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Resumen

En el marco de la Ingeniería Química, uno de los fenómenos de no idealidad que suscita mayor
interés es la azeotropía. Ante la ocurrencia de esta, una mezcla de varios componentes alcanza
una igualdad de concentración en todas sus fases. Lo anterior posee grandes repercusiones en el
equilibrio líquido-vapor de una mezcla multicomponente, lo cual puede observarse en los proce-
sos industriales de separación por cambio de fase dada la imposibilidad de separar mezclas en
sus condiciones azeotrópicas de presión, concentración y temperatura por destilación simple. Otro
efecto de interés es la notoria diferencia entre las condiciones de saturación de una mezcla azeo-
trópica con respecto a sus componentes puros, lo cual puede ser explotado en pos de la síntesis
de combustibles y refrigerantes que permitan generar procesos con un bajo impacto ambiental. La
aneotropía en mezclas, es decir, la presencia de un punto estacionario de tensión superficial con
respecto a la concentración de sus componentes, puede también permitir la síntesis de compues-
tos amigables con el medio ambiente. Este es el caso de mezclas refrigerantes, en donde una baja
tensión interfacial posee efectos positivos en la transferencia de calor.

Sin embargo, para un diseño racional de nuevos materiales fluidos más amigables con el medio
ambiente, debe primero comprenderse acertadamente la termodinámica de los actuales y cómo
estos dependen de las condiciones de temperatura, presión, composición y agregación de fase. En
esta tesis, examinamos el comportamiento de fase de mezclas azeotrópicas refrigerantes y com-
bustibles, obtenidas mezclando hidrofluorocarburos (HFC) y etanol con alcanos lineales (propano
y octano, respectivamente). Los equilibrios líquido-vapor de estos sistemas binarios exhiben una
desviación positiva de la ley de Raoult y una desviación negativa de la idealidad superficial (aneo-
tropía) en la interfase. Los equilibrios de fase y las propiedades interfaciales de estos sistemas com-
plejos se estudiaron usando una versión modificada de la Teoría Estadística de Fluidos Asociantes
(SAFT) combinada con la Teoría del Gradiente de Densidad (DGT). Estos resultados teóricos se
compararon con dinámica molecular (MD) con el objetivo de describir las características de pro-
piedades físicas indirectas, aunque medibles, capaces de garantizar la presencia de los fenómenos
de azeotropía y aneotropía.

El modelo pudo capturar con precisión la naturaleza azeotrópica de los equilibrios de fase y pre-
decir su concentración y presión a temperaturas donde los datos experimentales son limitados.
Además, se obtuvieron descripciones precisas de las tensiones interfaciales al compararlas con los
datos experimentales disponibles y los resultados de simulación, prediciendo el mínimo encon-
trado en la tensión superficial en función de la concentración. La dinámica molecular permitió el
cálculo de propiedades interfaciales para las que aún no hay datos experimentales disponibles.
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Se demuestra que las coordenadas de los sistemas azeotrópicos y aneotrópicos no se condicen en
el mismo estado termodinámico de concentración. Esto a diferencia de sistemas ideales Lennard-
Jones, en los cuales sí se ha evidenciado esta analogía. Fenomenológicamente, las predicciones
muestran que el aneótropo ocurre con una concentración de HFC más baja para los sistemas con
R-152a y R-134a en comparación con los sistemas con R-143a y R-125. De acuerdo con los perfiles
de densidad calculados por ambos enfoques, no hay una adsorción del refrigerante o el alcano en
la interfase para concentraciones de HFC inferiores a la azeotrópica. A valores superiores de esta
concentración, se evidencia una adsorción preferencial del propano en la interfase. Este fenómeno
se repite para la mezcla de etanol con octano, en donde la adsorción de etanol está limitada por el
estado azeotrópico, los puentes de hidrógeno y la orientación que presenta la molécula en la inter-
fase. Finalmente, se concluye que el punto aneotrópico puede definirse como el estado en el que
la actividad superficial de ambas moléculas es idéntica, o la adsorción relativa de un componente
frente al otro en la interfase se vuelve cero, no teniendo relación con la azeotropía.
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Ãmono Contribución de monómeros de energía libre de Helmholtz molar
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Capítulo 1

Introducción

1.1. Fenómenos de azeotropía y aneotropía
La determinación de las propiedades de equilibrio de fases para variados sistemas ha sido estu-
diada en gran medida a lo largo de la literatura [1]. Esto debido a la existencia de fenómenos en
mezclas no ideales que resultan de interés tanto práctica como teóricamente. Algunos de estos
son la aneotropía, condición en donde se alcanza un punto estacionario en la tensión superficial
con respecto a la concentración, y la azeotropía, en donde la concentración de todas las fases de
una mezcla multicomponente es la misma, ocasionando que esta se comporte como un compuesto
pseudo-puro.

Comparativamente, la azeotropía ha recibido una mayor cantidad de estudios e información que la
aneotropía. Esto debido a que determinar las condiciones (temperatura, presión y concentración)
a las cuales una mezcla presenta comportamiento azeotrópico constituye un caso clásico para la
ingeniería química, dado su interés en numerosos procesos industriales. La principal problemática
en torno a este fenómeno es la imposibilidad de separar una mezcla en estado azeotrópico por
métodos comunes de destilación, requiriendo así nuevas opciones para esta operación, tal como
la destilación azeotrópica [2]. Considerando que la destilación es considerada la operación más
importante en la industria química [2], virtualmente con presencia en cualquier planta de proce-
sos [3], la existencia de mezclas azeotrópicas genera un caso común de estudio en la rama de la
termodinámica de mezclas.

Por su parte, la aneotropía resulta de interés en los procesos de refrigeración, puesto que una
disminución de la tensión interfacial puede repercutir positivamente en la transferencia de calor
para líquidos refrigerantes [4, 5]. Esto incentiva la obtención de tensiones mínimas en mezclas a
determinadas concentraciones de sus componentes, asociadas a la ocurrencia de aneotropía. Los
efectos de la azeotropía en el equilibrio de fases de un sistema también genera interés ante ciertos
compuestos por parte de la industria química. Este es el caso de los combustibles fósiles, puesto
que la existencia de azeótropos es capaz repercutir en la emisión de compuestos orgánicos volátiles
por cambios en la presión de vapor de la mezcla, fenómeno dado para mezclas de etanol con
hidrocarburos [6].

La caracterización del equilibrio de mezclas y, más específicamente, de las coordenadas de un azeó-
tropo puede ser realizada mediante el uso de modelos de energía de Gibbs de exceso, tales como
los modelos de Wilson [7], NRTL [8] y UNIQUAC [9]. A partir de estos, han podido desarrollarse
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metodologías que permiten determinar poliazeótropos en mezclas multicomponente mediante di-
ferentes enfoques, tal como métodos de homotopía [10], formulando un problema de optimización
[11] o desarrollando algoritmos a partir de las relaciones del equilibrio de fases [12]. Una desven-
taja de utilizar metodologías basadas en estos modelos radica en que los resultados obtenidos
dependerán de la calidad con la que se hayan ajustado sus parámetros, obtenidos mediante expe-
rimentación. Esto conlleva a depender de bases de datos para las propiedades de compuestos, las
cuales a la fecha aún resultan limitadas en el caso de mezclas [13, 14]. Las ecuaciones de estado pue-
den ser consideradas como una alternativa con una dependencia más leve a datos experimentales.
En este ámbito, destacan las ecuaciones de estado moleculares, las cuales suelen utilizar conceptos
de la mecánica estadística para establecer un vínculo macroscópico-microscópico de utilidad en
numerosos estudios [15-17].

Este tipo de ecuaciones puede ser estrechamente comparadas a métodos de simulación molecular.
Dichas simulaciones son llevadas a cabo a partir de un potencial de interacción aplicado a un
grupo de moléculas. Esto permite caracterizar sistemas de diferentes compuestos sin la necesidad
de experimentación, concediendo ventajas tales como determinar propiedades de sustancias en
condiciones adversas, como altas presiones o temperaturas [18, 19], o la posibilidad de estudiar
directamente el comportamiento microscópico de las moléculas de interés [20].

La simulación molecular puede dividirse en dos ramas de importancia: simulación molecular
Monte Carlo y la dinámica molecular. A partir de la simulación molecular Monte Carlo ha sur-
gido, por ejemplo, el colectivo Gibbs Monte Carlo (GEMC, por sus siglas en inglés) [21], el cual
ha sido ampliamente utilizado en el cálculo de propiedades interfaciales, siendo además validado
para calcular azeótropos de mezclas Lennard-Jones binarias [22]. Por su parte, la dinámica mo-
lecular ha sido utilizada en gran medida para el cálculo de propiedades interfaciales [14], estas
simulaciones se basan en conceptos de la mecánica estadística y, acompañadas de ecuaciones de
estado, proporcionan resultados acordes a lo obtenido experimentalmente [23], entregando a su
vez información microscópica del sistema, tal como absorción y orientaciones moleculares. Estu-
dios en simulaciones de dinámica molecular han permitido calcular azeótropos para diferentes
mezclas [23]. La aneotropía, por otro lado, ha sido estudiada en menor medida en este ámbito,
demostrando estar presente, por ejemplo, para la mezcla de n-heptano + perfluoro-n-hexano [24].

Considerando lo anterior, la determinación de las propiedades interfaciales de un sistema y, por
consiguiente, el estudio en el marco de la azeotropía y la aneotropía, deben realizarse simulaciones
moleculares para un sistema multicomponente. A esto le sigue la determinación de sus propieda-
des mediante el análisis posterior de los resultados, tal como utilizando los diagramas de equilibrio
de fases. Es en este punto en donde la principal debilidad de la simulación molecular se hace pre-
sente, es decir, los altos tiempos de computo en comparación a modelos de exceso o ecuaciones
de estado. De esta forma, las tareas a realizar pueden resultar exhaustivas y altamente costosas
respecto al consumo de tiempo en situaciones complejas, como sucede en el caso de un sistema
con un alto número de componentes, requerido para la ocurrencia de azeotropía y aneotropía.

La alta exigencia computacional presente en la simulación molecular puede ser afrontada al cons-
truir la curva azeotrópica de un sistema mediante el análisis de la curva mecánica binodal de este
[25]. Esta curva se confecciona utilizando reglas de mezclado para ponderar las propiedades de los
componentes de la mezcla a analizar, obteniendo así un compuesto puro hipotético representando
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al sistema, denominado pseudofluido. Esto permite determinar los posibles azeótropos y aneótro-
pos de un sistema multicomponente mediante la simulación de este pseudofluido, analizando la
existencia de puntos estacionarios en la presión y la tensión superficial, respectivamente.

Ding et al. [26] estudiaron el efecto de la azeotropía en la quema de combustibles en comparti-
mientos venteados, encontrando que una composición azeotrópica para estos compuestos permite
retrasar su ebullición, evitando regiones de alta temperatura y, con esto, situaciones peligrosas.
Por su parte, los líquidos refrigerantes suelen sintetizarse en estado azeotrópico, lo cual les confie-
re ventajas tales como: una menor degradación por transferencia de calor, una menor temperatura
de saturación a la misma presión, en comparación con los componentes puros (fenómeno denomi-
nado azeotropía negativa), y la posibilidad de evaporarse o condensar sin cambiar la concentración
de sus diferentes fases, evitando así la separación de sus componentes [27].

El fenómeno de aneotropía ha sido observado en estudios sobre la tensión interfacial de variados
sistemas, los cuales se han realizado principalmente de manera experimental [28-30]. Usualmente,
este fenómeno se presenta en mezclas próximas a una inmiscibilidad de baja temperatura [30], o
bien, en mezclas donde los componentes puros poseen tensiones superficiales similares [31]. Esta
última condición puede ser relacionada con mezclas azeotrópicas que presentan los denominados
puntos Bancroft. En dichos puntos, las presiones de saturación de diferentes compuestos resulta
ser igual [32] y suelen presentarse cuando un componente exhibe puentes de hidrógeno o una
fuerte polaridad [33], siempre implicando la existencia de azeotropía, salvo en mezclas ideales
[34].

Aún considerando este paralelo entre la azeotropía y la aneotropía, no ha sido encontrada una ra-
zón que sugiera que las concentraciones a las ambas que ocurren deban coincidir [35]. Por un lado,
Defay y Prigogine [36] entregan un detallado análisis acerca de la tensión y adsorción interfaciales
exhibidas en mezclas. Los autores han señalado que, en una mezcla multifásica, los fenómenos de
azeotropía y aneotropía pueden producirse a iguales concentraciones en el caso de que la concen-
tración interfacial sea igual a las concentraciones de las fases homogéneas. Por otra parte, Fouad
y Vega [37] han estudiado la mezcla zeotrópica de R-32 y R-123yf, observando que esta desarrolla
el fenómeno de aneotropía y soportando así la idea de que ambos fenómenos no se encuentran
necesariamente relacionados. Las evidencias anteriores permiten plantear que ambos fenómenos
pueden encontrarse relacionados desde el punto de vista molecular [30], en donde el principal
punto de interés constituye la concentración molar a la cual ambos se desarrollan.

1.2. Identificación del problema
Ha sido encontrado con anterioridad que la definición de un pseudofluido asociado a la curva
mecánica binodal de una mezcla Lennard-Jones resulta en una simplificación de la determina-
ción de azeotropía [38]. Adicionalmente, ha podido observarse la relación entre los fenómenos de
azeotropía y aneotropía para dichas mezclas, obteniéndose que estos ocurren a composiciones al
menos similares para las mezclas binarias y prácticamente idénticas para pseudofluidos. Lo ante-
rior permite establecer que sistemas más complejos que los estudiados (moléculas monoatómicas
modeladas por el potencial Lennard-Jones) pueden llegar a presentar comportamientos análogos,
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lo cual resulta de interés principalmente en el caso de mezclas de hidrocarburos, refrigerantes y
alcoholes.

1.3. Hipótesis
En base a lo establecido previamente para mezclas de cadenas Lennard-Jones, se espera que para
mezclas de sustancias con estructuras más complejas:

1. La azeotropía y la aneotropía a una temperatura constante se correspondan en el mismo
plano estacionario de concentración contra presión y tensión interfacial, respectivamente.

2. La teoría mecánica binodal, con un adecuado tratamiento de reglas de combinación, pueda
extenderse a sistemas complejos.

3. La aneotropía y la azeotropía puedan ser correlacionadas con la orientación de las moléculas
en vecindades del punto estacionario.

1.4. Objetivos del estudio

Objetivo general
Estudiar por medio de diferentes técnicas de modelado molecular (teoría y simulación) las propie-
dades interfaciales de mezclas de hidrocarburos, refrigerantes y alcoholes en estado azeotrópico.

Objetivos específicos
Utilizar la técnica de coexistencia directa en dinámica molecular para simular mezclas que
presentan azeotropía y/o aneotropía y obtener su comportamiento interfacial.

Comparar los resultados obtenidos mediante simulación (por dinámica molecular) con pre-
dicciones de ecuación de estado (SAFT) para establecer la sintonía del comportamiento ma-
cro y microscópico.

Aplicar restricciones geométricas de puentes de hidrógeno para calcular las orientaciones y
enlaces de hidrógeno a lo largo de la interfase.

Proporcionar información termodinámica fiable para la modelación y descripción del com-
portamiento azeotrópico de refrigerantes e hidrocarburos.
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Capítulo 2

Caracterización de sistemas de moléculas
complejas

2.1. Introducción
La obtención de propiedades macroscópicas de un sistema termodinámico puede remontarse a los
estudios de van der Waals en 1873 [39], quien planteó los desarrollos para confeccionar la primera
ecuación de estado (o EoS, por sus siglas en inglés). Esta ecuación posee la premisa fundamental
de relacionar las variables termodinámicas de un fluido (temperatura, presión y volumen molar)
mediante una relación simple. La capacidad de las EoS de vincular entre si las propiedades físicas
de interés para una sustancia o mezcla, de una manera en general compacta, la sitúa como la
herramienta más utilizada en la ingeniería química en el modelado de procesos. A partir de la EoS
de van der Waals, serían definidas nuevas ecuaciones basadas en descripciones más adecuadas de
fluidos reales, con bases teóricas cada vez más sólidas y capaces de cubrir una mayor cantidad de
situaciones dadas por moléculas complejas. Entre dichas moléculas, los fenómenos de asociación
son comunes y de especial interés, tal como sucede con la ocurrencia de puentes de hidrógeno
en mezclas de alcoholes. Estos fenómenos suelen ser abordados, en cuanto a EoS, por la teoría
estadística de fluidos asociantes (o SAFT, por sus siglas en inglés), la cual proporciona el sustento
para numerosas ecuaciones, adaptadas a cada vez más sustancias.

En adición al modelado de las variables termodinámicas más notables de un fluido, es necesario
considerar la existencia de múltiples fases al estudiar dichos sistemas. Una correcta caracterización
del comportamiento de las fases de una sustancia permite un correcto modelado de las propieda-
des macroscópicas y, de esta manera, un diseño optimizado para procesos dentro de la industria
química. El concepto fundamental para estudiar sustancias que presentan múltiples fases es el de
equilibrio químico, establecido por Gibbs en su segundo trabajo sobre termodinámica [40]. Dicho
autor expuso que el equilibrio entre diferentes fases de un sistema puede establecerse según re-
laciones entre la energía interna, temperatura, entropía, presión y volumen específico de ambas
fases. Posteriormente, el autor introdujo el concepto de potencial químico para una nueva condi-
ción de equilibrio en mezclas.

La ocurrencia de múltiples fases en un sistema puede ser modelado sin problemas por cualquier
EoS. Sin embargo, se requiere de consideraciones adicionales al querer estudiar las propiedades
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existentes en la región comprendida entre ambas fases, denominada región interfacial. Estas consi-
deraciones pueden ser cubiertas al trabajar con la teoría del gradiente de densidad (o DGT, por sus
siglas en inglés), la cual proporciona nuevas herramientas para incluir en el modelo termodinámi-
co utilizado. Finalmente, un tercer método, cada vez más común en la comparativa con las EoS y
la DGT, corresponde a las técnicas de simulación molecular. A partir del modelado computacio-
nal de moléculas, basado principalmente en el potencial de interacción entre estas, estas técnicas
generan la capacidad de observar directamente su comportamiento microscópico. La utilización
conjunta de estas tres técnicas puede generar numerosas posibilidades en el estudio de fenómenos
interfaciales, resultando de especial interés los de azeotropía y aneotropía.

2.2. Ecuaciones de estado
El desarrollo que permitió confeccionar la primera EoS fue realizado por Johannes Diderik van
der Waals en 1873 [39], en un intento de describir el comportamiento de gases reales a partir de
la ecuación de los gases ideales. En paralelo, los desarrollos del físico Max Planck, al obtener una
ecuación para relacionar la energía cinética de moléculas con la temperatura absoluta [41], permi-
tieron obtener la forma final de la conocida ecuación de estado de van der Waals (o vdW EoS),
dada por

P =
RT

ṽ − bvdW
− avdW

ṽ2 , (2.1)

donde P es la presión del gas, T su temperatura termodinámica, R la constante de los gases, ṽ el
volumen molar del gas y avdW y bvdW los parámetros de la ecuación, correspondiendo respectiva-
mente al parámetro cohesivo y al término de covolumen. Se aprecia cómo la vdw EoS divide la
funcionalidad de la presión en dos términos: uno atractivo y otro repulsivo, presentados respecti-
vamente como el primer y segundo término de la Ecuación 2.1. Los parámetros de esta ecuación
se definen como [1]

avdW =
2
3

N2
Avπσ3ϵ , bvdW =

2
3

NAvπσ3 , (2.2)

donde NAv corresponde al número de Avogadro, σ al diámetro de colisión de las moléculas y ϵ a su
energía de dispersión. La vdW EoS establece una conexión entre las características macroscópicas
observables (T, P y ṽ) y las microscópicas (σ y ϵ), lo cual ha permitido la extensión de esta ecuación
al análisis de fluidos en general. Así, se consideran dos efectos [1]:

Un volumen finito para las moléculas, tal que el fluido que estas forman no sea incompre-
sible. En este sentido, bvdW representa físicamente el mínimo volumen que alcanza 1 mol de
dicho fluido en su máximo estado de compresión.

La presencia de fuerzas de atracción entre moléculas por efecto de las nubes electrónicas
que las circundan, las cuales se denominan fuerzas dispersivas. Macroscópicamente, este
fenómeno es representado por avdW .

Posterior al desarrollo de la vdW EoS, se han establecido numerosas ecuaciones con el objetivo de
lograr una mejorada descripción del comportamiento termodinámico de los fluidos. Tal como se
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señala en la Figura 2.1, pueden establecerse en general tres tipos de EoS: viriales, basadas en la
vdW EoS y moleculares.

