VOT (v)dg /VoT (xi)df }.

=

9 senao
2
0 | pe=olldf].
11 fim
12 Faca d; = d]? —l—pka’,? eIk = lka +pk/'Lf.

Passo 2. (Busca Linear) Calcule 7, o primeiro nimero da sequéncia {1,v,v?,v3,...} que satisfaz

—
w

¢ (e + tidie) < 9 (i) +un VT (xe) di,
h] (Xk+tkdk) < 07 J = 17 ) la
8i (.Xk+tkdk) < 07 se Iki > Oa
gi (xk +lkdk) <gi (xk), se Ik,- <0.

14 Passo 3. (Atualizagdes) Faca x; | = xx +txdg e
VL (Xkt1, Ak, ) = VI (k1) + VE (X 1) A+ VA (1) s
Y= VL (Xy1, A, M) — VL (X, A, i)
0 = tydy,
‘= 1, se 87y >0,2670,6
| (0,8670k8) /(8708 —8Ty), se8Ty<0,26705
o= Cy+(1-8)0,

Qk66TQk+GGT
5T | 8o

Or1 =0k —

15 paratodoi=1, ..., mfaca 4|, =—1/g(xx41):
16 se Agy, > lentdo A4y, = 1;

17 se ||x;11 — x¢|| < € entdo retorna x;_ ;. Pare;

18 senao k = k+ 1. Volte para o Passo 1;
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3.2 Inicializacdo Global Topografica

A Inicializacdo Global Topografica é uma heuristica que busca selecionar pontos adequados em
um conjunto de N pontos amostrais gerados, de modo uniforme, no hipercubo S. O processo de
gerar pontos amostrais € feito usando uma sequéncia com baixa discrepancia, conhecida como
sequéncia de Sobol, ver [11]. Note que os pontos amostrais podem nao ser todos vidveis, ou seja,
apenas N pontos pertencem ao conjunto Q C R descrito na Eq. (3.2), onde N < N. Aqui, 0s
pontos ndo viaveis devem ser descartados.

Por sua vez, os N pontos amostrais vidveis sdo denotados por P, i = 1,2,...,N. Para cada ponto
P, é construida uma lista de referéncia (uma lista de indices dos pontos), onde os outros (N — 1)
pontos estdo organizados através da ordem do vizinho mais préximo. Assim, o j-ésimo elemento
da lista do ponto P; é o ponto amostral j mais préximo de P,. Essa lista é ainda complementada
pela atribuic@o de um sinal para cada indice j, do seguinte modo:

+j,se f(P;) = f(R)

3.5
jyse £(Py) < £(P) G-

j=

As N listas de referéncias correspondem as linhas de uma matriz N x (N — 1), chamada de matriz
topogréfica (t — matriz) da funcdo ¢. Considerando apenas as k primeiras colunas da ¢t — matriz
(k vizinhos mais préximos) obtemos a submatriz N X k chamada de k —r—matriz, 1 <k < (N —
1) [11]. Tal matriz pode ser interpretada geometricamente por um grafo orientado chamado de
kT —topografo. O ponto amostral P; é dito um minimizador local de ¢ no k™ —topografo se a
i—ésima linha da k —f—matriz € uma linha somente com valores positivos [28]. Nesse caso, do
ponto P; partem k arcos no k™ — topografo. Os minimizadores locais de ¢ no k™ — topografo
sd0 os pontos selecionados para a busca local.

De acordo com [28], o nimero de minimizadores locais de ¢ no k™ —topografo aumenta con-
forme o valor de k decresce, o que pode levar a um grande custo computacional no passo de
busca local. Sendo assim, o pardmetro k deve ser escolhido de forma adequada. Nesse contexto,
em [11] foi proposta uma férmula para o calculo de k. Utilizando esta férmula os autores obti-
veram k = 4 na maioria dos seus experimentos. Por esse motivo, no presente trabalho utilizamos
apenas os 4 vizinhos mais proximos.