Las EoS viriales se fundamentan en una expansión polinomial del factor de compresibilidad, Z =
Pṽ/(RT), en base a la densidad del sistema. El término de virial fue acuñado por primera vez por
Clausius en 1870 [42] para denominar la energía potencial promedio de un sistema de partículas
discretas, estableciendo adicionalmente el teorema del virial. A partir de esta idea, puede definirse
una expansión virial de la presión de un sistema como una serie infinita de potencias en torno a la
densidad de este, obteniéndose que

Z =
∞

∑
i=1

a(i)virρi−1 , (2.3)

donde a(i)vir representa el i-ésimo coeficiente virial y ρ la densidad del sistema. La utilización de
esta expansión, hasta su séptimo término, fue inicialmente propuesta por Kamerlingh Onnes [43]
como una EoS capaz de modelar el comportamiento termodinámico de fluidos. Las EoS viriales
pueden ser modeladas adicionalmente según la mecánica estadística desde el colectivo termodi-
námico macrocanónico [44]. Algunas ejemplos de ecuaciones que surgen posteriormente a la de
Kamerlingh Onnes son la EoS de Beattie-Bridgeman [45], basada en términos de presión cinética y
cohesiva definidas desde el virial de Clausius y la BWR EoS (EoS de Benedict, Wenn y Rubin) [46,
47], planteada como una modificación de ocho términos a la Beattie-Bridgeman EoS para obtener
mejores representaciones de las propiedades de fluidos a altas densidades. A partir de esta última
ecuación, Starling y Han [48] han desarrollado la BWR EoS modificada, o BWRS EoS, incluyen-
do tres términos adicionales a dicha ecuación de estado con tal de obtener modelados fiables de
mezclas de gases de petróleo. Posteriormente, Nishiumi y Saito [49] han modificado la BWRS EoS,
agregando cuatro términos a esta para extender su rango de predicción de propiedades termodi-
námicas a bajas temperaturas.

Ecuaciones de estado

van der WaalsVirial Moleculares

Cúbicas

vdW

RKS

PR

PTV

CS

BACK

Deiters

Heilig-Franck

No cúbicas Cadenas moleculares Fluidos asociantes

Teoŕıa qúımica Teoŕıa de perturbación Teoria de enrejado

Heidemann-Prausnitz

APACT

SAFT

CPA

Painter et al.

PSL

PHCT

SPHCT

PACT

PHSC

Beattie-Bridgeman

BWR

BWRS

Nishiumi-Saito

FIGURA 2.1: Clasificación de varios tipos de ecuación de estado, con una ejemplifica-
ción de ecuaciones de cada grupo. Adaptado del trabajo de Valderrama [50]

Las EoS del tipo van der Waals se basan en modificaciones de la vdW EoS con tal de reproducir
comportamientos de mayor concordancia a observaciones experimentales. Una de las ecuaciones
de mayor importancia en este ámbito es la EoS de Redlich y Kwong, o RK EoS, [51], señalada como
una modificación empírica a la vdW EoS. La RK EoS es considerada la ecuación de estado con la
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mayor cantidad de modificaciones en la literatura [50], entre las cuales destaca la contribución de
Wilson [52, 53] para su generalización a mezclas al incluir parámetros dependientes de la tempe-
ratura y el factor acéntrico de Pitzer [54, 55]. Posteriormente, Soave [56] generalizó esta noción al
incluir un factor adimensional dependiente de la temperatura, definiendo la conocida ecuación de
estado de Redlich-Kwong-Soave, o RKS EoS, popular en el modelado de hidrocarburos. Nuevas
modificaciones a dicha ecuación fueron propuestas por Peng y Robinson [57], quienes trabajaron el
factor adimensional propuesto por Soave y replantearon la dependencia del término atractivo de
la ecuación con respecto al volumen, obteniendo la conocida PR EoS. Entre subsiguientes intentos
para obtener ecuaciones cúbicas fiables, pueden destacarse la EoS propuesta por Patel y Teja [58],
o PT EoS, aplicable a determinados fluidos polares, junto con su posterior modificación realizada
por Valderrama [59], o PTV EoS, para reducir su complejidad matemática.

Adicionalmente, destacan las EoS del tipo van der Waals no cúbicas, las cuales se basan en la
teoría de van der Waals aumentada [60, 61] y suelen complementarse con métodos numéricos y
de simulación molecular. En esta, se plantea una expansión de perturbación de primer orden para
obtener la energía libre de un fluido, utilizando como referencia un sistema de esferas rígidas. La
teoría de van der Waals aumentada mantiene similitudes con la teoría original del autor, contando
con términos atractivos y repulsivos para la descripción de la presión del sistema analizado. Una
de las EoS más aplicadas dentro de esta idea es la propuesta por Carnahan y Starling [62], o CS EoS,
la cual utiliza un desarrollo virial aproximado de esferas rígidas para obtener una funcionalidad
del factor de compresibilidad con respecto a la densidad del fluido. Boublík [63] ha realizado una
generalización del modelo de Carnahan y Starling para cuerpos rígidos convexos y, ante esto, Chen
y Kreglewski [64] han combinado este trabajo con las series de potencias propuestas por Alder et
al. [61], estableciendo así la EoS de Boublík-Alder-Chen-Kreglewski, o BACK EoS. Subsiguientes
ecuaciones que pueden destacarse dentro de este grupo son la EoS semiempírica de Deiters [65-67],
la EoS de Heilig y Franck [68] y la EoS cuártica de Soave [69].

Finalmente, las EoS moleculares se basan en el comportamiento microscópico del sistema estudia-
do, considerando las fuerzas de interacción que se presentan entre las moléculas. Estas ecuaciones
se han utilizado en conjunto con la mecánica estadística y la simulación molecular para generar
modelos que toman en cuenta efectos moleculares tales como momentos dipolares e interacciones
complejas [70].

Las EoS macroscópicas (tanto viriales como basadas en la vdW EoS) se basan en el ajuste de pa-
rámetros a datos experimentales para su implementación, gatillando diferentes problemas. Uno
de ellos es el relativamente bajo sentido físico de estos parámetros ajustables, acotando la capa-
cidad predictiva de la ecuación a un determinado rango de propiedades termodinámicas. Este
problema suele dificultar el cálculo de equilibrios de fases, lo cual ha sido estudiado mediante la
definición de una EoS cúbica generalizada [71-73]. Pese a los numerosos estudios y mejoras que
puedan plantearse para las EoS macroscópicas, la mayor problemática presente en estas ecuacio-
nes es el no considerar interacciones complejas entre las moléculas en sus planteamientos, tales
como interacciones polares o puentes de hidrógeno. Esto causa que, si bien puede recurrirse a un
ajuste de datos experimentales, las posibles extrapolaciones a realizar carecerán de fiabilidad al no
analizarse explícitamente dichas interacciones.
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Considerando la problemática anterior, surgen las EoS moleculares basándose en la utilización de
un modelo de interacción entre las moléculas del sistema, en el cual se plantean las ecuaciones me-
cánicas estadísticas a resolver. En contraste con las EoS macroscópicas, las EoS moleculares poseen
una notable capacidad predictiva debido a que se consideran explícitamente los diferentes efectos
moleculares presentes. Esto dota a estas ecuaciones de un gran atractivo debido a su aplicabili-
dad bajo variadas condiciones, pero, a su vez, las lleva a su principal desventaja: una definición
matemática de mayor complejidad.

Estas ecuaciones pueden dividirse en dos grupos con diferentes bases teóricas: EoS para cadenas
de moléculas y EoS para fluidos asociantes [50]. Las EoS para cadenas de moléculas se originan
en base a la teoría de Prigogine [74], cuya premisa consiste en que los movimientos rotacionales
y vibracionales de una cadena de moléculas posee una dependencia con la densidad. Basada en
esta idea, fue desarrollada la teoría de perturbación de cadenas rígidas (PHCT, por sus siglas en
inglés) [75] y, por consiguiente, su respectiva ecuación de estado. La PHCT EoS ha sido estable-
cida con tal de obtener una ecuación teórica válida para moléculas simples y complejas, tanto a
bajas como altas densidades, cumpliendo además con la ley de los gases ideales en el límite de
densidad cero. Esta EoS resulta efectiva tanto para gases como líquidos y ha servido como base
para desarrollar EoS más flexibles [76]. Kim et al. [77] han obtenido una versión simplificada de la
PHCT EoS (denominada como SPHCT EoS) al reemplazar, para dicha ecuación, la parte atractiva
de la función de partición por el modelo propuesto por Lee et al. [78]. La SPHCT EoS demuestra
obtener valores de densidad y presión de vapor tan precisos como los de la PHCT EoS, contando
además con una mayor simplicidad. Por su parte, Vimalchand y Donohue [79] han desarrollado
su teoría de perturbación de cadenas anisotrópicas (o PACT, por sus siglas en inglés) basados en
la teoría de Prigogine [74] y en observaciones a la PHCT EoS. De esta manera, los autores desa-
rrollaron la PACT EoS modificando las funciones de partición de la PHCT EoS para incluir efectos
de anisotropía, permitiendo predicciones fiables para moléculas poliméricas con interacciones an-
isotrópicas. Otra ecuación a destacar es la EoS basada en la perturbación de cadenas de esferas
rígidas (PHSC EoS, por sus siglas en inglés) [80], obtenida a partir de la resolución de la ecuación
integral de Percus-Yevick [81, 82] por parte de Chiew [83]. En esta EoS, de la cual puede destacarse
su simplicidad matemática, se han añadido los resultados obtenidos por Carnahan y Starling [62]
para obtener una ecuación capaz de modelar cadenas de moléculas según el concepto de esferas
rígidas.

Por su parte, las EoS para fluidos asociantes surgen al considerar la influencia de la asociación
intermolecular producto de interacciones específicas. Pueden, en este caso, distinguirse tres prin-
cipios para desarrollar EoS para fluidos asociantes [84]: la teoría química, la teoría de perturbación
y la teoría de enrejado (usualmente denominada lattice theory). A partir de la teoría química, Hei-
demann y Prausnitz [85] fueron los primeros en resolver relaciones de equilibrio químico para
incorporarlo en una EoS, lo cual realizaron en torno a la formación de conglomerados molécula-
res. Dentro de las EoS basadas en la teoría química, también puede encontrarse la propuesta por
Ikonomou y Donohue [86], quienes, con tal de obtener una ecuación que considere la formación
de puentes de hidrógeno, incorporaron modelos de equilibrio infinito y de monómero-dímero a la
PACT EoS, planteando así la EoS basada en la teoría asociante de perturbación de cadenas aniso-
trópicas, o APACT EoS, una de las primeras EoS asociantes.



Capítulo 2. Caracterización de sistemas de moléculas complejas 10

Las EoS basadas en la teoría de enrejado consideran diferentes sitios entre los cuales se conside-
ran fuerzas específicas para tener en cuenta efectos polares y puentes de hidrógeno [84]. Dentro
de estos conceptos, Painter et al. [87] han obtenido, en base al modelo de enrejado propuesto por
Flory [88, 89], expresiones para funciones de mezclado para polímeros que desarrollan puentes de
hidrógeno. Por su parte, Panayiotou y Sanchez [90], nuevamente en torno al fenómeno de puentes
de hidrógeno, presentaron una EoS para modelar sistemas con cualquier cantidad de este tipo de
enlace, incluyendo adicionalmente polímeros autoasociantes. Este modelo hace la distinción entre
fuerzas intermoleculares físicas y químicas, las cuales representan, respectivamente, las interac-
ciones vdW y de puentes de hidrógeno, ambas caracterizadas por sus funciones de partición. La
forma funcional para las interacciones físicas es obtenida según la función de partición de enreja-
do de fluidos propuesta inicialmente por Sanchez y Lacombe [91-94], mientras que la función de
partición para la asociación es calculada según la distribución de puentes de hidrógeno entre los
diferentes grupos funcionales del enrejado.

Finalmente, dentro de las EoS basadas en la teoría de perturbación, una de las premisas de ma-
yor importancia es la teoría estadística de fluidos asociantes (SAFT, por sus siglas en inglés). Los
primeros planteamientos que permitieron desarrollar la SAFT surgieron a partir de la teoría de
perturbación de Wertheim [95-98], para posteriormente ser desarrollada su respectiva ecuación de
estado (la SAFT EoS) por Chapman et al. [99, 100]. La sólida base mecánica estadística de la SAFT
permite realizar numerosas comparaciones con técnicas de simulación molecular [84], confiriéndo-
le una ventaja por sobre otros métodos de ecuación de estado. Observando resultados obtenidos
de la SAFT, Kontogeorgis et al. [101] combinaron una EoS cúbica simple (la RKS EoS) con un tér-
mino de asociación similar al de la SAFT EoS, desarrollando así la EoS cúbica más asociación (o
CPA EoS, por sus siglas en inglés), con el objetivo de acoplar los antecedentes teóricos de la teoría
de perturbación a la simplicidad de una EoS cúbica.

La teoría de perturbación de Wertheim [95-98] plantea relaciones para sistemas cuyas moléculas
tienden a asociarse en diferentes conjuntos producto de las fuerzas direccionales presentes. A gran-
des rasgos, esta teoría plantea una reformulación de la termodinámica estadística para moléculas
que tienden a la asociación en cadenas. Luego, a partir de la teoría de perturbación termodinámica
(TPT, por sus siglas en inglés), pueden desarrollarse expresiones para la energía libre de Helmholtz
del sistema. La SAFT EoS se basa en un desarrollo de la energía libre a través de varias contribucio-
nes dadas por los efectos microscópicos. Se consideran, de esta forma, interacciones de dispersión
(atractivas y repulsivas), la forma de las moléculas y las interacciones específicas de asociación.
Ante esto, la energía libre de Helmholtz por mol, Ã, de un sistema de moléculas asociativas se ha
planteado como

Ã = Ãideal + Ãmono + Ãchain + Ãassoc , (2.4)

donde puede observarse que la energía libre del sistema estudiado puede dividirse en contribu-
ciones de diferente naturaleza. Ãideal corresponde a la contribución de energía por parte de un
gas ideal, Ãmono a la contribución debida a las interacciones no enlazantes entre los monómeros
constituyentes de las moléculas, Ãchain a la contribución por formación de cadenas a partir de los
monómeros y Ãassoc a la contribución por asociación intermolecular, dada por interacciones espe-
cíficas.
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Se han definido variadas versiones de esta ecuación a lo largo del tiempo para describir diferentes
modelos de fluidos, manteniéndose la estructura básica presentada en la Ecuación 2.4 con diferen-
cias en el término de referencia para los monómeros. Entre las versiones de la SAFT EoS de mayor
importancia se encuentran la SAFT-HS EoS [102, 103], la cual utiliza un potencial de esfera rígida
como referencia, PC-SAFT EoS [104, 105], basada en el potencial de pozo cuadrado, la SAFT-VR
EoS [106, 107], con un potencial de rango variable del tipo pozo cuadrado, y la Soft-SAFT EoS [108,
109], basada en el potencial Lennard-Jones. Para el caso de interés, han sido estudiadas dos de
dichas ecuaciones de estado: la PC-SAFT EoS y la SAFT-VR Mie EoS.

2.2.1. La ecuación de estado PC-SAFT
La ecuación de estado SAFT basada en la perturbación de cadenas (o PC-SAFT EoS, por sus si-
glas en inglés) [104, 105] encuentra su fundamento en el potencial de pozo cuadrado modificado,
sugerido por Chen y Kreglewski [64] según

umSW(r)


→ ∞ , r < (σ − sSW

1 )

= 3ϵ , (σ − sSW
1 ) ≤ r < σ

= −ϵ , σ ≤ r < λSWσ

= 0 , r ≥ λSWσ ,

(2.5)

donde umSW(r) corresponde a la energía potencial generada por dos segmentos interactuantes de
igual especie, r a la distancia entre los centros de dichos segmentos, σ al diámetro de colisión entre
estos, ϵ a la profundidad de pozo para estos, λSW al espesor reducido de pozo y sSW

1 al parámetro
adicional del potencial. Si bien este goza de gran simplicidad, la adición de la función escalón dada
para r < σ permite contar con el factor de repulsión suave para el modelado de moléculas reales.

Adicionalmente al diámetro de colisión, σ, para cada molécula, se considera en este caso un flui-
do de referencia con un diámetro de segmento dependiente de la temperatura. Al utilizarse una
cadena de esferas rígidas (HS, por sus siglas en inglés) como fluido de referencia, este diámetro
efectivo de colisión para los segmentos de cadena está dado por

dHS
ii = σii

[
1 − 0.12 exp

(
− 3ϵii

kBT

)]
, (2.6)

donde ϵii y σii representan, respectivamente, los parámetros energéticos y de tamaño para el com-
ponente i, kB la constante de Boltzmann y T la temperatura absoluta. La definición de los diferentes
términos para la PC-SAFT-EoS está dada por la Ecuación 2.4, en donde puede tratarse cada término
por separado con tal de obtener las formas funcionales de interés. La energía libre de Helmholtz
para una mezcla ideal de Nc componentes está dada por

Ãideal

RT
=

Nc

∑
i=1

xi ln(ρiΛ3
i )− 1 , (2.7)

donde xi es la fracción molar del componente i de la mezcla, ρi su densidad dentro de la cadena y
Λi la longitud de onda de de Broglie para este. En el caso de Ãmono, este puede separarse en dos
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términos de interacción según la TPT: uno de referencia y otro de perturbación. En su definición,
Chapman et al. [100] han utilizado el potencial de esfera rígida para el término de referencia y un
término de dispersión para la perturbación. Lo anterior permite definir el término de contribución
por interacción entre monómeros como

Ãmono = ÃHS + Ãdisp . (2.8)

El término de esfera rígida puede ser obtenido a partir de la resolución de la ecuación de Percus-
Yevick [81, 82], o bien, mediante la CS-EoS [62]. De esta forma, una expresión para dicho término
está dada por [110]

ÃHS

RT
=

m
ξ0

(
3ξ1ξ2

1 − ξ3
+

ξ3
2

ξ3(1 − ξ3)2 +

(
ξ3

2

ξ2
3
− ξ0

)
ln(1 − ξ3)

)
, (2.9)

donde m corresponde a la longitud de cadena de la mezcla de moléculas y

ξn =
π

6
ρ

Nc

∑
i

ximi(dHS
ii )n , (2.10)

siendo ρ la densidad molar del sistema y mi el número de segmentos de cadena que posee el com-
ponente i. Para el término de dispersión, pueden ser obtenidas expresiones en torno a correlaciones
a resultados de simulación molecular [100]. Otros posibles tratamientos para este término pueden
darse según la versión SAFT utilizada. En el caso de la ecuación de estado PC-SAFT, este se plan-
tea como una adición entre términos de perturbación de primer y segundo orden, Ãdisp

1 y Ãdisp
2 ,

respectivamente, tal que
Ãdisp

RT
=

Ãdisp
1

RT
+

Ãdisp
2

RT
, (2.11)

Barker y Henderson [111] han desarrollado expresiones para estas contribuciones en el caso de
moléculas esféricas, ante lo cual Gross y Sadowski [104] han realizado una extensión a cadenas de
moléculas esféricas, dada por

Ãdisp
1

RT
= 2πρm2

(
ϵ

kBT

)
σ3 Idisp

1 , (2.12)

Ãdisp
2

RT
= −πρm

(
1 + ZHC + ρ

∂ZHC

∂ρ

)−1

m2
(

ϵ

kBT

)2

σ3 Idisp
2 , (2.13)

donde ZHC es el factor de compresibilidad para cadenas homonucleares compuestas por esferas
rígidas e Idisp

1 , Idisp
2 son integrales dependientes del potencial de interacción intermolecular y de

la función de distribución radial promedio entre segmentos de la cadena, gHC. El factor de com-
presibilidad dado en la Ecuación 2.13 puede expresarse en torno a la densidad reducida de los
segmentos como

1 + ZHC + ρ
∂ZHC

∂ρ
= 1 + m

8η − 2η2

(1 − η)4 + (1 − m)
20η − 27η2 + 12η3 − 2η4

[(1 − η)(2 − η)]2
, (2.14)
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donde η = ξ3 representa la densidad reducida del fluido analizado. Por su parte, expresiones para
gHC se encuentran disponibles en la literatura [112, 113], sin embargo, estas resultan extensas en su
definición y, por consiguiente, en su integración. Puede realizarse una simplificación en cuanto a la
baja dependencia de gHC con respecto a la temperatura, ante lo cual Idisp

1 y Idisp
2 pueden expresarse

como series de potencias en torno a η, teniéndose que

Idisp
1 =

6

∑
i=0

adisp
i (m)ηi , (2.15)

Idisp
2 =

6

∑
i=0

bdisp
i (m)ηi , (2.16)

en donde adisp
i y bdisp

i corresponden a los coeficientes de las series de potencias, dependientes de la
longitud de cadena m. Basados en la teoría de perturbación de punto adherente de Cummings y
Steel [114, 115], Liu y Hu [116] han desarrollado una expresión que resulta precisa en el modelado
de estos coeficientes de series de potencias en torno a la longitud de cadena. Esta expresión toma en
cuenta la unión de un segmento con su segmento vecino más cercano, en conjunto con el posible
enlazamiento de dicho vecino al siguiente segmento vecino más cercano. Así, estas expresiones
están dadas por

adisp
i = adisp

0i +
m − 1

m
adisp

1i +
m − 1

m
m − 2

m
adisp

2i , (2.17)

bdisp
i = bdisp

0i +
m − 1

m
bdisp

1i +
m − 1

m
m − 2

m
bdisp

2i , (2.18)

donde adisp
ji y bdisp

ji , con j ∈ {0, 1, 2}, corresponden a constantes del modelo, las cuales pueden ser
obtenidas en torno a datos experimentales. Este ejercicio ha sido realizado por Gross y Sadowski
[105] en torno a datos de presión de vapor y volúmenes de líquido, vapor y fluido supercrítico para
alcanos lineales. Las constantes obtenidas por los autores corresponden a parámetros universales,
permitiendo su aplicación a diferentes longitudes de cadena.

La contribución de energía dada por la formación de cadenas está dada por la expresión propuesta
independientemente por Wertheim [95] y Chapman [99], teniéndose que

Ãchain

RT
=

Nc

∑
i=1

xi(1 − mi) ln
(

gHS
ii (dHS

ii )
)

, (2.19)

donde gHS
ii es la función de correlación de pares para esferas rígidas de tamaños similares, evaluada

para los diferentes segmentos de la cadena. Esta evaluación se realiza para el diámetro efectivo de
colisión de esfera rígida, dHS

ii . Para una mezcla de esferas rígidas, gHS
ii es certeramente descrita por

[117, 118]

gHS
ii (σii) =

1
1 − ξ3

+
3σiiξ2

2(1 − ξ3)2 +
σ2

iiξ
2
2

2(1 − ξ3)3 . (2.20)
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Finalmente, debe definirse una expresión para modelar la contribución de energía por asociación
entre moléculas. Diferentes enfoques para el modelado de este fenómeno pueden encontrarse en
la literatura [100, 119]. Un ejemplo de esto es la aproximación cuasi-química de Guggenheim [120],
en donde se modela la estructura del fluido analizado como la estructura de enrejado de un sólido.
Diferentes modelos termodinámicos de coeficientes de actividad, tal como los modelos de Wilson
[7], NRTL [9] y UNIQUAC [8], se basan en esta premisa.

Con tal de evitar las simplificaciones implicadas en la estructura del líquido analizado, puede
recurrirse a los conceptos de la mecánica estadística para modelar los fenómenos de asociación
entre moléculas. Similarmente a la obtención de la contribución de esfera rígida, se ha resuelto la
ecuación de Percus-Yevick para diferentes tipos de asociación [114, 121]. Por su parte, Wertheim
[95, 96] introduce expansiones en torno a dos valores de densidad para un sistema de cadenas:
la densidad total de la cadena y la densidad del monómero. Esta teoría ha sido tratada en un
inicio para moléculas rígidas con un sitio atractivo, para luego ser extendida a múltiples sitios de
enlazamiento por molécula [97, 98].

Ante la simplicidad de la teoría de asociación basada en la TPT de Wertheim, Jackson et al. [119]
han planteado dicha teoría en la obtención de las propiedades termodinámicas de moléculas esfé-
ricas rígidas con sitios atractivos. De esta manera, la contribución energética por asociación puede
describirse como una suma sobre todos los N(i)

Γ sitios de asociación en el conjunto Γ(i) de la cadena
i, teniéndose la relación dada por [70]

Ãassoc

RT
=

Nc

∑
i=1

xi ∑
A∈Γ(i)

(
ln X(i)

A −
X(i)

A
2

)
+

1
2

N(i)
Γ , (2.21)

donde X(i)
A representa la fracción de moléculas de especie i no asociadas al sitio A. La Ecuación

2.21 puede ser desarrollada para diferentes tipos de moléculas que presentan asociación. Casos
ampliamente utilizados corresponden a moléculas con uno o dos sitios de asociación, los cuales
pueden representarse, respectivamente, por

Ãassoc

RT
= ln XA − XA

2
+

1
2

, (2.22)

Ãassoc

RT
= ln XA − XA

2
+ ln XB − XB

2
+ 1 , (2.23)

donde XB representa la fracción de moléculas no asociadas al sitio B. Las expresiones para dichas
fracciones pueden describirse según la ecuación de acción de masas como

X(i)
A =

(
Nc

∑
k=1

xkρk ∑
B∈Γ(k)

X(k)
B ∆ik

AB

)−1

, (2.24)

donde ∆(ik)
AB es la fuerza de asociación entre los componentes i y k en los puntos asociantes A y B,

definida como
∆(ik)

AB =
∫

gR
ik(r12) f (ik)AB (r12)dr12 . (2.25)
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Se aprecia cómo esta fuerza de asociación corresponde a una integral sobre todas las posibles
orientaciones relativas de dos moléculas. Dicha integral toma en cuenta la función de correlación
de pares para un fluido de referencia, gR

ij , y la función f de Mayer del potencial de interacción para

los sitios A y B, f (ik)AB . Adicionalmente, dr12 representa un promedio no ponderado sobre todas
las orientaciones y una integración sobre las separaciones de las moléculas 1 y 2. La función f de
Mayer para los sitios asociantes A y B está dada por

f (ij)AB = exp
(
−uAB(rAB)

kBT

)
− 1 , (2.26)

en donde uAB representa el potencial de interacción entre los sitios A y B. Una vez definido el
fluido de referencia para el caso, es posible utilizar la expresión dada en la Ecuación 2.25 para el
cálculo de XA en la Ecuación 2.24. Considerando una mezcla de esferas rígidas como fluido de
referencia, la Ecuación 2.25 puede escribirse como

∆(ik)
AB = 4π

∫
gHS

ik (r12)⟨ f (ik)AB (r12)⟩ω1, ω2r2
12dr12 , (2.27)

donde ⟨ f (ik)AB (r12)⟩ω1, ω2 representa un promedio de ángulo para la función f de Mayer sobre todas
las orientaciones ω1 y ω2 de las moléculas 1 y 2, respectivamente. Para el caso en donde los sitios
de asociación interactúan mediante el potencial de pozo cuadrado, puede establecerse una forma
analítica simple para la ponderación presentada de la función f de Mayer [97]. Adicionalmente, se
asume que r2

12gHS
ik (r12) es constante e igual a (dHS

ii )2 · gHS
ii (dHS

ii ), lo cual permite expresar la Ecuación
2.27 como

∆AB = 4πgHS
ii (dHS

ii )κABFAB , (2.28)

donde κAB es el volumen de asociación, correspondiendo a una medida del volumen disponible
para la formación de enlaces entre los sitios A y B en ambas moléculas interactuantes, gHS

ii ha sido
definida en la Ecuación 2.20 y

FAB = exp
(

ϵAB

kBT

)
− 1 , (2.29)

donde ϵAB corresponde a la energía de dispersión entre los sitios A y B. La expresión analítica
obtenida demuestra representaciones fiables de ∆AB a densidades moderadas [119]. Para densi-
dades bajas, dicha aproximación tiende a subestimar el valor verdadero, mientras que para altas
densidades se tiene el comportamiento contrario. Aún contando con esto, Jackson et al. [119] han
analizado las diferencias entre el valor aproximado de esta variable y su valor real, encontrando
que dichas diferencias suelen ser pequeñas.

Una vez definida una expresión para la fuerza de asociación, es posible determinar el valor de las
fracciones X(i)

A según la Ecuación 2.24. En general, la obtención de esta fracción es dada por un
procedimiento iterativo [119], sin embargo, en casos en donde se consideran uno o dos sitios de
interacción por molécula, pueden ser obtenidas expresiones analíticas para dicha variable. Si se
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considera un modelo de asociación simétrico, en donde XA = XB, para moléculas con dos sitios
de asociación, XA es descrita por

XA =
−1 +

√
1 + 4ρ∆AB

2ρ∆AB
. (2.30)

Ya definida la contribución por asociación, todos los términos del modelo PC-SAFT se encuentran
completamente definidos. Puede observarse la importancia de cinco parámetros fundamentales
en el modelado de moléculas que presentan asociación: la longitud de cadena, m, la energía de
dispersión, ϵ, el diámetro de colisión, σ, la energía de dispersión entre segmentos asociantes, ϵAB
y el volumen de asociación, κAB.

Resta considerar que las definiciones entregadas para las contribuciones de energía de esta EoS
utilizan parámetros definidos para un determinado tipo de molécula (σii, ϵii). Si bien la contribu-
ción ideal de energía dada por la Ecuación 2.7 puede ser aplicada directamente a una mezcla, los
planteamientos realizados para obtener las Ecuaciones 2.8, 2.19 y 2.21 son únicamente aplicables
a compuestos puros. Esta dificultad hace necesario un análisis adicional para una extensión de
la PC-SAFT-EoS a sistemas de varios componentes, el cual puede realizarse mediante el uso de
reglas de mezclado. Un tipo de regla de mezclado, con una formulación simple son las reglas de
mezclado van der Waals 1, cuya funcionalidad está dada por [122]

mx =
Nc

∑
i=1

ximi , (2.31)

σ3
x =

Nc

∑
i=1

Nc

∑
j=1

mimjxixjσ
3
ij

Nc

∑
i=1

Nc

∑
j=1

mimjxixj

, (2.32)

ϵx =

Nc

∑
i=1

Nc

∑
j=1

mimjxixjϵijσ
3
ij

σ3
x

Nc

∑
i=1

Nc

∑
j=1

mimjxixj

. (2.33)

Tal como se observa de estas reglas, se presentan los denominados parámetros cruzados de una
mezcla: σij y ϵij, los cuales se aplican al potencial de interacción intermolecular para caracterizar la
interacción entre las moléculas de diferente especie i y j. La obtención de estos parámetros puede
realizarse a través de reglas de combinación, en donde una de las más comunes corresponden a
las reglas Lorentz-Berthelot [123, 124], dadas por

σij =
σii + σjj

2
(1 − lij) , (2.34)

ϵij = (1 − kij)
√

ϵiiϵjj , (2.35)

donde los parámetros lij y kij se ajustan con tal de obtener una descripción óptima de la mezcla.
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2.2.2. La ecuación de estado SAFT-VR-Mie
Un enfoque diferente puede darse para caracterizar moléculas según la ecuación de estado SAFT-
VR-Mie. Esta ha sido propuesta inicialmente por Gil-Villegas et al. [106], quienes establecieron una
ecuación para modelar cadenas de moléculas que interactúan según potenciales de rango variable.
Posteriormente, Lafitte et al. [125] han señalado ciertas deficiencias en la EoS previamente propues-
ta, tal como una pobre estimación de la compresibilidad isotérmica de la fase líquida de n-alcanos
pesados. Ante esto, los autores han propuesto un procedimiento de ajuste de datos, en torno a
velocidad del sonido y densidades líquidas y de saturación, para estimar nuevos parámetros pa-
ra alcanos lineales, definiendo así la denominada SAFT-VR Mie EoS 2006. Más tarde, Lafitte et al.
[126] han propuesto una reformulación para dicha EoS. En esta, se plantea una nueva expresión
para la función de distribución radial para monómeros y una expansión de la serie de energía libre
para estos, considerando hasta un tercer término (en lugar de los típicos dos términos). Siendo
probada en numerosos tipos de moléculas, esta EoS entrega excelentes resultados para el cálculo
de propiedades de equilibrio líquido-vapor [126].

Tal como su nombre lo indica, la SAFT-VR Mie EoS basa su definición en monómeros que interac-
túan según el potencial generalizado Mie [127]. En este, se consideran partículas con diámetro de
colisión σ y energía de dispersión ϵ, tal que la energía potencial entre ambas se modela según

uMie(r) = CMieϵ

((σ

r

)λr
−
(σ

r

)λa
)

, (2.36)

donde λr y λa representan respectivamente los parámetros repulsivos y atractivos del potencial y

CMie =
λr

λr − λa

(
λr

λa

)λa/(λr−λa)

, (2.37)

asegurando así que el mínimo de energía se encuentre en r = ϵ. El uso de las variables λr y λa
en este potencial permite variar la rigidez de las moléculas involucradas, posibilitando una mayor
flexibilidad en la obtención de propiedades de equilibrio.

El planteamiento básico para esta ecuación consiste en una descomposición de la energía libre
de Helmholtz dada por la Ecuación 2.4. Se considera que la contribución ideal corresponde a la
definida en la Ecuación 2.7. Por su parte, la contribución de monómeros, Ãmono, se fundamenta
en la TPT de Barker y Henderson [111, 128]. En esta, se plantea que la energía libre residual entre
monómeros puede describirse como una serie de potencias según

Ãmono

RT
=

∞

∑
n=0

(β)nam
n , (2.38)

donde β = (kBT)−1, am
0 es el término de referencia según la TPT y am

n son los términos de per-
turbación de n-ésimo orden. Barker y Henderson [111, 128] han demostrado que, al considerar un
sistema de esferas rígidas de diámetro, dHS, tal que

dHS =
∫ σ

0

(
1 − e−βuMie(r)

)
dr , (2.39)
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es posible aproximar las propiedades del sistema de referencia a las de un sistema de esferas rí-
gidas. Lafitte et al. [126] han propuesto truncar la serie dada en la Ecuación 2.38 al tercer orden,
en lugar de la elección típica de utilizar solo hasta el segundo orden. De esta manera, es posible
obtener reproducciones precisas del punto crítico para sistemas modelados por el potencial Mie.
Considerando esto, la contribución de energía libre de monómeros está dada por un término de
referencia de esfera rígida y tres términos de perturbación, tal que

Ãmono

RT
=

ÃHS

RT
+ am

1 + am
2 + am

3 . (2.40)

El término de esfera rígida, ÃHS, puede ser obtenido a partir de la CS EoS [62]. De esta forma, se
considera para este la expresión presentada en la Ecuación 2.9. Por su parte, las relaciones para
los diferentes términos de perturbación son obtenidos en torno a conceptos mecánico estadísticos.
Con tal de obtener relaciones algebraicas simples, Lafitte et al. [126] han planteado desarrollos de
las diferentes integrales que los términos de energía presentan en su definición. Para el primer
término, se tiene que

am
1 = Im

1A + Im
1B , (2.41)

donde las integrales Im
1A e Im

1B dependen de la función de distribución radial para esferas rígidas y
del potencial Mie de interacción. Estas poseen formas analíticas dadas por

Im
1A = CMie

(
xλa

0 aS
1(η; λa)− xλr

0 aS
1(η; λr)

)
, (2.42)

Im
1B = CMie

(
xλa

0 B(η; λa)− xλr
0 B(η; λr)

)
, (2.43)

donde x0 = σ/dHS,

B(η; λ) = 12ηϵ

(
1 − η/2
(1 − η)3 Iλ(λ)−

9η(1 + η)

2(1 − η)3 Jλ(λ)

)
, (2.44)

Iλ(λ) = − (x0)3−λ − 1
λ − 3

, (2.45)

Jλ(λ) = − (x0)4−λ(λ − 3)− (x0)3−λ(λ − 4)− 1
(λ − 3)(λ − 4)

. (2.46)

Adicionalmente, aS
1 corresponde a la perturbación de primer orden de la energía libre de un sistema

de partículas Sutherland, tal que

aS
1(η; λ) = 12ϵη

∫ ∞

1

(
− 1

xλ

)
gHS(xd)x2dx . (2.47)

Ha sido obtenida una expresión analítica para esta integral según una densidad efectiva, ηe f f . Así,
se tiene que

aS
1 = −12ϵη

(
1

λ − 3

)
1 − ηe f f (η; λ)/2
(1 − ηe f f (η; λ))3 , (2.48)
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donde ηe f f puede ser obtenido para diferentes valores de η y λ. Se ha propuesto para este caso una
funcionalidad aplicable en un amplio rango de valores para λ, pudiendo caracterizar así sistemas
de una naturaleza altamente repulsiva. Esta expresión está dada por

ηe f f (η; λ) =
4

∑
i=1

ci(λ)(η)
i , (2.49)

donde 
c1

c2

c3

c4

 =


0.81096 1.7888 −37.578 92.284
1.0205 −19.341 151.26 −463.50
−1.9057 22.845 −228.14 973.92
1.0885 −6.1962 106.98 −677.64

 ·


1

1/λ

1/λ2

1/λ3

 . (2.50)

Estos valores obtenidos generan, tal como señalan los autores, una excelente representación de aS
1

en todo el rango de valores de λ, siendo aplicables para 5 ≤ λ ≤ 100.

La determinación de una expresión algebráica para am
2 es similar a lo realizado para am

1 , obtenién-
dose que

am
2 =

1
2

KHS
T (1 + χ)ϵ

(
CMie

)2 [
x2λa

0

(
aS

1(η; 2λa) + B(η; 2λa)
)

−2xλa+λr
0

(
aS

1(η; λa + λr) + B(η; λa + λr)
)
+ x2λr

0

(
aS

1(η; 2λr) + B(η; 2λr)
)]

,
(2.51)

donde KHS
T corresponde a la compresibilidad isotérmica del fluido de esferas rígidas de referencia,

dada por [62]

KHS
T =

(1 − η)4

1 + 4η + 4η2 − 4η3 + η4 . (2.52)

Por su parte, χ corresponde a un factor de corrección, el cual, en este caso, se encuentra expresado
como

χ = f m
1 (α)ηx3

0 + f m
2 (α)

(
ηx3

0
)5

+ f m
3 (α)

(
ηx3

0
)8

, (2.53)

donde las funciones f m
1 , f m

2 y f m
3 dependen de los parámetros atractivo y repulsivo del potencial

Mie a través de la constante de van der Waals, α, dada, para dicho potencial, por

α =
1

ϵσ3

∫ ∞

σ
uMie(r)r2dr = CMie

(
1

λa − 3
− 1

λr − 3

)
. (2.54)

Funciones pertenecientes a esta serie también son utilizadas en la determinación del tercer y último
término de perturbación, am

3 . Para este, se ha hecho uso de la relación establecida por Espindola-
Heredia et al. [129], quienes establecieron términos de perturbación a partir de simulaciones mole-
culares por Monte Carlo. Así, se define la expresión, independiente de la temperatura,

am
3 = −ϵ3 f m

4 (α)ηx3
0 exp

(
f m
5 (α)ηx3

0 + f m
6 (α)η2x6

0
)

. (2.55)
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Para determinar las diferentes funciones f m
i , se ha utilizado un proceso de ajuste de datos de si-

mulación para el término am
2 y de datos de equilibrio líquido-vapor (o ELV) y punto crítico para

diferentes potenciales Mie. La expresión presentada es

fi(α) =

3
∑

n=0
ϕi,nαn

1 +
6
∑

n=4
ϕi,nαn−3

; i = {1, . . . , 6} , (2.56)

donde los coeficientes ϕi,n son determinados mediante diferentes procedimientos de ajuste. Para
i = {1, 2, 3}, se realiza un ajuste a datos de am

2 y de ELV, ambos obtenidos por simulación mole-
cular. Por su parte, los valores para i = {4, 5, 6} son estimados de datos de ELV, incluyendo datos
críticos de temperatura y densidad. Los resultados para estos coeficientes pueden encontrarse en
el trabajo original [126].

Ya definida la contribución por monómeros Mie, se procede a definir la contribución por formación
de cadenas, Ãchain. Se utiliza para este caso la expresión dada en la Ecuación 2.19, con la diferencia
de que se utiliza la función de distribución radial para fluidos Mie. De esta forma,

Ãchain

RT
= (1 − m) ln

(
gMie(σ)

)
, (2.57)

en donde se aprecia que la RDF es evaluada en el diametro de colisión de las esferas. Esta función
es obtenida según [128]

gMie(σ) = gHS(σ) exp
(

βϵ
g1(σ)

gHS(σ)
+ (βϵ)2 g2(σ)

gHS(σ)

)
, (2.58)

donde gHS corresponde a la RDF de un sistema de esferas rígidas de diámetro dHS y g1, g2 co-
rresponden a las contribuciones de primer y segundo orden, respectivamente. El término gHS

d
puede ser obtenido según la expresión propuesta por Boublík [130]. Esta resulta efectiva para
1 < x0 <

√
2 y está dada por

gHS(σ) = gHS(x0dHS) = exp
(

k0 + k1x0 + k2 (x0)
2 + k3 (x0)

3
)

, (2.59)

donde los coeficientes ki, dependientes de la densidad, están dados por

k0 = − ln(1 − η) +
42η − 39η2 + 9η3 − 2η4

6(1 − η)3 , (2.60)

k1 =
η4 + 6η2 − 12η

2(1 − η)3 , (2.61)

k2 =
−3η2

8(1 − η)2 , (2.62)
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k3 =
−η4 + 3η2 + 3η

6(1 − η)3 . (2.63)

Por su parte, las contribuciones de primer y segundo orden pueden ser obtenidas desde una repre-
sentación de la presión según el teorema virial de Clausius y utilizando su relación con la energía
libre de Helmholtz, P = − (∂A/∂V)N,T [128]. A partir de este procedimiento, es posible obtener
relaciones integrales para dichas contribuciones. Si bien g1 puede ser evaluada de manera sim-
ple a través de una integración de gHS, el término g2 requiere del complejo computo de g1 sobre
r ∈ [σ, ∞[. Dada esta característica, han sido obtenidas expresiones algebráicas para ambas fun-
ciones, teniéndose que

g1(σ) ≈ g1(dHS) =
1

2πϵ (dHS)
3

(
3

∂am
1

∂ρs
− CMieλaxλa

0
aS

1(η; λa) + B(η; λa)

ρs

+CMieλrxλr
0

aS
1(η; λr) + B(η; λr)

ρs

)
,

(2.64)

g2(σ) ≈ g2(dHS) = (1 + γVR)gMCA
2 (dHS) , (2.65)

donde ρs = m/V representa la densidad de segmentos, γVR un factor de corrección dependiente
de la densidad y la temperatura, expresado como

γVR = ϕ7,0 (− tanh ((ϕ7,1(ϕ7,2 − α)) + 1) ηx3
0θ exp

(
ϕ7,3ηx3

0 + ϕ7,4η2x6
0
)

, (2.66)

y gMCA
2 está dado por

gMCA
2 (dHS) =

1

2πϵ (dHS)
3

(
3

∂

∂ρs

(
am

2
1 + χ

)
− ϵKHS

T

(
CMie

)2
λrx2λr

0
aS

1(η; 2λr) + B(η; 2λr)

ρs

+ϵKHS
T

(
CMie

)2
(λr + λa)xλr+λa

0
aS

1(η; λr + λa) + B(η; λr + λa)

ρs

−ϵKHS
T

(
CMie

)2
λax2λa

0
aS

1(η; 2λa) + B(η; 2λa)

ρs

)
.