O uso da Inicializacdo Global Topografica pode ser melhor entendido através do seguinte
problema de minimizagdo: obtenha x € £, que minimiza a funcio

0(x)=(2—1)"+ | +x2— 1]+ |xal, (3.6)

onde
Q={xe[-2,2x[~2, 0];h (x) =X} +x2— 1 <0ehy(x) =x, <0} (3.7)
Os minimizadores da fungio ¢ em Q sdo os pontos (—1,0) e (1,0), para os quais ¢ (x) = 0.

Seguindo o primeiro passo da IGT, foi utilizada a sequéncia de Sobol para gerar N = 10 pontos
amostrais na caixa [—2, 2] x [—2, 0]. Verificando a viabilidade desses pontos, observa-se que
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os pontos (—2;—-2), (1,5;—0,25) e (—1,5;—0,75) ndo sdo vidveis e devem ser descartados. Os
N =7 pontos restantes, pertencem a Q e sdo descritos na Tabela 1 com os respectivos valores de

$.

Tabela 1: Pontos amostrais P, com os respectivos valores de ¢.

i P f(P)
1 (0;—1) 4

2 (1;-1,5) 3

3 (=1;-0,5) 1

4 (=0,5—-1,25) 38125
5 (0,5;—1,75) 48125
6 (—1,25:—1,375) 2,50391
7 (0,75,—0,375) 137891

Considerando os k = 4 vizinhos mais préximos para cada ponto da Tabela 1, a 4 —t — matriz é

dada por,
[ 4 5 7 2] « 1
5 1 -7 4 — 2
4 6 1 7 «~ 3
4 —t —matriz = 1 -6 -3 5 ~— 4. 3.8)
2 -1 -4 -7 | « 5
4 -3 1 5 — 6
12 5 4|« 7

Note que na 4 — ¢ — matriz apenas as linhas 3 e 7, correspondentes aos pontos P3 e P;, sdo
positivas. Assim, os pontos P; e P; sdo os minimizadores locais de ¢ no 4% — topografo e
devem ser selecionados como estimativas iniciais para o método de busca local FDIPA. Aqui, o
método FDIPA equipado com a Inicializacdo Global Topografica é denotado por IGT-FDIPA.

4 RESULTADOS

Para avaliar a eficicia da metodologia aqui apresentada, utilizamos seis sistemas descritos na
literatura [13, 17, 18,23,29]. O fato desses sistemas terem sido estudados por outros autores que
utilizaram diferentes métodos para obter as solucdes, fornece uma base para comparagao das
solucdes obtidas e andlise de desempenho do método aqui estudado. Os sistemas possuem de
dois a oito componentes e foram estudados com diferentes composi¢des. Para cada composicao
foram obtidos os minimizadores globais (denotados por x*) com os respectivos valores da funcgio
de penalidade ¢ (denotados por ¢*). Ressaltamos que mesmo nos casos bindrios a ndo linearidade
do problema de andlise de estabilidade, fazem da busca de solugdes 6timas uma tarefa dificil.

Foram utilizados os seguintes parimetros no método FDIPA: € = 10710, ¢ = 0,8, v = 2/3,
£=0,7,1=0,1e Qy = I,. Pararesolver os sistemas descritos nas Egs. (3.3) e (3.4) foi utilizado
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o método de Eliminacdo de Gauss [20]. O método FDIPA equipado com a Inicializagdo Global
Topografica é denotado por IGT-FDIPA. Os resultados numéricos foram obtidos utilizando um
computador equipado com o processador Intel® Core™ i7-4510U, 8 GB de memoria e sistema
operacional Ubuntu 15.04. O cédigo foi desenvolvido em linguagem C.

Problema 1: (acetato de n-butila (1)/ dgua (2)) Esse sistema bindrio apresentado em [23],
consiste em uma mistura equimolar de 1mol a T = 298K e P = 1,013 bar (pressdao conside-
rada baixa), onde duas fases liquidas estdo presentes em equilibrio. Para modelar o problema
empregou-se o modelo NRTL com os parametros descritos em [11].

Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados obtidos para 6 diferentes composi¢des. Os parametros
de penalidade iniciais foram definidos como ¢ = 10° e foram gerados N = 40 pontos amostrais
dos quais N = 17 sao viaveis.

Tabela 2: Solucdes obtidas utilizando o método IGT-FDIPA para diferentes composi¢es do
sistema acetato de n-butila (1)/ dgua (2).

Problema (z1,22) x* oF Estado
1 (0,5: 0,5) (0,00421; 0,99579) | —0,03246 | instavel
2 (0,1; 0,9) (0,96345; 0,03655) | —0,21419 | instavel
3 (0,2; 0,8) (0,003796; 0,9962) | —0,07425 | instavel
4 (0,65; 0,35) (0,94131; 0,05869) | —0,00671 | instdvel
5 (0,93514; 0,06486) | (0,59424;0,40577) | —0,00071 | instdvel
6 (0,59199; 0,40801) | (0,59199; 0,40801) 0,0 estdvel

Os resultados descritos na Tabela 2 foram também obtidos por [23], utilizando o Algoritmo
Genético (GA). Em [27] os autores utilizaram o método Quase-Newton BFGS (QN) com Busca
Tabu (TS) e Evolugdo Diferencial (DE), o que deu origem a quatro métodos hibridos denotados
por TS-S-QN, TS-M-QN, TS-R-QN e DE-QN. Em [11], a andlise de estabilidade foi formulada
como um problema com restricdes de desigualdade. Para obter as solu¢des globais, em [11] os
autores utilizaram o método TFDIPA, onde a Inicializagdo Global Topografica seleciona estima-
tivas iniciais para uma versdao do método FDIPA desenvolvida para problemas com restri¢des de
desigualdade. Para avaliar a estabilidade na composi¢ao 1, em [4] os autores utilizaram o método
Particle Swarm Optimization (PSO) e Simulated Annealing (SA).

Na Tabela 3 sao apresentados os nimeros de avaliagdes (NAF) da funcdo objetivo feitas pelo
método IGT-FDIPA e por cada um desses métodos, em cada composi¢do da Tabela 2.

Observe que para a configuracio utilizada, o nimero de avaliagdes da fungao objetivo feitas pelo
método IGT-FDIPA foi menor, exceto na composicdo 6 onde o método TFDIPA realizou um
nimero menor de avaliacdes.
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Tabela 3: Numero de avaliagdes da funcdo objetivo necessarias para obter as solucdes descritas
na Tabela 2 utilizando 9 métodos.

Composicdo 1 2 3 4 5 6
NAF-IGT-FDIPA | 147 93 86 225 78 129
NAF-TFDIPA 183 96 100 | 296 | 281 44
NAF-GA 2491 | 2510 | 2342 | 2673 | 2915 | 2753
NAF-TS-S-QN 567 | 563 | 465 | 571 583 | 581
NAF-TS-M-QN | 360 | 330 | 361 332 | 324 | 325
NAF-TS-R-QN 684 | 645 | 681 642 | 640 | 639
NAF-DE-QN 2568 | 2562 | 2566 | 2569 | 2557 | 2567
NAEF-PSO 704 - - - - -
NAF-SA 443 - - - - -

Problema 2: (etilenoglicol (1)/ dlcool laurico (2)/ nitrometano (3)) Esse sistema apresenta trés
fases liquidas em 7 = 295K e P = 1,013 bar e foi modelado em [23] utilizando o modelo UNI-
QUAC. Para isso, utilizou-se os pardmetros descritos em [11]. Para os testes, foram consideradas
5 diferentes composi¢des, apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4: Composi¢des analisadas para o sistema etilenoglicol (1)/ dlcool ldurico (2)/ nitrometano

(3).