(2.67)

Es de importancia recalcar que estas expresiones algebraicas solo resultan válidas en el rango para
el cual ha sido parametrizado aS

1 , i.e., para potenciales Mie cuyos parámetros atractivos y repulsi-
vos se encuentran en el rango de 5 ≤ λ ≤ 100.

Finalmente, los conceptos que rigen la contribución por asociación son los ya presentados para
la PC-SAFT EoS. Así, la contribución asociativa, Ãassoc, se encuentra modelada según la Ecuación
2.21. Ya definidas todas las contribuciones necesarias, debe ser planteado un modelo capaz de
predecir propiedades para mezclas multicomponente. En este ámbito, la SAFT-VR Mie EoS cuenta
con una mayor complejidad que la PC-SAFT EoS, definiendo parámetros cruzados y reglas de
combinación desde las bases del modelo de interacción. La extensión de la presente EoS a mezclas
se presenta en el Apéndice A.
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2.3. Teoría del gradiente de densidad
Un factor importante en el estudio de las propiedades termodinámicas de los fluidos es la presencia
de inhomogeneidad, la cual implica la aparición de fenómenos interfaciales. La teoría del gradiente
de densidad (o DGT, por sus siglas en inglés), resulta ser versátil en el análisis de estos fenómenos,
permitiendo predicciones de alta exactitud para el equilibrio de fases y propiedades interfaciales
para mezclas multicomponente [131]. Esta teoría fue planteada en un principio por van der Waals
[132], sin embargo, se ha implementado para la modelación de propiedades de mezclas fluidas
solo después de la reformulación de Cahn y Hilliard [133].

La DGT considera que un fluido a condiciones constantes de temperatura, volumen y número de
partículas se distribuye espacialmente de manera de minimizar su energía libre de Helmholtz. De
este modo, los fundamentos de esta teoría se centran en expresar dicha energía libre, A, para un
sistema inhomogéneo según

A
(

ρ
)
=
∫

V
ã
(

ρ
)

dV , (2.68)

donde ã representa la densidad de energía de Helmholtz y ρ = [ρ1, . . . , ρNc ] el vector de densidades
de cada componente de la mezcla. En este enfoque, se asume que el gradiente de composición es
pequeño en comparación al recíproco de la distancia intermolecular y que la densidad, ρ, y sus
derivadas son variables independientes. Un desarrollo en serie de Taylor para ã, junto con el uso
del teorema de la divergencia permite obtener la forma funcional para este término, dada por

ã
(

ρ
)
= ã0

(
ρ
)
+

Nc

∑
i=1

Nc

∑
j=1

1
2

cij∇ρi · ∇ρj , (2.69)

donde ã0 representa la densidad de energía de Helmholtz para el fluido homogéneo a una den-
sidad local y cij a los denominados parámetros de influencia, cuya interpretación física está rela-
cionada con la estructura molecular de la interfase y, esencialmente, determinan la respuesta de
los gradientes de densidad local, (∇ρ), a las desviaciones de los potenciales químicos en el estado
homogéneo. Para caracterizar completamente la energía libre de Helmholtz del sistema, mediante
la inserción de la Ecuación 2.69 en la Ecuación 2.68, es necesario determinar la funcionalidad de la
densidad de los diversos componentes a lo largo de las coordenadas espaciales. Esto puede obte-
nerse mediante la definición del gran potencial termodinámico, Ω, el cual, en función de la energía
libre de Helmholtz, está dado por [134]

Ω
(

ρ
)
= ã0

(
ρ
)
−

Nc

∑
i=1

ρiµ
0
i , (2.70)

donde µi = (∂ã0/∂ρi)T,V,ρi ̸=ρj
representa el potencial químico para el componente i y el superíndice

0 indica que la propiedad se encuentra evaluada en una condición de equilibrio de fases. Este po-
tencial termodinámico, expresado como energía por unidad de volumen, representa la diferencia
entre las energías libres de Helmholtz y Gibbs y se encuentra sujeto a las siguientes condiciones:

Ω0 = −P0 , (2.71)
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(
∂Ω
∂ρi

)
T0, V0

= µi − µ0
i , (2.72)

(
∂2Ω
∂ρ2

i

)
T0, V0

> 0 . (2.73)

La utilización del gran potencial en este desarrollo permite obtener una de las expresiones más
generales de la teoría del gradiente [131], válida para diversas geometrías de interfase, tal como
esféricas o planas. Esta modela los gradientes de densidad de los componentes de la mezcla a
través de la ecuación dada por(

∂Ω
∂ρi

)
T0, V0

= µi − µ0
i =

Nc

∑
k=1

Nc

∑
j=1

1
2

∂ckj

∂ρi
∇ρk · ∇ρj +

Nc

∑
k=1

Nc

∑
j=1

∇ ·
(

1
2

ckj∇ρj

)
; i ∈ {1, . . . , Nc} .

(2.74)

Dentro de este desarrollo, pueden realizarse ciertas simplificaciones con tal de obtener un modelo
más fácil de trabajar [135-138]. La primera es considerar que la interfase corresponde a un plano
que divide ambas fases homogéneas, esta asunción permite establecer que la densidad de cada
componentes solo dependerá del eje z establecido (perpendicular al plano interfacial), ignorando
posibles gradientes en otros ejes y posibilitando escribir las derivadas parciales con respecto a z
como derivadas totales. Una segunda simplificación es considerar que el parámetro ckj, usualmente
dependiente de la temperatura y la composición, no depende de esta última variable. Siguiendo el
criterio de la mínima energía aplicado a la Ecuación 2.69 y considerando las suposiciones anteriores
en la Ecuación 2.74, las densidades de equilibrio de cada uno de los componentes, ρi (z), deben
satisfacer el siguiente sistema de ecuaciones diferenciales de Euler-Lagrange:

Nc

∑
j=1

cij
d2ρj

dz2 = µi (ρ1, ρ2, . . . , ρn)− µ0
i =

(
∂Ω
∂ρi

)
T0, V0

; i ∈ {1, . . . , Nc} , (2.75)

donde µi = (∂a0/∂ρi)T,V,ρj ̸=i
, y µ0

i representa el potencial químico del componente i en la fase ho-
mogénea. Esta relación describe el conjunto de Nc ecuaciones diferenciales acopladas de segundo
orden que modelan los perfiles de densidad de cada componente. Para resolver este problema,
es necesario el cálculo de los parámetros de influencia cruzados de las mezclas, cij, los cuales son
obtenidos por la regla de combinación del promedio geométrico [135], dada por

cij =
(
1 − βij

)√
cicj , (2.76)

donde βij es un parámetro de asimetría ajustable a datos experimentales de tensión superficial de
cada mezcla binaria. En el caso en que βij = 0, es posible simplificar en gran medida el problema
tratado, reduciendo el sistema de ecuaciones diferenciales a un sistema de ecuaciones algebraicas
[136, 138, 139]. Por su parte, si se considera que βij ̸= 0, debe resolverse el conjunto de ecuaciones
diferenciales generado en la Ecuación 2.75. Las condiciones de contorno en este caso están dadas
por

lı́m
z→−∞

ρi = ρα
i , lı́m

z→∞
ρi = ρ

β
i , (2.77)
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siendo ρα
i y ρ

β
i las densidades del componente i en ambas fases presentes. Otra relación de impor-

tancia puede ser obtenida a partir de la Ecuación 2.75. Si esta es multiplicada por dρi/dz, sumada
sobre todos los valores de i (desde 1 a Nc) e integrada con respecto a z, es posible obtener que

∆Ω =
Nc

∑
i=1

Nc

∑
j=1

1
2

cij
dρi

dz
dρj

dz
, (2.78)

donde ∆Ω = Ω − Ω0 = Ω + P0.

La DGT también puede ser utilizada en la descripción de la tensión interfacial en un sistema inho-
mogéneo. El procedimiento para obtener una expresión para esta tensión se basa en un análisis de
la variación diferencial en la energía libre de Helmholtz para el sistema, dada por

dA = dU − TdS − SdT , (2.79)

donde U representa la energía interna del sistema y S su entropía. Estas variables pueden definirse
diferencialmente según

dU = δQ + δW , (2.80)

dS =
δQ
T

+
δQirrev

T
, (2.81)

donde Q es el calor transferido desde o hacia el sistema, W el trabajo ejercido por o hacia este
y Qirrev el calor transferido irreversiblemente. Se considera que el trabajo existente en el sistema
analizado ocurre entre las dos fases fluidas α y β, con la adición de una interfase de área As. De
esta manera, la variación diferencial de trabajo puede ser definida para este caso como

∂W = −PαdVα − PβdVβ + γdAs , (2.82)

donde Vα y Vβ corresponden a los volúmenes ocupados por cada fase y γ a la tensión interfacial.
Tal como ha sido planteado anteriormente, la DGT considera un sistema en el colectivo NVT, esto
es, con número de partículas, volumen y temperatura constante. Considerando dichas variables
como constantes, con la adición de que se supone una nula transferencia de calor, pueden combi-
narse las Ecuaciones 2.79, 2.80, 2.81 y 2.82 para obtener que

dA = γdAs =⇒ γ =

(
∂A
∂As

)
N, V, T

. (2.83)

Al aplicar este resultado obtenido en la Ecuación 2.68, puede obtenerse la conocida relación para
el cálculo de la tensión interfacial, dada por

γ =
Nc

∑
i=1

Nc

∑
j=1

∫ +∞

−∞
cij

dρi

dz
dρj

dz
dz . (2.84)
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Se aprecia en esta ecuación la necesidad de caracterizar previamente los perfiles de densidad para
la obtención de la tensión interfacial del sistema. Adicionalmente, por inspección de las Ecuacio-
nes 2.69 y 2.84, se revela que el cálculo de ρi (z) y γ depende del parámetro de influencia del
fluido inhomogéneo, cij, y la densidad de energía libre del fluido homogéneo, a0 (z). Puede re-
sultar conveniente trabajar en intervalos acotados para la obtención de la tensión interfacial. Para
esto, puede ser desarrollada una relación entre los diferenciales dz y dρi mediante la Ecuación 2.75.
De esta manera, puede ser demostrado que [131]

dz =

√√√√ 1
2∆Ω

Nc

∑
k=1

Nc

∑
j=1

ckj
dρk

dρi

dρj

dρi
dρi . (2.85)

Reemplazar esta relación en la Ecuación 2.84 permite obtener una integral dependiente de la den-
sidad del componente i, dada por

γ =
∫ ρ

β
i

ρα
i

(
Nc

∑
i=1

Nc

∑
j=1

cij
dρi

dz
dρj

dz

)√√√√ 1
2∆Ω

Nc

∑
k=1

Nc

∑
j=1

ckj
dρk

dρi

dρj

dρi
dρi , (2.86)

en donde se han utilizado las condiciones de contorno expuestas en la Ecuación 2.77. Reemplazan-
do la Ecuación 2.78 en la Ecuación 2.86, puede ser obtenida una integral a evaluar con respecto a la
densidad del componente i. Esta une las condiciones de equilibrio de ambas fases y está dada por

γ =
∫ ρ

β
i

ρα
i

2∆Ω

√√√√ 1
2∆Ω

Nc

∑
k=1

Nc

∑
j=1

ckj
dρk

dρi

dρj

dρi
dρi =

∫ ρ
β
i

ρα
i

√√√√2(Ω − Ω0)
Nc

∑
k=1

Nc

∑
j=1

ckj
dρk

dρi

dρj

dρi
dρi . (2.87)

Obtenida esta expresión, es posible realizar una integración acotada entre ambas fases, en lugar
de una integral no acotada en la coordenada z. Una vez definidos los perfiles de densidad, junto
con el gran potencial termodinámico, resta utilizar los respectivos valores para los parámetros de
influencia. El cálculo exacto de estos últimos es complejo, pues requiere una estimación de la fun-
ción de distribución radial de las sustancias puras en el estado homogéneo [134, 140]. En moléculas
complejas, suele resultar efectivo el estimar estos parámetros según ajustes a datos experimenta-
les de tensión interfacial, a lo cual diferentes correlaciones han sido propuestas [135, 141, 142].
Sin embargo, Miqueu et al. [143] plantean cómo estas pueden presentar problemas tales como una
aplicabilidad en acotados intervalos de temperaturas y tendencias no encontradas entre diferentes
resultados obtenidos. Ante esto, dichos autores proponen una correlación en torno a un ajuste a da-
tos de tensión interfacial para sustancias no polares. Otra alternativa es una descripción molecular
de los componentes puros en torno a su potencial de interacción intermolecular, tal como descri-
ben Garrido et. al. [144]. Los autores proponen, para fluidos puros modelados según el potencial
de interacción Mie (dado en la Ecuación 2.36), la relación dada por√

cii

N2
Avϵiiσ

5
ii
= mi(0.12008 + 2.21979α) , (2.88)
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donde α corresponde a la constante de vdW, definida en la Ecuación 2.54 para el potencial Mie.
Dados los parámetros utilizados, esta metodología permite establecer una compatibilidad entre
métodos de EoS y DGT, además de permitir su aplicación a métodos de simulación molecular.

El problema generado por la DGT puede ser abordado según diferentes relaciones. Estas dependen
de si se trabaja con componentes puros o mezclas y, en este último caso, del valor del parámetro
βij. Para fluidos puros, la Ecuación 2.75 es simplificada a

c
d2ρ

dz2 = µ (ρ)− µ0 , (2.89)

siendo c el parámetro de influencia para el fluido y utilizándose las condiciones de contorno dadas
en la Ecuación 2.77. Una vez computado el perfil de densidad, es posible realizar la integración
para obtener la tensión interfacial. A partir de la Ecuación 2.87, dicha tensión para un fluido puro
es obtenida según

γ =
∫ ρβ

ρα

√
2c∆Ωdρ , (2.90)

donde en este caso ∆Ω = ã0 − ρµ0 + P0. Por otro lado, para mezclas binarias la Ecuación 2.75 es
tratada como un sistema de ecuaciones dado por

c11
d2ρ1

dz2 + c12
d2ρ2

dz2 = µ1 (ρ1, ρ2)− µ0
1 , (2.91)

c21
d2ρ1

dz2 + c22
d2ρ2

dz2 = µ2 (ρ1, ρ2)− µ0
2 , (2.92)

donde las condiciones de contorno están nuevamente dadas por la Ecuación 2.77. En este punto, es
necesario utilizar la regla de combinación geométrica dada por la Ecuación 2.76. Dado esto, puede
notarse que c12 = c21, con tal de simplificar el sistema a tratar. Nuevamente, la tensión interfacial
es obtenida a partir de la Ecuación 2.87, teniéndose que

γ =
∫ ρ

β
2

ρα
2

√√√√2∆Ω

(
c11

(
dρ1

dρ2

)2

+ 2 (1 − β12)
√

c11c22
dρ1

dρ2
+ c22

)
dρ2 , (2.93)

en donde se ha utilizado el componente 2 como referencia para la integración. Puede hacerse la
distinción entre los casos en cuando β12 = 0 y cuando β12 ̸= 0. Para el primero, puede realizarse
una gran simplificación con tal de no resolver un problema de valores de contorno. Al multiplicar
las Ecuaciones 2.91 y 2.92 por

√
c22 y

√
c11, respectivamente, y luego restarlas entre si, es posible

obtener que
√

c22

(
µ1

(
ρ
)
− µ0

1

)
=

√
c11

(
µ2

(
ρ
)
− µ0

2

)
, (2.94)

lo cual representa el conocido método del componente de referencia. Finalmente, en el caso en
donde β12 ̸= 0, es necesario resolver directamente el problema de valores de contorno. Ante es-
to, resulta de importancia el generar un algoritmo capaz de tratar el problema de propiedades
interfaciales.
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2.3.1. Métodos de resolución
La problemática en resolver las relaciones planteadas en la Ecuación 2.75 no se centra en torno a
la resolución de este sistema, sino en el tratamiento del dominio no acotado del problema para z.
Una opción principal puede ser definir un espesor interfacial L con tal de trabajar en el intervalo
acotado [−L/2, L/2], sin embargo, esta se considera altamente inestable [138]. Otra alternativa
es realizar un cambio de variable en torno a z. Por ejemplo, el uso de la función tanh(z) permite
trabajar en un intervalo finito, no obstante, este enfoque puede conducir a un número infinito de
soluciones y resulta difícil de generalizar a sistemas de múltiples componentes [138]. Otra posible
alternativa es reemplazar z por una llamada función de trayectoria. La densidad de un componente
como variable de referencia ha sido utilizado en algunos trabajos [136, 138, 139] y, aunque funciona
muy bien en la mayoría de los sistemas, ha mostrado deficiencias en los casos en se que presentan
cambios súbitos de dicha variable.

Dada la distinción en el tratamiento de la DGT según el valor de βij, diferentes algoritmos pue-
den ser definidos según el caso a tratar. Cuando βij = 0, es una práctica común el utilizar, como
variable independiente, una que cambie monótonamente entre ambas fases en equilibrio, tal co-
mo la densidad de uno de los componentes [145, 146]. Sin embargo, esto no resulta conveniente
al tratar con sistemas que presentan características complejas, tales como máximos en densidad
debido a un enriquecimiento en la interfase. Una alternativa es definir una función de trayectoria
entre ambas fases, tal como la propuesta por Liang et al. [147]. Esta función resulta robusta en la
resolución de las ecuaciones planteadas por la DGT, a la vez que elimina la necesidad de elegir un
componente de referencia para la solución de los perfiles de densidad.

Por su parte, un valor de βij ̸= 0 hace necesaria la utilización de algoritmos de mayor compleji-
dad. En estos casos, utilizar un componente de referencia es uno de los métodos más populares,
sin embargo, esto debe ser complementado por la resolución del problema de valores de contorno
para los perfiles de densidad. Un ejemplo de algoritmos robustos para este procedimiento es la
inclusión de un término de evolución temporal para las densidades [148, 149]. Esto permite una
convergencia estable en las soluciones obtenidas, a la vez que se asegura una correcta elección del
espesor interfacial en las condiciones de contorno. La principal desventaja en estos casos es una
notable complejidad en la resolución del problema, haciendo necesarias consideraciones adiciona-
les dado que se considera un sistema abierto. Adicionalmente, esta metodología requiere de un
valor fijo de espesor interfacial, dando la posibilidad de altos tiempos de computo al definir un
valor innecesariamente alto para este. Otra forma efectiva de tratar el problema generado por la
DGT es utilizar el método propuesto por Liang y Michelsen [150], en donde se utiliza una combi-
nación de cuadratura de Gauss-Lobatto y aproximaciones polinomiales basadas en interpolación
de Lagrange, a su vez definiendo un criterio para un espesor interfacial adecuado.

2.4. Simulación molecular
La simulación molecular corresponde a la aplicación computacional de la mecánica estadística, la
cual plantea, entre otras ideas, que las propiedades macroscópicas observables de un sistema no
dependen fuertemente de la dinámica de todas las partículas que lo componen, sino de propieda-
des microscópicas ponderadas en torno a dicha dinámica. Esta ponderación, realizada mediante
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técnicas estadísticas, establece un vínculo entre el comportamiento microscópico y macroscópico
de un sistema de partículas, permitiendo la caracterización de su termodinámica (además de otras
características) a partir de una base sólida.

La simulación molecular surge como la idea de modelar un sistema mediante métodos compu-
tacionales e imponiendo las restricciones necesarias para que las mediciones a realizar puedan
compararse a lo obtenido experimentalmente. Previo al desarrollo de este tópico, la única forma
de predecir el comportamiento de una sustancia molecular ante diversas condiciones era median-
te los modelos teóricos, un ejemplo de esto es la modelación de fluidos a través de ecuaciones de
estado [18, 19].

A diferencia de experimentos comunes, en donde pueden realizarse mediciones de variables como
la temperatura, densidad y presión, para un experimento en un sistema simulado computacional-
mente pueden obtenerse únicamente mediciones directas de variables microscópicas tales como la
posición y velocidad de las partículas presentes. Debido a esto, el estudio de los sistemas genera-
dos por simulación molecular se fundamentan en los principios de la mecánica estadística, la cual
permite relacionar las variables microscópicas obtenidas con propiedades termodinámicas, estruc-
turales y dinámicas de interés, las cuales pueden ser analizadas y comparadas con datos obtenidos
por otros medios.

En el ámbito del vínculo microscópico-macroscópico que la simulación molecular establece, un
concepto fundamental es el de colectivos termodinámicos. Estos se definen como una colección de
sistemas que comparten iguales valores para propiedades macroscópicas dadas (temperatura, vo-
lumen, presión, número de partículas, entre otras). A partir de estos colectivos termodinámicos, es
posible plantear ponderaciones para obtener las propiedades de interés según el estudio realizado
[151]. De esta manera, la elección de un colectivo en específico se basa en el control de variables
microscópicas para la obtención de condiciones termodinámicas deseadas.

2.4.1. Colectivos termodinámicos
El enlace entre los observables microscópicos y macroscópicos que la mecánica estadística es capaz
de generar puede ser analizado según los denominados colectivos termodinámicos. Dichos colec-
tivos se definen como una colección imaginaria de sistemas, cada uno con un diferente estado
microscópico, descritos por el mismo Hamiltoniano, el cual se define, brevemente, como la ener-
gía total del sistema expresada en torno según las posiciones y velocidades de cada partícula. En
un sentido simplificado, cada colectivo termodinámico puede ser representado por la elección de
diferentes variables macroscópicas, las cuales se mantienen constantes para el sistema estudiado.

En sus fundamentos mecánico-estadísticos, cada colectivo termodinámico se encuentra asociado
a una determinada función de partición, la cual define una medida para el número de posibles
estados microscópicos que puede alcanzar un sistema. Estas funciones de partición constituyen
la base para diferentes demostraciones de importancia [151], tales como el teorema clásico del
virial, las condiciones para el equilibrio térmico y la ley de los gases ideales. En el marco de la
termodinámica, se define para cada colectivo una única función de estado de las variables fijadas
para el caso, con el fin de establecer el comportamiento de interés.
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El colectivo termodinámico más simple y fundamental corresponde al de un sistema aislado de
N partículas en un contenedor de volumen V y con una energía total E. Este colectivo recibe el
nombre de colectivo microcanónico, y provee de un punto inicial para derivar el resto de colectivos
de equilibrio; la función de estado en este caso es la entropía, S(N, V, E). Para este colectivo, puede
señalarse la desventaja de que las condiciones de energía constante no son las que se encuentran
presentes en los experimentos clásicos; ante esto, es posible definir nuevos colectivos con tal de
obtener condiciones más cercanas a lo observado en experimentos clásicos.

Otro colectivo interesante es el colectivo canónico, en el cual se considera un sistema en condicio-
nes constantes de número de partículas, N, volumen, V y temperatura, T. En este caso, la función
de estado corresponde a la energía libre de Helmholtz, A(N, V, T). Puede apreciarse cómo estas
son las condiciones en que se encuentra definida la teoría del gradiente de densidad, expuesta en
la Sección 2.3, la cual también utiliza la energía libre de Helmholtz en sus fundamentos.

La condición de presión constante también resulta de interés y puede ser conseguida en el co-
lectivo isotérmico-isobárico. En este, se considera un sistema de N partículas a una presión P y
temperatura T. La función de estado definida para este caso corresponde a la energía libre de
Gibbs, G(N, P, T). Un último colectivo a destacar es el colectivo macrocanónico, en donde se con-
sideran valores fijos de potencial químico, µ, volumen, V y temperatura, T, siendo la función de
estado para este caso la cantidad −PV. A diferencia del resto de colectivos, el colectivo macroca-
nónico establece condiciones de número de partículas variable, teniéndose así un sistema abierto
no definido según variaciones discretas para N.

2.4.2. Modelos de simulación molecular
Los modelos de simulación molecular resultan esenciales para definir un sistema de moléculas
por medio de la simulación computacional. Estos se componen por dos conceptos: un modelo pa-
ra interacciones moleculares y uno para interacciones sistema-entorno. El modelo de interacciones
moleculares es representado por una función intermolecular de energía potencial o, equivalente-
mente, un campo de fuerza, el cual describe implícitamente la geometría de las moléculas indivi-
duales. Por otro lado, el modelo de interacciones sistema-entorno caracteriza la forma en que las
moléculas interactúan con el medio en que se encuentran, el modelo utilizado en este caso varia
dependiendo de la situación física a estudiar.

Diferentes campos de fuerza han sido establecidos en la literatura, poseyendo diferentes bases
en su definición. Entre los más reconocidos se encuentra el potencial MM2 [152], centrado en hi-
drocarburos y basado en una consideración detallada de la energía torsional de las moléculas.
Posteriormente, se han establecido modificaciones a este potencial, esto en torno a mejoras estruc-
turales, definiendo así el campo de fuerza MM3 [153-155] y, más tarde, el MM4 [156]. En el ámbito
del modelado de hidrocarburos, otro modelo de campo de fuerza a destacar es la familia de poten-
ciales optimizados para simulación de líquidos (u OPLS, por sus siglas en inglés) [157], los cuales
han sido obtenidos en base a ajustes de parámetros según datos experimentales de hidrocarburos
de diferente naturaleza. Para el modelado de alcanos, puede destacarse el potencial NERD [158],
con parámetros ajustados con tal de obtener valores óptimos de densidades de saturación. Para
este tipo de moléculas, destaca también la familia de potenciales transferibles para el equilibrio de
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fases (o TraPPE, por sus siglas en inglés) [159], propuesta inicialmente para alcanos lineales según
un ajuste a datos de presión de vapor y densidades de líquido saturado. Estos modelos han sido
definidos en su principio para el modelado de grupos metileno y metilo, siendo posteriormente
extendidos a alcanos ramificados [160], alquenos [161], alcoholes [162], entre otros.

Fuera del ámbito de los hidrocarburos, se tiene el potencial SET [163], desarrollado para modelar
α-olefinas, con parámetros optimizados según el principio de estados correspondientes. Finalmen-
te, nuevos modelos de campo de fuerza pueden surgir en base a nuevas caracterizaciones de los
átomos que componen las moléculas estudiadas. Un ejemplo de esto es el modelo FFLUX [164,
165], el cual define átomos según una topología basada en conceptos de mecánica cuántica, ge-
nerando un potencial que no requiere parámetros moleculares y capaz de trabajar en sistemas de
hasta 105 átomos de una forma eficiente. Dentro de todo, resulta de interés el utilizar modelos de
campo de fuerza capaces de reproducir efectos complejos que suelen observarse en el campo de la
química. Esto con tal de obtener un mejor entendimiento acerca de estructuras moleculares [166].

Modelo de interacciones moleculares o campo de fuerza

En el contexto de una simulación molecular, un campo de fuerza corresponde a la forma funcio-
nal que describe la energía potencial en un sistema de partículas. Usualmente, estos constan de
tres términos asociados a los enlaces que unen los diferentes átomos de una molécula y de un
término asociado a las interacciones entre diferentes moléculas [18]. La suma de estos diferentes
componentes puede establecerse como

u (r1, . . . , rN) = ∑ uenlaces + ∑ uángulos + ∑ utorsión + ∑ uno−enlazante , (2.95)

donde u es la energía potencial del sistema, la cual es función del vector posición r para las N
partículas presentes y es descrita por la suma de diferentes contribuciones de energía potencial
asociadas a la estructura molecular del sistema. El primer término del lado derecho de la Ecuación
2.95, ∑ uenlaces, describe la suma de las interacciones entre pares de átomos de cada molécula por
medio del enlace que los une. El término ∑ uángulos corresponde a la suma de las interacciones
asociadas a los ángulos de enlace formados por cada trío de átomos en una misma molécula. El
tercero, ∑ utorsión, se asocia a la torsión, dada por la rotación de los enlaces causada por cada grupo
de cuatro átomos unidos en una misma molécula. Finalmente, ∑ uno−enlazante corresponde a la suma
de las interacciones no enlazantes de sistema, tanto entre moléculas como átomos, describiendo
particularmente las interacciones electrostáticas y de repulsión-dispersión.

Según la complejidad de su definición, los campos de fuerza pueden dividirse, en general, en
tres clases. Los de clase I resultan poseer la mayor simplicidad, considerando aproximaciones ar-
mónicas para los términos enlazantes y términos simplificados para interacciones electrostáticas.
Para los potenciales de clase II, se añaden términos antiármonicos o cúbicos a las interacciones
por enlace. Finalmente, los campos de fuerza de clase III incluyen representaciones precisas de
interacciones electrostáticas y de polarizabilidad [18]. Para el caso de los potenciales de clase I,
pueden exponerse los diferentes elementos ínter e intramoleculares presentes, caracterizando así
los campos de fuerza más comunes que rigen las interacciones de un sistema.
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Potenciales intramoleculares o enlazantes

El primer término de la Ecuación 2.95, la contribución de estiramiento o contracción de enlace,
consiste en la descripción de los cambios de energía al variar la longitud del enlace entre átomos
con respecto a una longitud de referencia dada. Este término posee variadas formas funcionales,
siendo una de las más comunes el potencial de Morse [167], descrito como

uenlaces (l) = De

[
1 − e−a(l−l0)

]2
, (2.96)

donde l corresponde al largo del enlace, l0 a su longitud de referencia, De a la profundidad de
pozo del potencial y a a una constante dada por la frecuencia de vibración del enlace y de la
masa reducida de la molécula. Dado que se requieren tres parámetros para definirlo, el potencial
de Morse resulta poco eficiente en términos computacionales. Adicionalmente, debido a que los
enlaces no suelen desplazarse de su longitud de equilibrio, la contribución de este potencial es
usualmente baja, siendo más conveniente utilizar una expresión más simple. Una aproximación es
utilizar la ley de Hooke para describir la contribución de enlaces, tal que

uenlaces (l) =
1
2

kl (l − l0)
2 , (2.97)

donde kl es la constante de estiramiento del enlace. Este modelo de potencial armónico resulta
efectivo para situaciones cercanas al mínimo de energía, en donde l ≈ l0. Esta efectividad se ve
reducida en situaciones lejanas al equilibrio, en donde las vibraciones moleculares desplazan la
longitud del enlace. Estos efectos, sin embargo, suelen ser de baja magnitud en comparación a otras
interacciones, a menos que se busque modelar longitudes de enlace con precisiones de alrededor
de los 0.001 Å[167].

El segundo término de la Ecuación 2.95, la contribución de flexión de ángulo, se basa en el mismo
concepto que la contribución de estiramiento o contracción de enlace. Así, la energía dada según
el ángulo formado por tres moléculas varía según las desviaciones de un determinado ángulo de
referencia, θ0. Frecuentemente, se describe esta situación mediante la ley de Hooke o de potencial
armónico [167], dada por

uángulos (θ) =
1
2

kθ (θ − θ0)
2 , (2.98)

donde la contribución de cada enlace es caracterizada por una constante, kθ , y un valor de refe-
rencia, θ0. Tanto dentro de este potencial como en el de estiramiento y contracción de enlace se
requiere de altas energías para producir variaciones con respecto al equilibrio y, así, un aumento
en su contribución al campo de fuerza. Dado a esto, la variación en la estructura y energía del
sistema está principalmente dada por las contribuciones torsionales y no enlazantes.

El tercer término de la Ecuación 2.95 describe la contribución del potencial de torsión. Esta suele
utilizarse en la modelación de moléculas flexibles y extensas, tal como cadenas de hidrocarburos,
en donde la rotación en torno a los enlaces juega un papel importante dentro de los cambios en el
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estado del sistema. El potencial de torsión suele modelarse como una expansión cosinusoidal en
serie [167], descrita como

utorsión (ϕ) =
N

∑
n=0

Cn

2
[1 + cos (nϕ + δ)] , (2.99)

donde ϕ es el ángulo de torsión, δ es el factor de fase que determina dónde el ángulo torsión pasa
por su mínimo valor y Cn son las constantes fijadas para cada molécula. Dado que la importancia
de las interacciones por torsión tiende a ser mayor en moléculas extensas, no todos los modelos de
potencial las incluyen.

Potenciales intermoleculares o no enlazantes

En adición a las relaciones causadas por los enlaces, las moléculas y átomos interactúan por medio
de fuerzas no enlazantes, cuya contribución al campo de fuerza está dada por el cuarto término
de la suma en la Ecuación 2.95. Las fuerzas no enlazantes no dependen de relaciones entre átomos
dadas por sus enlaces, si no de interacciones a través del espacio, y, en adición a las enlazantes,
resultan fundamentales al determinar la estructura de diferentes especies moleculares. Una distin-
ción de importancia para distinguir fuerzas intermoleculares está dada según su comportamiento
con respecto a la distancia entre partículas, definiéndose así las fuerzas de largo y corto rango. La
energía dada por las interacciones de largo rango presenta una relación inversa con la distancia
intermolecular (u ∼ r−1), mientras que para las interacciones de corto rango la energía exhibe una
disminución exponencial con dicha distancia (u ∼ e−Cr).

Las fuerzas de largo rango reciben su nombre debido a que se encuentran presentes a grandes se-
paraciones entre moléculas, siendo las de mayor importancia la fuerza electrostática, la inducción
y la dispersión [168]. Las interacciones electrostáticas surgen a partir del concepto de una distri-
bución desigual de carga en una molécula, debido a la diferencia de electronegatividad entre los
átomos que la componen [167]. Para modelar este fenómeno de forma simple, pueden definirse
cargas parciales atómicas a lo largo de cada molécula estudiada, calculándose así las interacciones
electrostáticas entre estas por medio de la ley de Coulomb. De esta forma, el potencial electrostático
puede definirse como

uE (rij
)
=

NA

∑
i=1

NB

∑
j=1

qiqj

4πε0rij
, (2.100)

donde NA y NB son el número de cargas parciales en cada molécula, qi y qj las cargas atómicas
parciales, ϵ0 la permitividad eléctrica del vacío y rij la distancia entre las cargas. El uso de este
potencial permite caracterizar, entre otros, sistemas conformados por iones o moléculas dipolares.
Por su parte, las interacciones por inducción surgen debido a la distorsión por parte de una molé-
cula del campo eléctrico de sus vecinos circundantes, siendo esta interacción siempre de naturaleza
atractiva. Finalmente, las interacciones dispersivas, explicadas por primera vez por Fritz Wolfgang
London en base a conceptos de mecánica cuántica [169], se encuentran asociadas a la correlación
del movimiento de electrones entre moléculas que interactúan.

Las interacciones de corto rango surgen a distancias en donde las funciones de onda de las molécu-
las interactuantes se superponen significativamente, haciendo posible el intercambio de electrones
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[168]. La fuerza más destacable en este caso es la de intercambio-repulsión, la cual combina dos
efectos. El primero de estos corresponde a una atracción, dada por el aumento en la movilidad
de los electrones una vez las moléculas se acercan entre si. El segundo corresponde a la repulsión
dada por el principio de exclusión de Pauli, impidiendo que dos electrones posean el mismo con-
junto de números cuánticos, lo cual provoca una adaptación de la función de onda y con esto un
costo energético.

Como es de suponer, un modelo intermolecular únicamente dado por las interacciones electros-
táticas no resulta viable, pues este no es capaz de describir todas las interacciones no enlazantes
de un sistema. Tal es el caso de gases nobles, los cuales, si bien poseen momentos polares nulos,
son capaces de interactuar entre si, exhibiendo cambios de fases y desviaciones de la ley de gases
ideales [167]. Estas desviaciones fueron cuantificadas inicialmente por van der Waals, por lo que
las interacciones que dan lugar a estos fenómenos reciben su nombre. Estas engloban las interac-
ciones por dispersión y por intercambio-repulsión, estableciendo un potencial de utilidad tanto a
corto como largo rango.

Las interacciones van der Waals pueden ser calculadas mediante la mecánica cuántica, sin embar-
go, una expresión simple resulta más adecuada para su utilización en la suma de contribuciones
para el campo de fuerza. Una de las funcionalidades que resulta de utilidad es el potencial gene-
ralizado Mie [127], dado en la Ecuación 2.36. La forma más conocida entre de este potencial es el
potencial Lennard-Jones 12-6 [170], dado por

uLJ = 4ϵij

[(
σij

rij

)12

−
(

σij

rij

)6
]

, (2.101)
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FIGURA 2.2: Potencial intermolecular Lennard-Jones.

donde rij es la distancia entre los cuerpos que
interactúan y σij y ϵij el diametro de colisión
y la energía de dispersión de estos, respectiva-
mente. La Figura 2.2 muestra esquemáticamen-
te la funcionalidad de este potencial, en don-
de se aprecia que el dominio de las fuerzas re-
pulsivas y atractivas se representan por valo-
res positivos y negativos para uLJ/ϵ, respecti-
vamente. Para valores de r → ∞ puede ob-
servarse que el valor del potencial tiene a cero
negativo, simbolizando una atracción cada vez
menor entre las partículas a medida que estas
se alejan. Cuando estas se acercan, las fuerzas
atractivas son cada vez mayores, alcanzando
un máximo en r = 21/6σ, lo cual se simboliza

como un valor de uLJ = −ϵ para el potencial. Si las partículas continúan acercándose, las fuerzas
repulsivas comienzan a exhibir su efecto, disminuyendo continuamente el impacto de las fuerzas
atractivas. Este comportamiento se mantiene hasta un valor de r = σ, en donde las fuerzas re-
pulsivas terminan por aumentar notoriamente, provocando un cambio de signo en el potencial.
Posteriores acercamientos entre las partículas aumentarán en gran medida el valor del potencial,
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hasta un límite en r → 0, en donde uLJ → +∞, simbolizando una repulsión infinita entre molécu-
las solapadas.

El potencial Lennard-Jones resulta fiable para determinar las interacciones van der Waals entre
átomos de la misma especie, sin embargo, en el caso de sistemas con diferentes especies se requiere
computar los parámetros cruzados σij y ϵij. En general, una mezcla de N especies atómicas requiere
de N(N − 1)/2 pares de parámetros de interacción entre átomos diferentes [167]. Dado el gran
coste requerido para determinar los parámetros cruzados, es común recurrir a reglas de mezclado,
las cuales permiten obtenerlos a partir de los parámetros de los átomos puros. Una de las reglas de
mezclado más comunes son las reglas Lorentz-Berthelot [123, 124], dadas en la Sección 2.2 por las
Ecuaciones 2.34 y 2.35.

Finalmente, solo considerando los potenciales electrostáticos y de Lennard-Jones, es posible deter-
minar la contribución de interacciones no enlazantes como uno−enlazante = uE + uLJ .

Modelo de interacción sistema-entorno

El modelo de interacción sistema-entorno de una simulación caracteriza las condiciones de con-
torno del sistema, indicando, tal como se ha establecido anteriormente, cómo las moléculas inter-
actúan con el medio en que se encuentran. Si se busca simular estructuras que requieren de una
baja cantidad de moléculas, tal como cristales, las fuerzas cohesivas entre estas suelen ser suficien-
tes para mantener al sistema unido en el transcurso de la simulación. Este no es el caso en una
simulación de fluidos, por lo que se utiliza un potencial externo representando un contenedor pa-
ra el sistema, evitando así que las moléculas se dispersen de manera incontrolable, este potencial
suele conocerse como caja de simulación [171].
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FIGURA 2.3: Representación bidimensional de las condiciones
periódicas de contorno

En primera instancia, la utilización
de una caja de simulación para anali-
zar fluidos no resulta satisfactoria de-
bido a la existencia de moléculas que
se encontrarán cercanas a la superfi-
cie de esta, introduciendo el factor de
una fuerza externa sobre estas y afec-
tando las mediciones de las variables
de interés. Este problema ha sido re-
suelto mediante el uso de condicio-
nes periódicas de contorno (o PBC,
por sus siglas en inglés), las cuales
consisten en replicar la caja de simu-
lación en todas direcciones para for-
mar un arreglo infinito [18]. Tal como
se observa en la representación de la
Figura 2.3, a medida que una molécula se mueve en la caja original, ubicada al centro del arre-
glo, su imagen en cada caja replicada se mueve de manera exactamente igual. No se consideran
fronteras entre estas cajas, por lo que si una molécula sale de una por una determinada cara, una
de sus imágenes ingresa a través de la cara opuesta, manteniendo la densidad de moléculas en
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todas las cajas. Este arreglo permite que no hayan moléculas en la superficie del contenedor, evi-
tando influencias externas no deseadas a la vez que se utiliza un número relativamente reducido
de partículas.