Problema (z1,22,23)
1 0,4;0,3;0,3)
2 (0,27078; 0,47302; 0,25620)
3 0,2; 0,3, 0,5
4 (0,29672; 0,46950; 0,23378)
5 (0,27899; 0,49191; 0,22910)

Na Tabela 5 sdo apresentados as soluc¢des obtidas pelo método IGT-FDIPA para as composi¢oes
descritas na Tabela 4. Para obter tais solugdes utilizou-se N = 50 pontos amostrais dos quais
N = 42 sio viaveis. Os parimetros de penalidade iniciais foram definidos como ¢® = 1.

As solugdes descritas na Tabela 5 estdo de acordo com as solugdes obtidas em [23] e [11]. Na
Tabela 6 sdo apresentados os nimeros de avaliagdes (NAF) da func¢do ¢ necessarias para deter-
minar as solucdes para cada composi¢@o da Tabela 4, utilizando o método IGT-FDIPA. Também
sao apresentados os nimeros de avaliagdes feitas pelos métodos TFDIPA [11] e DE [4]. Exceto
na composicdo 5, o nimero de avalia¢des foi menor quando utilizou-se o IGT-FDIPA.

Trends Comput. Appl. Math., 26 (2025), e01788



M. S. REGO, J. I. C. REGO, L. N. H. G. OLIVEIRAe M.S.SA 13

Tabela 5: Solugdes obtidas utilizando o método IGT-FDIPA para diferentes composi¢des do
sistema etilenoglicol (1)/ 4lcool laurico (2)/ nitrometano (3).

Problema x* o* Estado
1 (0,7543; 0,00222; 0,24348) | —0,11395 | instavel
2 (0,02332; 0,001713; 0,97497) | —0,05876 | instdvel
3 (0,01252; 0,00113; 0,98635) | —0,22827 | instavel
4 (0,71533; 0,003387; 0,28128) | —0,027 | instavel
5 (0,27899; 0,49191; 0,2291) 0 estavel

Tabela 6: Numero de avaliacdes da funcdo objetivo necessdrias para obter as solucdes descritas
na Tabela 5 utilizando 3 métodos.

Composi¢ao 1 2 3 4 5
NAF-IGT-FDIPA | 406 | 554 | 349 | 326 | 112
NAF-TFDIPA 484 | 2215 | 1666 | 1311 | 84

NAF-DE 517 - - - -

Problema 3: (sulfeto de hidrogénio (1)/ metano (2)) Esse sistema bindrio com até duas fases a
T = 190K e P = 40,53 bar, foi modelado utilizando a equacdo de estado SRK. Apesar de ser
um sistema bindrio, a andlise de estabilidade pode ser bastante dificil, pois mesmo para sistemas
com poucos componentes a funcdo 7PD pode apresentar mais de um minimizador local o que
dificulta a convergéncia para métodos que realizam busca local [17,29]. Para mostrar esse fato,
na Fig. 1 é apresentado o gréfico da fungdo ¢ na composigio (0,0187;0,9813), onde 0 < x; < 1
€ Xy = 1 —X1.

© 004

Figura 1: Grafico da func¢@o ¢ para o sistema sulfeto de hidrogénio (1)/ metano (2) na composi¢ao
(0,0187;0,9813).
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Observe na Fig. 1, que préximo de x; = 0 a fun¢do ¢ possui varios minimos locais, o que pode
ser notado pela presenca de cuispides nessa regido. Note ainda que tal mistura € instivel nessa
composicao, pois o grifico estd abaixo do eixo x; para valores de x; proximos de 0,1.

Aqui, os parametros da equacdo SRK: iteracdo bindria, fator acéntrico, pressao critica e tempe-
ratura critica para este sistema, sdo os mesmos apresentados em [26]. Na Tabela 7 sdo descritos
os resultados obtidos pelo método IGT-FDIPA utilizando a equacdo SRK na andlise de estabili-
dade do sistema 3 para 6 diferentes composicdes. Para esse exemplo definimos ¢? = 10 e foram
gerados N = 20 pontos amostrais dos quais N = 6 sdo vidveis.