La efectividad de este método depende del potencial intermolecular utilizado y del fenómeno in-
vestigado. Para fluidos Lennard-Jones, el uso de una caja de simulación cuya menor arista sea seis
veces el diámetro molecular de una de las partículas es suficiente para modelar un sistema sin in-
fluencias inherentes a la configuración periódica. La utilización de potenciales de largo rango, tal
como al tratar con iones o moléculas dipolares, o de sistemas con menos de 100 partículas, requie-
ren la definición de metodologías específicas debido a los efectos inducidos por las condiciones
periódicas [18].

2.4.3. Tratamiento de interacciones no enlazantes
El aspecto que más tiempo suele consumir en cualquier simulación es el cómputo de los términos
no enlazantes del campo de fuerza entre moléculas. Considerando que más del 90 % del tiempo
requerido por un código de simulación es utilizado en la evaluación de estos campos de fuerza
[172], es requerido un apropiado tratamiento de estas interacciones con tal de obtener simulaciones
optimizadas.

La definición de las PBC presentadas previamente debe ser considerada en el computo del poten-
cial total de la simulación. Esto se debe a que, además de tenerse en cuenta las moléculas presentes
en la caja original, deben considerarse en un principio las imágenes de estas en las subsecuentes
réplicas de dicha caja, teniéndose así un infinito número de términos y con esto un problema im-
posible de tratar en la práctica. Esta problemática puede solucionarse mediante el truncamiento
del potencial intermolecular, en donde existen tres caminos [19]: convención de mínima imagen,
truncamiento simple y truncamiento y cambio.

En la convención de mínima imagen, se considera que la molécula estudiada solo interactúa con
las imágenes periódicas más cercanas de las otras moléculas presentes en la simulación. Esta es
principalmente utilizada en las simulaciones moleculares Monte Carlo y fue definida por primera
vez por Metrópolis et al. [173]. Por su parte, el truncamiento simple de un potencial intermolecular
u consiste en reemplazar dicho potencial por utr, dado por

utr(r) =

{
u(r) r ≤ rc

0 r > 0
, (2.102)

donde rc representa el denominado radio de corte. Este radio suele considerarse menor a la mitad
del lado de menor longitud de la caja de simulación, logrando concordancia con la convención
de mínima imagen. Este método también es recomendable para simulaciones por Monte Carlo,
debido a la discontinuidad observada en el potencial truncado [19]. La tercera opción, el trunca-
miento y cambio del potencial, es el más recomendable para simulaciones por dinámica molecular,
teniéndose un potencial continuo en todo su dominio, utr−sh, dado por

utr−sh(r) =

{
u(r)− u(rc) r ≤ rc

0 r > 0
. (2.103)



Capítulo 2. Caracterización de sistemas de moléculas complejas 36

Estas técnicas en torno a un radio de corte permiten reducir ampliamente el tiempo de computo
para el cálculo de las fuerzas presentes en el sistema. Sin embargo, el truncar el potencial hasta
un determinado radio de corte ocasiona que una parte de este no se utilice en la caracterización
de las interacciones intermoleculares, afectando los resultados a obtener. Esto puede observarse en
la Figura 2.2, donde si bien el potencial se acerca asintóticamente a cero, existirá un determinado
valor ignorado para este. En ciertos casos, la parte ignorada del potencial no posee un gran efecto
en los cálculos, tal como en el caso del potencial Lennard-Jones. Para dicho potencial, el valor de
rc = 2.5σ solo representa un 1.6 % de la profundidad de pozo, ϵ, no se observándose un gran efecto
en la información ignorada mediante el truncamiento [18]. Aún considerando lo anterior, suele ser
necesario aplicar correcciones de largo rango para recuperar la información perdida, permitiendo
cálculos más acertados en variables como la energía total o la presión. Estas correcciones suelen
basarse en una función de distribución de pares [18], la cual encuentra su definición en la mecánica
estadística.

Un programa de simulación molecular, ya sea por dinámica molecular o por Monte Carlo, requiere
evaluar la separación entre cada par de moléculas para determinar si estas se encuentran efectiva-
mente a una distancia menor al radio de corte. El realizar esta operación puede resultar altamente
costoso en sistemas grandes, por lo que se recurre a las denominadas listas de vecinos, útiles para
ambos métodos de simulación y cuya implementación ha sido propuesta por Verlet en 1967 [174].
Esta consiste en mantener una lista de vecinos de cada molécula en base a un radio rl definido para
su posición, la cual se actualiza en intervalos. En cada intervalo, solo son analizadas las moléculas
dentro de esta lista para el cálculo del potencial intermolecular, evitando así el análisis de todas las
moléculas presentes en cada caso.

La definición de un radio de corte resulta útil en el tratamiento de interacciones de corto rango, que
decaen a distancias relativamente cortas con respecto al tamaño de las moléculas de estudio. Sin
embargo, debe también considerarse la existencia de las fuerzas de largo rango, principalmente
en cuanto a interacciones electrostáticas. El lento decaimiento de estas fuerzas con la distancia,
en comparación a las interacciones de corto rango, puede presentar variados inconvenientes en
una simulación molecular. Esto se da en torno a la utilización de las PBC, debido a que el rango de
interacción de las fuerzas de largo rango suele ser mayor a la mitad de cualquier dimensión de una
caja de simulación, posibilitando la interacción de una molécula con sus replicas en cajas vecinas
[18].

Una posible solución es la utilización de una caja de simulación con dimensiones suficientemente
grandes para evitar dichos problemas, sin embargo, esto no resulta conveniente debido al aumento
del tiempo de computo que esto conlleva. Una metodología ampliamente utilizada para el trata-
miento de interacciones electrostáticas es la suma de Ewald [175]. Esta se basa en considerar las
interacciones de cierta carga con todas las otras cargas presentes, tanto en la caja de simulación
central como en cajas contiguas. En este método, se asume que cada punto de carga se encuentra
rodeado de una distribución de carga de igual magnitud y de signo opuesto, considerándose di-
cha distribución como una distribución gaussiana. Posteriormente, se agrega una distribución de
carga con la misma forma a la anterior y con el mismo signo que la carga original, con el objetivo
de neutralizar los efectos de la primera distribución. Este procedimiento de adición se realiza en
el espacio recíproco, sumando así la transformada de Fourier de la segunda distribución. Existen
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numerosos métodos basados en la suma de Ewald, pudiendo considerarse el método de malla de
partículas de Ewald [176] y el método de malla de partículas flexibles de Ewald [177].

Ya analizados los diferentes modelos que rigen las interacciones presentes en un sistema simulado,
puede estudiarse la aplicación de estos en las metodologías de simulación molecular. Dado que se
busca trabajar con la simulación por dinámica molecular, es conveniente exponer los diferentes
conceptos que se presentan en esta.

2.4.4. Conceptos de dinámica molecular
La dinámica molecular consiste en determinar las características de equilibrio y transporte de un
sistema clásico de varios cuerpos, es decir, un sistema cuyas partículas constituyentes obedecen
las leyes de la mecánica clásica. De esta forma, la premisa fundamental de la dinámica molecular
consiste en caracterizar un sistema a través del cálculo de la dinámica dada por cada partícula, te-
niéndose así un método determinístico, en donde el estado del sistema en cualquier tiempo futuro
puede ser predicho por el estado actual.

Para obtener las propiedades físicas de un sistema caracterizado por un problema de múltiples
cuerpos, es necesario computar las diferentes funciones de partición generadas según el caso estu-
diado, pudiendo posteriormente determinarse las características de dicho problema. La existencia
de una gran cantidad de partículas, junto con interacciones no lineales, hacen de esta una tarea
imposible de resolver solo utilizando técnicas analíticas [151]. La dinámica molecular consiste en
emplear aproximaciones numéricas para caracterizar el sistema deseado, aproximaciones numé-
ricas generadas en torno a resolver ecuaciones de movimiento para cada una de las partículas
presentes.

En una simulación por dinámica molecular, deben plantearse las ecuaciones de movimiento e in-
tegrarlas según un paso de tiempo definido, junto con esto, debe considerarse la configuración del
sistema y las variables termodinámicas presentes, optimizando además el coste computacional.

Ecuaciones de movimiento y su integración

La base de una simulación por dinámica molecular reside en integrar las ecuaciones de movimien-
to definidas para las moléculas a través de intervalos de tiempo, por lo que el primer paso a realizar
en este procedimiento es plantear dichas ecuaciones. Considerando un sistema simple en donde
los átomos son representados como puntos de masa, es posible obtener una ecuación que modela
la dinámica de cada uno de estos utilizando la segunda ley de Newton, dada por

wi
d2ri
dt2 = f

i
, (2.104)

donde wi representa la masa del i-ésimo átomo, ri su vector posición y f
i

el vector de fuerza ejer-
cido sobre este. Dado que el campo de fuerza a través del cual interactúan los átomos ha sido
definido anteriormente en la Ecuación 2.95, la fuerza ejercida sobre cada uno de estos puede ser
obtenida mediante la relación

f
i
= −∇ri u (r1, . . . , rN) . (2.105)



Capítulo 2. Caracterización de sistemas de moléculas complejas 38

El campo de fuerza presentado depende únicamente de la posición de los átomos del sistema,
por lo que la determinación de su gradiente se realiza solo en las coordenadas espaciales de cada
átomo. Se ha utilizado el subíndice ri para indicar que la derivación se realiza solo con respecto a la
posición del i-ésimo átomo. Así, la ecuación que modela la dinámica de cada cuerpo en el sistema
será

wi
d2ri
dt2 = −∇ri u (r1, . . . , rN) . (2.106)

La Ecuación 2.106 plantea el comportamiento dinámico básico del sistema a simular. Esto permite
que sus sucesivas configuraciones atómicas puedan obtenerse integrando las ecuaciones de movi-
miento a lo largo del tiempo, pudiendo determinarse el estado del sistema en cualquier momento
dado. El problema generado consiste en resolver esta ecuación a partir de un conjunto de valores
iniciales establecidos y, dada su extensión en la resolución, se recurre a soluciones numéricas.

Han sido diseñados numerosos algoritmos para la integración de la Ecuación 2.106. En general,
se prefiere el uso de algoritmos que posean precisión para largos pasos de tiempo, permitendo
una menor cantidad de evaluaciones de interacciones por unidad de tiempo de la simulación, y
simples de programar y aplicar. Bajo estas consideraciones, el algoritmo de Verlet resulta ser uno
de los más utilizados [18, 19]. Este algoritmo recae en la categoría de algoritmos basados en la
aproximación de diferencias finitas, en las cuales se reemplazan los diferenciales de posición y
tiempo por diferencias finitas, o pasos, en estas variables. Esta idea se fundamenta en expansiones
en serie de Taylor alrededor de los puntos t − δt y t + δt estudiados, obteniéndose aproximaciones
en la vecindad de estos, dadas por

ri (t − δt) ≈ ri (t)− vi (t) δt +
1
2

ai (t) δt2 , (2.107)

ri (t + δt) ≈ ri (t) + vi (t) δt +
1
2

ai (t) δt2 , (2.108)

donde vi corresponde a la velocidad del átomo i (la primera derivada de su posición con respecto
al tiempo) y ai a la aceleración de este (la segunda derivada de su posición con respecto al tiempo).
De esta forma, puede obtenerse la posición del átomo i en el tiempo t + δt sin depender de la
velocidad mediante la suma de las Ecuaciones 2.107 y 2.108, obteniendo

ri (t + δt) = 2ri (t)− ri (t − δt) +
f (t)
wi

δt2 , (2.109)

donde la aceleración, ai(t), ha sido expresada según se ha establecido en la Ecuación 2.104. Así,
en cada paso se computan las interacciones presentes para obtener la fuerza neta ejercida sobre el
átomo. Cabe destacar que esta fuerza se asume constante durante cada paso de tiempo. A su vez,
la velocidad del átomo estudiado es obtenida a partir de la diferencia de las Ecuaciones 2.107 y
2.108, teniéndose que

vi (t) =
ri (t + δt)− ri (t − δt)

2δt
. (2.110)

Las expresiones dadas por las Ecuaciones 2.109 y 2.110 poseen errores del orden de δt4 y δt2, res-
pectivamente. El algoritmo de Verlet suele presentar la desventaja de un tratamiento poco práctico
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en el cálculo de la velocidad, pudiendo inducir a imprecisiones numéricas. Uno de los algoritmos
más simples que suelen servir como alternativa al algoritmo de Verlet es el algoritmo leap-frog o
de medio paso [178], el cual presenta las relaciones

vi

(
t +

δt
2

)
= vi

(
t − δt

2

)
+ ai (t) δt , (2.111)

ri (t + δt) = ri (t) + vi

(
t +

δt
2

)
δt . (2.112)

Este algoritmo almacena las posiciones ri(t) y aceleraciones ai(t) junto con velocidades a la mi-
tad del paso de integración, vi(t − δt/2). Se implementa en primer lugar la Ecuación 2.111 pa-
ra determinar la velocidad vi(t + δt/2) y así utilizarla en la Ecuación 2.112. Este método resulta
algebraicamente equivalente al algoritmo de Verlet, obteniéndose además una mayor precisión
computacional debido a que no se realiza la diferencia entre grandes cantidades para obtener una
pequeña. Sin embargo, puede verse que las velocidades obtenidas no se encuentran definidas al
mismo tiempo que las posiciones, imposibilitando el cálculo de energía energía total únicamente
mediante este algoritmo. Dado lo anterior, suele preferirse aún el algoritmo de Verlet en cuanto al
manejo de las velocidades [19].

En un sistema conformado por moléculas poliatómicas, la existencia de enlaces entre los átomos
de estas hace necesario contar con consideraciones adicionales. Este problema ha sido tratado me-
diante la definición de las denominadas restricciones de enlace, en las cuales se reemplaza la vi-
bración de alta frecuencia de estos por restricciones de un enlace rígido de longitud constante,
pudiendo también restringirse el ángulo que este forma con respecto a las moléculas. Consideran-
do dichas restricciones, se han desarrollado diversos algoritmos encargados de la integración de
las ecuaciones de movimiento. Uno ampliamente utilizado es el algoritmo SHAKE [179], el cual se
basa en establecer l restricciones holonómicas σSHAKE (solo dependientes de las posiciones de las
partículas), tal que

σSHAKE
k (r1, . . . , rN) = 0 , k = {1, . . . , l} . (2.113)

La fuerza total que actúa sobre el átomo i puede dividirse en dos contribuciones, la fuerza f
i

dada
por el potencial total mediante la Ecuación 2.105 y la fuerza g

i
proveniente de todas las restricciones

σSHAKE
k relacionadas con este, dada por

g
i
= −

l

∑
k=1

λSHAKE
k (t)∇ri σ

SHAKE
k (2.114)

donde λSHAKE
k corresponde al k-ésimo multiplicador de Lagrange utilizado en este algoritmo, de-

pendiente del tiempo. Al resolver las ecuaciones de movimiento considerando este enfoque la-
grangiano, las restricciones impuestas han demostrado solo cumplirse al tiempo inicial, para pos-
teriormente exhibir un error acumulativo que desvía cada vez más los valores de, en este caso, la
longitud del enlace [179]. Bajo esta consideración, el algoritmo SHAKE desarrolla una parametriza-
ción en torno a una variable γSHAKE, tal que las restricciones impuestas se cumplan perfectamente
en cada paso de integración.
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Otro algoritmo utilizado ampliamente ha sido el desarrollado posteriormente por Hess et al. [180],
conocido como LINCS. Este algoritmo reinicia los enlaces a sus longitudes impuestas después
de cada paso de integración no restringido, utilizando un enfoque matricial generalizado en la
resolución de las ecuaciones. El algoritmo LINCS ha demostrado ser cuatro veces más rápido que
SHAKE, con la desventaja de que solo puede restringir longitudes de enlace y ángulos aislados de
estos [181].

Configuración inicial

El primer paso para iniciar un experimento de simulación molecular consiste en establecer una
configuración inicial para el sistema. En el caso de las simulaciones por dinámica molecular, esta
debe incluir los valores iniciales de las posiciones y orientaciones. Luego, deben aplicarse los al-
goritmos de integración anteriormente definidos, incluyendo las velocidades lineales y angulares
iniciales para las moléculas [18]. El método más simple para definir una configuración inicial en
un sistema consiste en insertar moléculas aleatoriamente en la caja de simulación. Sin embargo,
esta metodología resulta poco práctica ante la posibilidad de que se produzcan superposiciones
entre estas, generando, producto de los potenciales intermoleculares, grandes fuerzas dentro del
sistema y dificultando la integración de las ecuaciones de movimiento.

De esta forma, es un procedimiento estándar en la simulación de fluidos el establecer una confi-
guración inicial en un estado similar al deseado, eligiendo una configuración capaz de cambiar
rápidamente su estructura. Esto puede lograrse al iniciar con un enrejado (o lattice) de moléculas.
Una de las configuraciones lattice que puede lograr esto son los sistemas cristalinos cúbicos, los
cuales han sido las configuraciones iniciales de numerosas simulaciones de fluidos, principalmente
la configuración FCC (o Face-Centered Cubic). Esta consiste en ubicar las partículas estudiadas en
las aristas de un cubo definido por coordenadas cartesianas, adicionalmente, se añaden partículas
en el centro de cada cara de este. Lo anterior asegura una distancia mínima entre dichas partículas,
evitando así grandes fuerzas actuando en la simulación. La estructura debe ser elegida tal que es-
ta posea la densidad del sistema buscado. Este procedimiento resulta efectivo para la simulación
de moléculas simples, sin embargo, ante sistemas de mayor complejidad es necesario considerar
diversos factores dependiendo del caso, tal como orientaciones de las moléculas [18].

Controladores de la simulación: barostatos y termostatos

Tal como se ha expuesto en la Sección 2.4.1, los colectivos termodinámicos permiten caracterizar
sistemas microscópicos mediante la elección de variables termodinámicas de interés. Estas varia-
bles pueden considerarse como parámetros de control, que especifican las condiciones a las que
se realiza el experimento [182]. De esta forma, la relación de dichos colectivos con las técnicas
de dinámica molecular se establece por medio de los denominados controladores de simulación,
siendo los principales los barostatos y termostatos. La aplicación de los diferentes colectivos en la
simulación molecular se resume como:

Colectivo microcanónico (NVE): En el caso de las simulaciones por dinámica molecular, es-
te es el colectivo que se define por defecto al no incluir tratamientos adicionales a los de las
ecuaciones de movimiento. Adicionalmente, otra variable que se conserva en este tipo de
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simulaciones es el momentum, p, consiguiendo un colectivo ligeramente diferente al micro-
canónico [19].

Colectivo canónico (NVT): En este caso, la condición de temperatura constante ocasiona
fluctuaciones en la energía del sistema, haciendo necesario mecanismos para introducir estas
últimas y lograr este colectivo [183].

Colectivo macrocanónico o gran canónico (µVT): Dado que en este caso se considera el po-
tencial químico, µ, el para el sistema simulado se dificulta [184]. Esto puesto que su variación
se asocia a sistemas abiertos, en donde el número de partículas no se conserva. En dinámica
molecular, es posible modelar este colectivo mediante una reformulación del hamiltoniano
del sistema [185].

Colectivo isobárico-isotérmico (NPT): Similarmente al colectivo canónico, ocurren fluctua-
ciones de energía del sistema, con la adición de fluctuaciones en su entalpía. Han sido de-
sarrollados métodos tanto estocásticos [183] como determinísticos [186] para afrontar esta
situación.

Inicialmente, los algoritmos de integración de las ecuaciones de movimiento se han desarrollado
en el colectivo microcanónico. Sin embargo, dependiendo del experimento a realizar, puede ser
conveniente utilizar colectivos diferentes a este. Ciertas aplicaciones pueden requerir el uso de
temperatura o presión constante, pudiendo utilizar los colectivos NVT y NPT, respectivamente.
Al trabajar en un colectivo diferente al NVE, es necesario modificar las ecuaciones de movimiento
integradas, lo cual puede lograrse trabajando con un enfoque en el lagrangiano o del hamiltoniano
del sistema. Dentro de esta premisa, surgen los denominados termostatos y barostatos. Algunos
de los termostatos más utilizados son:

Termostato de Nosé-Hoover

Una primera definición para este termostato fue realizada por Nosé [187], sin embargo, es estándar
utilizar la versión posteriormente modificada por Hoover [188]. La formulación de este algoritmo
se basa en el uso de un lagrangiano extendido para el sistema, lo cual permite la realización de si-
mulaciones sujetas a una restricción (temperatura constante para este caso). Bajo esta formulación,
las ecuaciones de movimiento para las moléculas son reemplazadas por

d2ri (t)
dt2 =

f
i

wi
−

pξ,T (t)
Qξ

dri
dt

. (2.115)

Este cambio en la dinámica del sistema se ha obtenido introduciendo un coeficiente de fricción
termodinámico, ξT, y un parámetro de masa efectiva asociada al baño térmico, Qξ , el cual deter-
mina la fuerza del acoplamiento para la restricción de temperatura constante. El coeficiente ξT es
una cantidad dinámica con su propio momentum, pξ,T, y dinámica modelada por una ecuación
diferencial ordinaria de primer orden dada por

dpξ,T (t)
dt2 = (T − T0) , (2.116)
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donde T0 corresponde a la temperatura de referencia. La implementación de este termostato no
resulta en la conservación de la energía del sistema, si no en la del Hamiltoniano aumentado de
Nosé, HNose, dado por [187]

HNose =
N

∑
i=1

p
i
· p

i
2wi

+ u
(

rN
)
+

p2
ξ,T

2Qξ
+ N f kBTξT , (2.117)

donde N f es el número de grados de libertad.

Termostato de Berendsen

El termostato de Berendsen [189, 190] simula la transferencia de calor entre el sistema y un baño
térmico externo a temperatura constante T0, transferencia dada por una cinética de primer orden.
Lo anterior resulta en que la temperatura del sistema varíe según la relación

dT
dt

=
T0 − T

τT
, (2.118)

donde τT es la constante de tiempo que permite caracterizar el tiempo de acoplamiento de la condi-
ción de temperatura constante. Este algoritmo posee la ventaja de controlar la influencia del baño
térmico en la dinámica del sistema a través del parámetro τT. Para valores bajos de este se obtiene
una lenta variación en T en conjunto con una baja influencia del termostato en la dinámica del
sistema, el caso contrario sucede al utilizarse un alto valor de τT. Adicionalmente, este termostato
realiza un escalamiento de las velocidades a cada paso de integración. De esta forma, del paso j al
j + 1 se plantea:

vj+1 = λTvj . (2.119)

El factor de escalamiento, λT, se define como

λT =

[
1 +

∆t
τT

(
T0

T
− 1
)]1/2

, (2.120)

donde ∆t es el paso de tiempo de integración. Considerando las definiciones dadas dentro del al-
goritmo del termostato de Berendsen, se presenta la dificultad de que este no se encuentra asociado
a un colectivo termodinámico en especial, pues no conserva una variable termodinámica específi-
ca, induciendo a errores que aumentan a medida que el sistema simulado posee menos moléculas
[181].

Termostato por reescalamiento de velocidades

A partir de las dificultades presentadas en la implementación del termostato de Berendsen, Bussi
et al. [191] han planteado el termostato de reescalamiento de velocidades, el cual permite realizar
simulaciones por dinámica molecular en el colectivo NVT. Esta metodología utiliza fundamentos
determinísticos, análogos a los utilizados por Berendsen, complementados con un factor estocásti-
co. De esta manera, se modela la variación diferencial para la energía cinética del sistema como

dK = (K0 −K)
dt
τT

+ 2

√
KK0

N f

dWξ√
τT

, (2.121)
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donde K0 representa la energía cinética a la temperatura objetivo y dWξ el diferencial que repre-
senta el término estocástico del modelo. Puede verse que en el caso en que dW = 0, la Ecuación
2.121 arroja la definición del termostato de Berendsen.

En cuanto a barostatos, el primer método de presión constante fue propuesto por Andersen [183].
En este, se permiten fluctuaciones del volumen del sistema, determinándose su valor promedio
según un balance entre el estrés interno y la presión externa de referencia. Este barostato ocasiona
que el sistema se aproxime al colectivo isobárico-isoentálpico (HPN). Entre los algoritmos más
aplicados en el uso de barostatos pueden encontrarse:

Barostato de Parrinello-Rahman

En el estudio de cristales expuestos a efectos de estrés, Parrinello y Rahman [192] definieron una
reformulación lagrangiana para el sistema de interés. Los autores establecieron un algoritmo más
robusto que el desarrollado por Andersen [183], posibilitando cambiar tanto el volumen como la
forma de la caja de simulación. Esto se establece en torno a la aplicación sobre el sistema una
presión hidrostática constante. De esta forma, la variación en la matriz que contiene los vectores
representantes de la caja de simulación, b, puede describirse como [193]

d2b
dt2 = VW−1

PR

(
b′
)−1

(P − P0) , (2.122)

siendo P0 la presión de referencia y WPR la matriz que determina la intensidad del control de
presión, cuyos elementos están dados por(

W−1
PR

)
ij
=

4π2KT,ij

3τ2
PLmax

, (2.123)

donde KT representa la compresibilidad isotérmica del fluido, τP la constante de tiempo del baros-
tato y Lmax la mayor longitud de la caja de simulación. Por su parte, las ecuaciones de movimiento
son modificadas tal que

d2ri
dt2 =

f
i

wi
−
(

b−1

(
b

db′

dt
+

db
dt

b′
) (

b′
)−1

)
b−1 . (2.124)

Barostato de Berendsen

El fundamento de este algoritmo se basa en simular, en torno al sistema, un baño de presión. Se
añade un término extra a las ecuaciones de movimiento, tal que [189]

dP
dt

=
P0 − P

τP
. (2.125)

En este caso, se define un reescalamiento proporcional de velocidad de las partículas y volumen
del sistema a cada paso de integración, ∆t. Ambas variables son reescaladas por un factor λP, dado
por

λP = 1 − KT∆t
3τP

(P0 − P) . (2.126)
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Este valor puede ser computado de manera aproximada, dado que solo afecta la precisión de va-
lores no críticos de τP, no teniendo efectos en la dinámica molecular del sistema. Al igual que en
el caso de su termostato, el barostato de Berendsen no genera exactamente un colectivo isobárico.
De esta manera, utilizar tanto el barostato como termostato de Berendsen para lograr el colectivo
NPT puede generar errores de aproximación, principalmente en sistemas pequeños.

Barostato de Martyna et al.

Con tal de generar simulaciones en el colectivo NPT, Martyna et al. [194] han propuesto tres di-
ferentes métodos: dilatación uniforme, flexibilidad total de la caja de simulación y un esquema
híbrido. La dilatación uniforme, que consta de mayor interés para este caso, se basa en una modi-
ficación de las ecuaciones de movimiento propuestas por Hoover [188]. En esta, se propone reem-
plazar dichas ecuaciones por

dri
dt

=
p

i
wi

+
pξ,P

Wξ
ri , (2.127)

d2ri
dt2 =

f
i

wi
−
(

1 +
nd

N f

)
pξ,P

Wξ
p

i
−

pξ,T

Qξ
p

i
, (2.128)

donde pξ,P y pξ,T representan los momentum asociados al control de presión y temperatura, res-
pectivamente y nd es el número de dimensiones del sistema. Adicionalmente, puede observarse la
inclusión de un término estocástico, Wξ , para el control de presión y de un parámetro asociado al
baño término, Qξ . En este caso, el volumen del sistema varía según

dV
dt

=
dVpξ,P

Wξ
. (2.129)

La utilización de esta modificación permite generar el colectivo NPT en un rango más amplio
de condiciones, con respecto al algoritmo implementado por Hoover [188]. Por su parte, mayor
información acerca de los métodos de flexibilidad total de la caja de simulación y de esquema
híbrido pueden ser encontrados en el trabajo original.
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Capítulo 3

Propiedades interfaciales de mezclas re-
frigerantes en condición azeotrópica

Se han investigado las propiedades interfaciales y de equilibrio líquido-vapor para diferentes mez-
clas de gases fluorados refrigerantes. Se ha planteado la SAFT-VR Mie EoS, en conjunto con la
DGT y simulaciones moleculares por dinámica molecular bajo el mismo potencial molecular. Adi-
cionalmente, se ha utilizado el concepto mecánico binodal para caracterizar fluidos puros hipoté-
ticos con una configuración termodinámica análoga a las mezclas en condición azoetrópica. Esta
metodología ha demostrado una gran utilidad en el análisis de las mezclas de interés, posibilitando
una caracterización simplificada para estas. Por su parte, una comparativa entre las condiciones
azeotrópicas y aneotrópicas ha demostrado que ambos fenómenos no se desarrollan a iguales con-
centraciones para el caso analizado. La azeotropía ha demostrado una clara relación con cambios en
el perfil de densidad para el R-290, teniéndose un fenómeno de enriquecimiento interfacial asociado
al reordenamiento de estas moléculas.

3.1. Introducción
El desarrollo de refrigerantes de cuarta generación constituye un caso de interés para la industria
actual. Este esfuerzo por progreso puede remontarse hasta el trabajo publicado por Molina y Row-
land [195], en donde el uso de refrigerantes de tercera generación, i.e. clorofluorocarbonos (CFCs)
e hidroclorofluorocarbonos (HCFCs), fue puesto en duda por su incidencia sobre la destrucción
catalizada de la capa de ozono. Este suceso motivó a numerosos gobiernos a firmar el Protocolo
de Montreal [196], planteando así el reemplazo de de los CFCs por HCFCs y, a largo plazo, de
estos últimos por hidrofluorocarbonos (HFCs). Posteriormente, la preocupación en torno al uso
de refrigerantes cambió su foco hacia el calentamiento global. En este ámbito, resulta de especial
interés el índice de potencial de calentamiento global (o GWP, por sus siglas en inglés) medido
para diferentes HFCs. Esto ha sido afrontado por numerosas medidas en el mundo, prohibiendo y
controlando el uso de refrigerantes según sus características nocivas para el medio ambiente [197,
198]. Para el caso de los HFCs, pueden destacarse la aplicación de impuestos a su uso en países
escandinavos [198] y el Protocolo de Kyoto [199], en el cual se proporcionan cantidades máximas
a emitir para dichos compuestos, en adición a otros gases de efecto invernadero.
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Por el lado de la ingeniería química, surge la posibilidad de optimizar sistemas de refrigeración
mediante el estudio de las propiedades de estos compuestos. En este ámbito, las propiedades de
equilibrio de fases resultan clave en el modelado termodinámico cuando ocurren cambios de fase,
tal como en el caso de la aplicación de refrigerantes. Puede realizarse una diferenciación física de
tipos de refrigerantes, según si estos presentan o no azeotropía. Las mezclas zeotrópicas, que no
presentan dicho fenómeno, permiten mejorar el coeficiente de rendimiento (o COP, por sus siglas
en inglés) de los ciclos de refrigeración gracias a su capacidad de cambiar de fase de manera no iso-
térmica [200]. Adicionalmente, este tipo de refrigerantes resulta útil en bombas de calor y sistemas
de refrigeración, pues su comportamiento termodinámico, cercano al ideal, asegura diferencias
de temperatura relativamente constantes con el fluido de transferencia de calor. Así, en compara-
ción con refrigerantes puros, se obtiene una menor razón de presiones entre las diferentes etapas
del sistema, ahorrando energía [201]. Sin embargo, se ha encontrado experimentalmente una gran
disminución, en comparación a los componentes puros, del coeficiente de transferencia de calor
para numerosas mezclas zeotrópicas binarias [202]. Adicionalmente, estas mezclas pueden sufrir
de problemas de fraccionamiento si se presenta una fuga en el sistema. Estas características pue-
den ser resueltas mediante el uso de refrigerantes en estado azeotrópico, dado su comportamiento
similar al de una sustancia pura [27]. Este comportamiento le otorga a la mezcla la posibilidad de
evaporarse y condensar sin cambiar la concentración en sus diferentes fases, evitando así la separa-
ción de sus componentes. Adicionalmente, una mezcla azeotrópica elegida correctamente alcanza,
a una presión de operación dada, temperaturas de saturación más bajas que las de sus respectivos
componentes puros, lo cual resulta útil en sistemas de refrigeración de bajas temperaturas. Al mis-
mo tiempo, la mezcla de compuestos puede mitigar características negativas de algunos de estos,
tal como la flamabilidad del R-125a [203].

Junto con la azeotropía, la aneotropía puede resultar interesante en el estudio de refrigerantes.
Esto se debe a que la tensión superficial afecta el coeficiente de transferencia de calor en las etapas
de vaporización y condensación [204, 205]. Ante una ebullición del fluido, se ha establecido que
una disminución de la tensión puede fomentar el crecimiento de burbujas de vapor, y con ello
aumentar así el calor transferido [4, 5]. Dado esto, la confección de mezclas refrigerantes puede
ser realizada mediante la caracterización de valores mínimos de tensión interfacial en relación a
los componentes puros. Adicionalmente, un conocimiento más detallado de la tensión interfacial,
junto con su comportamiento no ideal ante la ocurrencia de aneotropía, puede permitir posteriores
análisis en cuanto a las interacciones moleculares que relacionan las propiedades interfaciales [31].

En la determinación de propiedades termodinámicas para refrigerantes, los modelos cúbicos co-
mo la PR EoS representan modelos con una remarcable simplicidad [206, 207]. Sin embargo, dado
que dichos modelos se basan en parámetros empíricos con un sentido físico limitado, su capaci-
dad de modelado molecular se ve reducida. En este ámbito, las ecuaciones moleculares muestran
resultados prometedores en cuanto a la predicción de azeotropía [208-210] y aneotropía [37, 210].
Un ejemplo de esto es en la caracterización de la mezcla zeotrópica de R-32 y R-1234yf, realizada
por Fouad y Vega [37] mediante la Polar PC-SAFT EoS en conjunto con la DGT. Los resultados
obtenidos han indicado que dicho sistema desarrolla aneotropía, soportando así la idea de que las
concentraciones azeotrópicas y aneotrópicas no se encuentran necesariamente relacionadas. Otra
ecuación que resulta de interés es la SAFT-VR Mie EoS [126]. Esta posee el aspecto de único de
poder transferir directamente los parámetros utilizados en el modelado de compuestos puros y
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mezclas a simulaciones moleculares, posibilitando la realización de esta sin modificaciones adicio-
nales [211]. Lo anterior asegura una gran concordancia al analizar sistemas por diferentes métodos
de modelado molecular.

En esta tesis, se han seleccionado cinco diferentes mezclas de refrigerantes, compuestas por hidro-
fluorocarbonos (R-32, R-125, R-134a, R-143a y R-152a) y R-290 como el representante alcano. Entre
dichos componentes, el R-32 goza de un especial interés dado su bajo índice GWP y su potencial
superior como refrigerante [212]. El análisis de estas mezclas ha sido realizado mediante simu-
lación molecular por dinámica molecular, junto con la SAFT-VR Mie EoS. El concepto de curva
mecánica binodal ha sido usado para caracterizar la azeotropía que cada sistema muestra desa-
rrollar, permitiendo definiciones simplificadas según parámetros moleculares para pseudofluidos
puros. Adicionalmente, la utilización de un pseudofluido que reproduzca la condición azeotrópica
de las mezclas permite la caracterización exacta del estado azeotrópico. Esto ofrece un marco útil
para estudiar dicho fenómeno.

3.2. Modelado molecular
Las cinco mezclas azeotrópicas de refrigerantes estudiadas, compuestas por R-32, R-125, R-134a,
R-143a, R-152a y R-290, han sido modeladas mediante la SAFT-VR Mie EoS, expuesta en la Sección
2.2.2, junto con simulaciones moleculares por dinámica molecular. Adicionalmente, se ha aplicado
la DGT, expuesta en la Sección 2.3, para la obtención de propiedades interfaciales.

3.2.1. Modelado según el marco SAFT-VR Mie Eos + DGT
Se ha implementado la extensión a mezclas de la SAFT-VR Mie EoS, presentada en el Apéndice A,
para los sistemas a estudiar. De esta forma, ha sido necesario definir los parámetros moleculares
correspondientes a dicha EoS, i.e., el número de segmentos por cadena, m, el diámetro de colisión,
σ, la energía de dispersión, ϵ, y los parámetros atractivo, λa, y repulsivo, λr, del potencial. Los
HFCs analizados cuentan con un átomo electronegativo, i.e., flúor, por lo que pueden presentar el
fenómeno de asociación inducido. Sin embargo, las moléculas analizadas no cuentan con átomos
de hidrógeno unidos a un átomo electronegativo, por lo que la ocurrencia de puentes de hidró-
geno, y con esto la asociación intermolecular, no ha sido considerada. Adicionalmente, la inclusión
de parámetros asociativos en hidrofluorocarbonos no suele demostrar una mejoría en la precisión
de modelos de ecuación de estado [213, 214]. Dado esto, no se ha requerido de los parámetros
característicos de dicho fenómeno (ϵAB y κAB). Los parámetros moleculares a utilizar han sido ob-
tenidos según el principio de estados correspondientes propuesto por Mejía et. al. [215], el cual se
basa en moléculas modeladas por el potencial Mie. Se han utilizado valores previamente calcula-
dos para compuestos halocarbonados [214], lo cual ha demostrado entregar buenas predicciones
de equilibrio de fases a presiones inferiores a la presión crítica.

Para el estudio de las mezclas binarias, se han utilizado los parámetros moleculares cruzados
dados en las Ecuaciones A.3, A.4 y A.5. En este ámbito, se ha utilizado un valor universal de
k12 = 0.078. Este valor se ha ajustado previamente para reproducir el punto crítico superior (o
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UCEP, por sus siglas en inglés) presente en la mezcla de R-125 y R-600 [216] y, luego, ha sido trans-
ferido a las mezclas de interés para este trabajo. Lo anterior mejora la exactitud en la predicción de
azeotropía, tal como han discutido por Fouad y Vega [35] y McCabe et al. [217].

Se ha utilizado la teoría del gradiente de densidad para tratar las propiedades interfaciales. Para
esto, se ha recurrido al paquete de programas SGTPy [211]. Este se encuentra implementado para
la SAFT-VR Mie EoS utilizada, ante lo cual solo se requiere de los parámetros moleculares. Con tal
de obtener un modelo predictivo, se ha utilizado un valor de β12 = 0 en el cálculo de c12. A partir de
este valor de β12, las ecuaciones dadas por la DGT han sido resueltas según el algoritmo propuesto
por Liang et al. [147]. Finalmente, los parámetros de influencia de cada componente puro han sido
calculados mediante la Ecuación 2.88, lo cual permite una caracterización basada, nuevamente, en
el potencial de interacción utilizado. Los parámetros obtenidos para cada refrigerante, tanto para
la EoS como para la DGT, se presentan en la Tabla 3.1. Puede destacarse que la longitud de cadena
se considera como m = 2 para todas las moléculas estudiadas. Esto se relaciona con una pérdida
de precisión de la SAFT-VR Mie EoS al utilizar longitudes diferentes a este valor para haloalcanos
[214].

TABLA 3.1: Parámetros moleculares de la SAFT-VR Mie EoS para los refrigerantes
analizados, junto con sus respectivos parámetros de influencia.

Refrigerante Nomenclatura IUPAC m λr λa σ [Å] ϵ/kB [K] c · 1020 [J · m5/mol2]
R-290 n-propano 2.0 11.816 6.0 3.6531 205.575 11.9877
R-32 difluorometano 2.0 17.677 6.0 3.0655 249.779 3.7893
R-125 pentafluoroetano 2.0 19.755 6.0 3.7421 254.231 9.4128
R-134a 1,1,1,2-tetrafluoroetano 2.0 21.627 6.0 3.6784 291.358 9.1464
R-143a 1,1,1-trifluoroetano 2.0 16.671 6.0 3.6119 238.598 8.7198
R-152a 1,1-difluoroetano 2.0 17.537 6.0 3.5104 273.701 8.2407

En adición al marco SAFT-VR Mie EoS + DGT, se ha aplicado la simulación molecular por dinámica
molecular en los sistemas de interés. Ante esto, se presentan las consideraciones aplicadas para esta
técnica.

3.2.2. Detalles de simulación
Las moléculas han sido definidas según un modelo Coarse Grained (CG), el cual considera que estas
se componen por dos esferas tangencialmente unidas. En este ámbito, se ha planteado una longi-
tud fija de enlace igual al diámetro de colisión, σ, para cada molécula. El potencial de interacción
corresponde al potencial Mie, utilizando los mismos parámetros aplicados para la SAFT-VR Mie
EoS y dados en la Tabla 3.1. Este potencial ha sido tabulado para su implementación en el pa-
quete de software GROMACS [218-220], trabajando así las simulaciones de interés por dinámica
molecular.

Para obtener sistemas en ELV, se han equilibrado independientemente las fases presentes a sus
respectivas condiciones de temperatura, densidad y concentración. Dichas condiciones de interés
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se encuentran dadas por diferentes temperaturas, asociadas a los cálculos por EoS, y a concentra-
ciones relativas a la ocurrencia de azeotropía. Cada una de estas fases han sido desarrolladas en el
colectivo NVT, permitiendo la obtención de las condiciones de temperatura y densidad deseadas.
Posteriormente, estas cajas han sido unidas, generando así un sistema bifásico que es desarrollado
en el mismo colectivo termodinámico. Esta estrategia resulta útil para el caso de estudio, debido
a que se ha utilizado un modelo CG para todas las moléculas. Dicho modelo permite definir mo-
léculas de cadenas relativamente cortas, facilitando la unión de ambas fases para la simulación de
su interfase.