Tabela 7: Solucdes obtidas utilizando o método IGT-FDIPA para diferentes composi¢oes do
sistema sulfeto de hidrogénio (1)/ metano (2).

Problema (z1,22) x* 0 Estado
1 (0,0187;0,9813) | (0,07664; 0,92337) | —0,003932 | instdvel
2 (0,888;0,112) | (0,07919; 0,92081) | —0,00244 | instdvel
3 (0,5;0,5) (0,07454; 0,92546) | —0,08252 | instavel
4 (0,0115;0,9885) | (0,0115; 0,9885) 0,0 estdvel
5 (0,07; 0,93) (0,075 0,93) 0,0 estavel
6 (0,89;0,11) (0,89;0,11) 0,0 estavel

Na Tabela 8 sdo apresentados os nimeros de avaliagcdes (NAF) da fung@o objetivo necessarias
para determinar as solugdes para cada composi¢do da Tabela 7, utilizando os métodos IGT-
FDIPA, TFDIPA [11], DIRECT (DIviding RECTangles) [26], Tunneling [19], GLOBAL [2].
Também sdo apresentados os nimeros de avaliagdes feitas pelos métodos DE, PSO e SA na
analise de estabilidade para a composicdo 1 [4].

Tabela 8: Numero de avaliagdes da funcdo objetivo necessdrias para obter as solucdes descritas
na Tabela 7 utilizando 8 métodos.

Composi¢do 1 2 3 4 5 6
NAF-IGT-FDIPA | 62 132 55 54 69 70
NAF-TFDIPA 49 109 | 1043 | 59 | 5665 | 297
NAF-DIRECT 75 51 67 113 75 89

NAF-Tunneling 645 630 | 696 | 512 - 667

NAF-GLOBAL | 3671 | 3848 | 3409 | 3584 | 3689 | 3862
NAF-DE 120 - - - - -
NAF-PSO 123 - - - - -
NAF-SA 266 - - - - -

Pela Tabela 8 temos que o método IGT-FDIPA fez menos avaliagdes nas composigdes 3, 4, 5
e 6. Por outro lado, na composi¢do 1 o nimero de avaliacdes foi menor quando utilizou-se o
TFDIPA. O método DIRECT realizou menos avaliagdes na composi¢ao 2.
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Problema 4: (metano (1)/ propano (2)) Esse sistema foi modelado utilizando a equacdo ctibica
SRK com T =277,6K e P = 100,0bar [29]. Os parametros da equacdo SRK para este sistema
sdo dados em [26].

Na Tabela 9 s@o descritos os resultados obtidos pelo método IGT-FDIPA na andlise de estabi-
lidade do sistema 4 em 3 diferentes composi¢des, onde as duas primeiras estdo proximas dos
pontos criticos da mistura [26]. Nesses casos, como as fases estdo praticamente coexistindo,
pode ocorrer dos métodos de otimizacdo determinarem valores 6timos positivos, apontando de
forma equivocada a presenca de uma tunica fase. Para obter as solu¢des da Tabela 9 foram gera-
dos N = 20 pontos amostrais dos quais N = 6 sio vidveis. Os parimetros de penalidade iniciais
foram definidos como ¢ = 10.

Tabela 9: Solucdes obtidas utilizando o método IGT-FDIPA para diferentes composi¢des do
sistema metano (1)/ propano (2).

Problema (z1,22) x* o* Estado
1 (0,68; 0,32) | (0,77251; 0,22749) | —0,0003353 | instdvel
2 (0,73;0,27) | (0,65021; 0,34979) | —0,000296 | instdvel
3 (0,4; 0,6) 0,4; 0,6) 0,0 estdvel

As solugdes descritas na 9 estdo de acordo com as solugdes obtidas em [26] e [11]. Na Tabela
10 sdo apresentados os nimeros de avaliacdes (NAF) da fung@o ¢ necessdrias para determinar
as solugdes da Tabela 9 utilizando o método IGT-FDIPA. Também sdo apresentados os nimeros
de avaliacdes feitas pelo TFDIPA [11], DIRECT (DIviding RECTangles) [26], Tunneling [19],
DE e PSO [4]. Os métodos PSO, TFDIPA e IGT-FDIPA apresentaram menos avaliacdes nas
composicdes 1, 2 e 3, respectivamente.

Tabela 10: Nuimero de avaliagdes da funcdo objetivo necessdrias para obter as solugdes descritas
na Tabela 9 utilizando 6 métodos.

Composig¢ao 1 2 3
NAF-IGT-FDIPA | 67 142 | 46
NAF-TFDIPA 53 51 69
NAF-DIRECT 39 55 81
NAF-Tunneling | 1113 | 1539 | 586
NAF-DE 62 - -
NAF-PSO 17 - -

Problema 5: (metano (1)/ etano (2)/ nitrogénio (3)) Esse sistema termodinamico foi estudado por
varios autores que utilizaram a equagao de estado Peng-Robinson (PR) para modelar o problema
comT =270K e P=76,0bar [2,11,19,21,26]. Os parametros da equagdo PR: iteracdo bindria,
fator acéntrico, pressdo critica e temperatura critica para este sistema, sdo dados descritos em
[11].
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Para os testes foram consideradas 3 composicdes apresentadas na Tabela 11. A primeira
composicio estd proxima da regido do ponto de orvalho. Por sua vez, as composicdes 2 e 3
estdo proximas da regido dos pontos criticos Liquido-Vapor da mistura, sendo que a composicao
2 estd em uma regido bifasica e a composi¢do 3 encontra-se em uma regido monofésica [26].

Tabela 11: Composigdes analisadas para o sistema metano (1)/ etano (2)/ nitrogénio (3).

Problema (z1,22,23)
1 0,1; 0,6; 0,3)
2 (0,3; 0,55; 0,15)
3 (0,38; 0,54; 0,08)

Os resultados da andlise de estabilidade obtidos para o sistema 5 sdo mostrados na 12. Tais
resultados estdo de acordo com aqueles descritos em [26] e [11]. Para obter tais solucdes utilizou-
se N = 20 pontos amostrais dos quais N = 18 sdo vidveis. Os parimetros de penalidade iniciais
foram definidos como ¢® = 10.

Tabela 12: Solucdes obtidas utilizando o método IGT-FDIPA para diferentes composi¢des do
sistema metano (1)/ etano (2)/ nitrogénio (3).

Problema x* oF Estado
1 (0.06782, 0.79931, 0.13287) | —0.01486 | instavel
2 (0.24499, 0.65836, 0.09665) | —0.001182 | instavel
3 (0,38; 0,54; 0,08) 0,0 estavel

Na Tabela 13 sao apresentados os nimeros de avaliacdes (NAF) da fungdo ¢ feitas pelos
métodos IGT-FDIPA, TFDIPA [11], DIRECT (DIviding RECTangles) [26], Simulated Anne-
aling (SA) [21] e GLOBAL [2]. Para as composicdes 1 e 3 o nimero de avalia¢cdes foi menor
quando utilizou-se o IGT-FDIPA.

Tabela 13: Numero de avaliagdes da fung@o objetivo necessarias para obter as solugdes descritas
na Tabela 12 utilizando 5 métodos.

Composi¢do 1 2 3
NAF-IGT-FDIPA 97 168 106
NAF-TFDIPA 105 101 279
NAF-DIRECT 329 243 361
NAF-SA 92422 | 92467 | 91369
NAF-GLOBAL | 3938 | 10337 | 3705
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Problema 6: (metano (1)/ etano (2) / propano (3)/ n-butano (4)/ n-pentano (5)/ n-hexano (6)/
C7-16 (7)/ C17+ (8)) Esse sistema foi estudado originalmente por [18], que utilizou a equagdo
de estado PR para modelar o problema, com 7T = 353,0K e P = 385,0bar. Os parametros da
equacgdo PR sdo apresentados em [26].

Foi considerada uma tnica composicdo, proxima da regido dos pontos criticos da mis-
tura, dada por z = (0,6883;0,0914; 0,0460;0,0333; 0,0139;0,0152; 0,0896; 0,0222).
O método IGT-FDIPA obteve a solucdo x* = (0,73831;0,09155; 0,04322;0,029702;
0,01191;0,01258;0,063168;0,00957) com ¢* = —0,0001643, indicando que a mistura é
instdvel na composicdo analisada. Para obter tal solugdo, definimos como pardmetros de pe-
nalidade iniciais ¢® = 10. Foram utilizados N = 20 pontos amostrais dos quais N = 19 sdo
vidveis.

Na Tabela 14 sdo apresentados os nimeros de avaliacdes (NAF) da funcdo ¢ necessarias para
analisar a estabilidade da mistura 6 utilizando o IGT-FDIPA. Também sdo apresentados os
nimeros de avaliacdes da fun¢do objetivo (NAF) feitas pelos métodos TFDIPA [11], Projec-
ted Simulated Annealing (PJSA) [6], Tunneling [19], Modified Direct Search Simulated Annea-
ling (MDSA) e Very Fast Simulated Annealing (VFSA) [21], DIRECT [26]. O método TFDIPA
realizou menos avaliacdes da fungao objetivo, seguido pelo método IGT-FDIPA.

Tabela 14: Numero de avaliacdes da funcgdo objetivo necessarias para analisar a estabilidade do
Sistema 6 utilizando 7 métodos.

Método NAF
IGT-FDIPA 709
TFDIPA 542
PJSA 9601
Tunneling 35871
MDSA 752811
VESA 363876
DIRECT 43239

5 CONSIDERACOES FINAIS

No presente trabalho, estudamos o problema da estabilidade de fase de misturas multicompo-
nentes. Tal andlise é fundamental em procedimentos da engenharia quimica e da inddstria do
petréleo, como processos de destilacdo e extracdo, e em técnicas avancadas de recuperagdo de
petréleo, onde € necessdrio a previsdo do niimero de fases e cdlculos de composi¢ao.

Aqui, a andlise de estabilidade foi formulada como um problema de otimiza¢@o, onde o objetivo
€ determinar os minimizadores da funcdo Distincia do Plano Tangente de Gibbs. Para calcular
os minimizadores, utilizamos a Inicializacdo Global Topogréfica (IGT) para selecionar pontos
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iniciais adequados para o Algoritmo de Dire¢des Vidveis e Pontos Interiores (FDIPA), empregado

na etapa de busca local.

Experimentos computacionais foram realizados usando seis sistemas termodinamicos previa-

mente estudados na literatura, com diferentes composicdes. Foram também comparados os

nimeros de avaliacdes da fun¢do de mérito necessarios para solucionar cada teste, utilizando

diferentes métodos. Os resultados obtidos mostram que o IGT-FDIPA € uma ferramenta eficiente

no estudo da estabilidade de sistemas termodinamicos.

ABSTRACT. Solving the problem of phase stability analysis is fundamental for the study
of phase equilibrium in chemical engineering processes where it is necessary to predict the
number of phases and calculate their compositions. In practice, to determine the stability of
a multicomponent mixture, a constrained nonlinear optimization problem must be solved.
In this work, we study the stability of the multicomponent thermodynamic systems. To
solve the optimization problem, we employ the Topographical Global Initialization method
to select good starting points for a feasible direction interior-point method, which was used
in local search. The results indicate that the present methodology is a promising strategy for
evaluating the stability of mixtures.

Keywords: FDIPA, Phase stability analysis, Topographical Initialization.
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