Se han utilizado seis concentraciones para cada mezcla estudiada, definiendo una de ellas en las
cercanías del azeótropo según el caso. Dado el mayor interés en la mezcla de R-32 y R-290 [212], es-
ta ha sido estudiada a tres diferentes temperaturas, i.e. para T ∈ {280, 290, 300}K. Por su parte, el
resto de mezclas binarias han sido estudiadas a T = 290 K. De esta manera, se han obtenido valo-
res de concentración tanto mayores como menores a la fracción molar azeotrópica. Las condiciones
de temperatura y concentración han sido evaluadas mediante la SAFT-VR Mie EoS, calculando los
valores requeridos de densidad de vapor y líquido.

Las cajas de simulación se han definido con dimensiones Lx = Ly = 6.01 nm, con tal de obtener
un valor constante de área interfacial, A, a lo largo de la simulación. En cuanto al valor de Lz, este
resulta variar dependiendo de la fracción molar y fase estudiada. El número de sitios a utilizar
en la fase líquida ha sido escogido de manera que LL

z = 2Lx ≈ 12 nm, mientras que para la fase
vapor ha sido tal que LV

z ≈ 13 nm. Considerando esto, se han estudiado más de 3000 moléculas
para todas las fracciones molares. Las configuraciones iniciales para las cajas de líquido y vapor se
presentan en la Tabla 3.2, señalándolas para cada valor de x1 e y1.

El procedimiento para definir cada fase resulta ser igual en todos las simulaciones. Las molécu-
las han sido introducidas en sus respectivas cajas de simulación mediante el software packmol
[221], formando una estructura FCC para estas y, así, asegurando configuraciones sin solapamien-
to. Obtenidas estas configuraciones iniciales, se procedió a trabajar la dinámica molecular de cada
sistema, utilizándose el paquete de software GROMACS [218-220]. En primer lugar, se realizó una
minimización de energía con tal de eliminar posibles regiones de alta energía potencial, causadas
por cercanía entre moléculas. Esta minimización ha consistido en utilizar el algoritmo del des-
censo más pronunciado (o steepest descent), con una tolerancia de 250 kJ/mol/nm, a intervalos de
0.001 nm y con un máximo de 500000 pasos. Las listas de vecinos han sido actualizadas a cada paso
de minimización, utilizando un método de enrejado simple y con un radio de corte de 2.55 nm. En
cuanto al tratamiento de interacciones no enlazantes, se han utilizado radios de corte de 2.55 nm,
para interacciones vdW. Cabe destacar que no se han considerado interacciones electrostáticas, da-
da la ausencia de fenómenos de asociación por puentes de hidrógeno en los sistemas. Finalmente,
se han considerado PBC en todas las direcciones. Estas configuraciones son iguales tanto para las
simulaciones de vapor como de líquido.

Una vez completadas las minimizaciones de energía, se ha procedido a dejar evolucionar cada
sistema en el colectivo NVT. Se ha utilizado el algoritmo leap-frog [178], durante un tiempo de
1 ns y a pasos de 2 fs. Las listas de vecinos se han actualizado cada 5 pasos de integración, con un
radio de corte de 2.55 nm. Este mismo valor de radio de corte se ha definido para las interacciones
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vdW entre partículas. El control de temperatura ha sido realizado mediante el termostato Nosé-
Hoover [188], con una constante de tiempo de 1 ps y ajustando la temperatura de referencia según
el caso.

Mediante el procedimiento anterior, se obtienen dos cajas de simulación según cada concentración
x1 estudiada. Para construir el sistema bifásico buscado, se han unido las configuraciones obteni-
das de ambas fases, ubicando la configuración de la fase líquida entre dos copias de la configura-
ción de fase vapor a lo largo del eje z. Se ha realizado para este sistema bifásico una minimización
de energía análoga a las realizadas para las fases independientes, para luego desarrollar el sistema
en el conjunto NVT por un tiempo de 30 ns. Todas las configuraciones de simulación para este
caso son iguales a las de las fases independientes.

Esta serie de simulaciones moleculares permite confeccionar cada sistema binario de estudio. A
partir de estos, han sido obtenidas las propiedades interfaciales y de ELV. Se han utilizado los
últimos 20 ns de cada simulación como tiempo de producción para la obtención de los datos de si-
mulación buscados. El proceso ha consistido en dividir el tiempo de producción en veinte bloques
de tiempo iguales de 1 ns, para los cuales las condiciones termodinámicas a analizar, i.e., compo-
nentes del tensor de presión, son ponderadas. Estas propiedades son calculadas a intervalos de
20 ps en cada bloque, generándose así bloques con cien datos a considerar. El error estadístico es
deducido de σ̄/

√
MB, siendo σ̄ la varianza del promedio de los bloques y MB = 20 el número

de bloques. De esta manera, la tensión interfacial puede ser obtenida según la ruta mecánica [222]
dada por

γ =
Lz

2

(
⟨Pzz⟩ −

⟨Pxx⟩+ ⟨Pyy⟩
2

)
, (3.1)

donde el factor de 1/2 se utiliza debido a la formación de dos interfases para las simulaciones ob-
tenidas y ⟨Pii⟩ representa el promedio del componente Pii del tensor de presión, calculado durante
el proceso de producción. En este ámbito, la presión de saturación para cada sistema ha sido cal-
culada como ⟨Pzz⟩, en consistencia con las simulaciones realizadas. En cuanto al tratamiento de la
densidad, esta ha sido modelada en la interfase según un ajuste a un perfil hiperbólico, dado por

ρ(z) =
ρL + ρV

2
− ρL − ρV

2
tanh

(
αIF(z − z0)

dIF

)
, (3.2)

donde z0 representa la posición de la superficie divisoria de Gibbs y, por su parte, se condiciona
αIF = 2 tanh−1(0.80) para que dIF corresponda al espesor interfacial 10-90. Se ha realizado una
ponderación del perfil de densidad de cada sistema en torno al tiempo de producción utilizado,
considerando pasos de tiempo de 20 ps. A partir de esto, se han realizado 250 particiones, de igual
magnitud, del largo Lz en cada caja de simulación y se ha medido la densidad promedio en cada
una de estas. Al asociar la densidad obtenida con el valor en el eje z para su respectiva partición ha
sido posible determinar las densidades promedio de cada fase y, así, los perfiles de densidad. Estos
datos han sido ajustados mediante una minimización de mínimos cuadrados para la Ecuación 3.2,
obteniendo así los valores de los parámetros z0 y dIF.
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TABLA 3.2: Configuraciones iniciales para los sistemas a simular, a 290 K, según
las diferentes concentraciones x1 estudiadas. Todas la cajas de simulación presen-

tan Lx = Ly = 6.01 nm.

x1 y1 LL
z [nm] LV

z [nm] NL
1 NL

2 NV
1 NV

2 NT

R-32 (1) + R-290 (2)
0.15 0.39 12.21 13.36 473 2677 73 115 3526
0.30 0.55 12.11 13.11 983 2292 132 106 3751
0.45 0.65 12.23 13.12 1575 1925 177 98 4050
0.60 0.71 12.21 13.30 2250 1500 213 87 4350
0.78 0.78 12.19 13.22 3276 924 238 67 4810
0.90 0.85 12.12 13.07 4140 460 247 43 5180

R-125 (1) + R-290 (2)
0.10 0.26 12.47 13.35 300 2700 42 118 3320
0.25 0.43 12.54 13.43 725 2175 86 114 3300
0.40 0.52 12.72 13.67 1140 1710 116 109 3300
0.55 0.59 12.77 13.33 1540 1260 136 94 3260
0.65 0.64 12.63 13.21 1788 962 148 82 3210
0.80 0.79 12.36 13.37 2160 540 174 46 3140

R-134a (1) + R-290 (2)
0.10 0.19 12.28 13.35 300 2700 26 112 3276
0.25 0.32 12.45 13.14 750 2250 48 102 3300
0.40 0.40 12.48 13.28 1200 1800 62 93 3310
0.55 0.46 12.36 13.49 1650 1350 71 84 3310
0.70 0.52 12.12 13.33 2100 900 76 69 3290
0.85 0.64 11.80 13.24 2550 450 79 46 3250

R-143a (1) + R-290 (2)
0.10 0.26 12.32 13.64 300 2700 42 118 3320
0.25 0.43 12.53 13.44 750 2250 81 109 3380
0.40 0.52 12.70 13.11 1200 1800 106 99 3410
0.55 0.59 12.74 13.73 1650 1350 133 92 3450
0.65 0.64 12.69 13.60 1950 1050 145 80 3450
0.80 0.79 12.50 13.33 2400 600 170 45 3430

R-152a (1) + R-290 (2)
0.10 0.19 12.27 15.08 305 2745 28 122 3350
0.25 0.32 12.33 15.14 775 2325 52 111 3426
0.40 0.40 12.27 15.09 1260 1890 66 99 3480
0.55 0.46 12.28 15.20 1788 1462 74 89 3576
0.70 0.52 12.35 15.26 2380 1020 81 74 3710
0.85 0.64 12.33 15.23 3018 532 86 49 3820
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3.3. Equilibrio líquido-vapor
Los resultados de ELV para la mezcla de R-32 (1) y R-290 (2) se presentan en la Figura 3.1. Pue-
de apreciarse cómo los métodos de simulación molecular y de la SAFT-VR Mie EoS logran una
concordancia aceptable. Esta concordancia resulta esperable, dado que ambas metodologías se ba-
san en el mismo potencial intermolecular. Adicionalmente, como es de esperar, se observa una
variación en la concentración azeotrópica para cada diagrama, la cual se incrementa con la tempe-
ratura. Tal como se indica en la figura, la SAFT-VR Mie EoS predice concentraciones azeotrópicas
de xAz

1 = 0.770, 0.780 y 0.790 a 280, 290 y 300 K, respectivamente. Para los resultados de simulación
molecular, la azeotropía ocurre en intervalos de x1 según los datos obtenidos. Dado esto, puede
observarse que dicha concentración, xAz

1 , se encontrará en [0.620(1)1, 0.905(3)], [0.608(1), 0.905(4)]
y [0.5989(3), 0.905(4)] a las respectivas temperaturas. Pueden también definirse la concentración
azeotrópica de cada simulación como el punto que predice una máxima presión, con tal de obtener
comparativas con los resultados dados por otros métodos. Dado esto, los valores de dichas concen-
traciones han resultado en xAz

1 = 0.783(1), 0.774(1) y 0.786(4) a 280, 290 y 300 K, respectivamente.
Considerando estos valores, se observa que la tendencia de xAz

1 a aumentar con la temperatura no
se cumple para este caso, lo cual puede asociarse a la ocurrencia de azeotropía en estas concentra-
ciones cercanas a xAz

1 , tal como se define según los intervalos anteriores. Aún así, puede remarcarse
la gran cercanía entre las predicciones de azeotropía según ambos métodos.
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FIGURA 3.1: Diagramas P − x1, y1 para el sistema R-32 (1) + R-290 (2) a 280 K (a),
290 K (b) y 300 K (c). Se presentan: curvas de equilibrio de líquido ( ) y de vapor
( ) predichas según la SAFT-VR Mie EoS, junto con los resultados de simulación
molecular para líquido ( ) y vapor ( ). Se incluyen barras de error para los resultados
de simulación y las concentraciones azeotrópicas para las predicciones por EoS a cada

temperatura.

En adición a la mezcla de R-32 (1) y R-290 (2), se ha estudiado el ELV para diferentes mezclas de
refrigerantes con R-290. Los resultados para estos casos se presentan en la Figura 3.2. Nuevamen-
te, se aprecia una buena concordancia entre la EoS y la simulación molecular a lo largo de todo
el rango de concentración. Estos resultados demuestran la efectividad del principio de estados co-
rrespondientes utilizado para los parámetros moleculares. Al utilizar la EoS, las mezclas de R-290

1La cantidad 0.620(1) representa 0.783 ± 0.001.
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con R-125, R-134a, R-143a y R-152a, han desarrollado azeotropía a concentraciones de xAz
1 = 0.640,

0.400, 0.653 y 0.379, respectivamente. En el caso de las simulaciones moleculares, estas concen-
traciones han resultado, para las respectivas mezclas, en xAz

1 = 0.535(5), 0.396(1), 0.5930(2) y
0.295(2). Al igual que para la mezcla de R-32 (1) y R-290 (2), se aprecia una buena correspondencia
entre los valores arrojados por ambos métodos.
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FIGURA 3.2: Diagramas P − x1, y1, a 290 K, para las mezclas de R-125 (1) y R-290 (2)
(a), R-134a (1) y R-290 (2) (b), R-143a (1) y R-290 (2) (c) y R-152a (1) y R-290 (2) (d).
Se presentan: curvas de equilibrio de líquido ( ) y de vapor ( ) predichas según
la SAFT-VR Mie EoS, junto con los resultados de simulación molecular para líquido
( ) y vapor ( ). Se incluyen barras de error para los resultados de simulación y las

concentraciones azeotrópicas para las predicciones por EoS.

3.4. Propiedades interfaciales
Con tal de comparar los planos P − x1 y γ − x1, respectivamente en cuanto a la ocurrencia de azeo-
tropía y aneotropía, se han estudiado las tensiones interfaciales para las mezclas de refrigerantes.
Los resultados para la mezcla de R-32 (1) y R-290 (2) se presentan en la Figura 3.3, en donde se
aprecia cómo, nuevamente, los resultados de simulación molecular y del marco SAFT-VR Mie EoS
+ DGT logran una concordancia aceptable. Puede notarse que la mezcla azeotrópica de interés ge-
nera, adicionalmente, el fenómeno de aneotropía. Este comportamiento ha sido comparado con los
datos experimentales reportados por Tanaka y Higashi [212], obteniéndose una relativa cercanía
con los resultados presentados, principalmente con el marco SAFT-VR Mie EoS + DGT. Tal como se
indica, el marco entre la EoS y la DGT predice concentraciones aneotrópicas de xAn

1 = 0.571, 0.586
y 0.606, a 280, 290 y 300 K, respectivamente. En el caso de las simulaciones moleculares, estas con-
centraciones toman valores de, aproximadamente, 0.620(1), 0.608(1) y 0.5989(3), a las respectivas
temperaturas.

En comparación con las concentraciones azeotrópicas obtenidas previamente, las concentraciones
aneotrópicas muestran una relativa diferencia según ambos métodos estudiados. Esto permite afir-
mar que, efectivamente, la azeotropía y aneotropía no se desarrollan necesariamente a iguales valo-
res de concentración. Cabe destacar que esta hipótesis ha sido previamente reafirmada por Fouad
y Vega [37], quienes han demostrado que un punto aneotrópico puede desarrollarse en ausencia
de azeotropía. Si bien se da esta situación, puede reconocerse una tendencia relativamente similar
en ambos fenómenos, en donde las concentraciones a las cuales ocurren aumentan ante mayores
valores de temperatura. Adicionalmente, la diferencia entre las concentraciones a las cuales ambos
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fenómenos se desarrollan muestra un valor bajo. En el caso de las simulaciones, puede observarse
que xAz

1 y xAn
1 se encuentran a un punto de diferencia. Por su parte, los resultados dados por la EoS

demuestran una diferencia más marcada entre ambas. La comparativa entre resultados de ELV y
propiedades interfaciales de la mezcla de R-32 (1) y R-290 (2), para las simulaciones moleculares,
se presenta en la Tabla 3.3. Los resultados obtenidos se complementan con los valores calculados
para el espesor interfacial de la mezcla, dIF, en cuanto al ajuste de la Ecuación 3.2. Tal como se
aprecia, este espesor resulta aumentar con la temperatura a iguales valores de concentración, lo
cual se encuentra en buena concordancia con la teoría de comportamiento interfacial [223]. Por
otro lado, estos tienden a grandes fluctuaciones con respecto a la concentración x1, lo cual permite
dilucidar una nula relación con los fenómenos de aneotropía y azeotropía.
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FIGURA 3.3: Diagramas γ − x1 para el sistema R-32 (1) y R-290 (2) a 280 K (a), 290 K
(b) y 300 K (c). Se presentan: predicciones según el marco SAFT-VR Mie EoS + DGT
( ), datos experimentales obtenidos por Tanaka y Higashi [212] ( ) y resultados de
simulación molecular ( ). Se incluyen barras de error para los resultados de simu-
lación y las concentraciones aneotrópicas para las predicciones por la DGT a cada

temperatura.

Similarmente a lo realizado para el ELV, se han analizado diferentes mezclas de refrigerantes con
R-290. Esto se presenta en la Figura 3.4. Se aprecia una gran concordancia entre ambos métodos
de modelado molecular, lo cual permite destacar la efectividad de la Ecuación 2.88 para obtener
parámetros de influencia desde una base teórica, en conjunto con el principio de estados correspon-
dientes utilizado. Para cada una de estas mezclas, han sido obtenidos diferentes resultados para
la comparación entre las concentraciones azeotrópicas y aneotrópicas. Tal como predice el marco
SAFT-VR Mie EoS + DGT, las mezclas de R-290 con R-125, R-134a, R-143a y R-152a desarrollan
aneotropía a concentraciones de xAn

1 = 0.707, 0.455, 0.667 y 0.333, respectivamente. En compara-
ción, las simulaciones han entregado valores de xAn

1 = 0.650(2), 0.396(1), 0.4998(2) y 0.295(2) para
las respectivas mezclas. Para las predicciones por EoS, se observa que las concentraciones aneo-
trópicas y azeotrópicas resultan similares, mas bien no iguales. Esta tendencia vuelve a repetirse
para las simulaciones moleculares, con la excepción de las mezclas de R-290 con R-134a y R-152a,
en donde ambos fenómenos muestran ocurrir a la misma concentración. Los resultados obtenidos
para estas mezclas, tanto de ELV como de propiedades interfaciales, se presentan en la Tabla 3.4.

Si bien aún no ha podido verificarse la influencia de la azeotropía en el comportamiento de tensión
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TABLA 3.3: Resultados de propiedades interfaciales para la mezcla de R-32 (1) y R-
290 (2) a las tres temperaturas de estudio.

x1 y1 P [bar] ρL
1 [mol/L] ρL [mol/L] ρV

1 [mol/L] ρV [mol/L] dIF [nm] γ [mN/m]

T = 280 K
0.153(4) 0.371(5) 9.79(8) 1.87(6) 12.2(1) 0.18(2) 0.48(6) 0.8013 8.8(2)
0.312(4) 0.534(2) 12.3(2) 4.1(1) 13.0(2) 0.31(3) 0.59(6) 0.7301 8.1(2)
0.451(3) 0.648(4) 13.7(2) 6.2(2) 13.8(3) 0.44(4) 0.68(6) 0.7202 7.9(2)
0.620(1) 0.699(4) 14.4(2) 9.4(2) 15.1(4) 0.48(4) 0.69(6) 0.7638 7.8(2)
0.783(1) 0.81(1) 14.7(2) 13.1(1) 16.7(2) 0.56(4) 0.70(6) 0.8298 8.2(3)
0.905(3) 0.866(7) 14.45(3) 16.6(2) 18.4(2) 0.63(4) 0.73(5) 0.7984 9.5(4)

T = 290 K
0.153(5) 0.352(5) 12.4(1) 1.81(9) 11.8(2) 0.22(2) 0.62(5) 0.8573 7.0(3)
0.298(4) 0.513(5) 15.8(1) 3.7(1) 12.5(2) 0.39(3) 0.77(6) 0.7602 6.5(2)
0.448(3) 0.647(4) 17.5(3) 5.9(2) 13.2(3) 0.57(4) 0.88(6) 0.8381 6.2(3)
0.608(1) 0.700(7) 19.0(3) 8.77(9) 14.4(2) 0.67(5) 0.96(8) 0.7935 6.1(3)
0.774(1) 0.803(1) 19.5(3) 12.4(1) 16.0(2) 0.82(7) 1.02(8) 0.8304 6.6(3)
0.905(4) 0.879(9) 19.1(2) 16.0(1) 17.7(2) 0.87(5) 0.99(6) 0.8394 7.7(4)

T = 300 K
0.142(5) 0.344(4) 15.8(1) 1.62(9) 11.4(2) 0.27(3) 0.79(6) 0.9446 6.0(3)
0.293(1) 0.488(2) 19.8(3) 3.52(7) 12.0(2) 0.49(3) 1.00(7) 0.8803 5.6(3)
0.457(4) 0.633(4) 22.0(2) 5.8(2) 12.8(2) 0.69(4) 1.10(7) 1.8347 4.8(3)
0.5989(3) 0.70(1) 24.3(3) 8.2(2) 13.6(3) 0.86(5) 1.23(8) 1.4087 4.6(3)
0.786(4) 0.803(9) 25.0(2) 12.1(1) 15.4(2) 1.01(5) 1.25(8) 0.8472 5.2(4)
0.905(4) 0.886(9) 24.4(3) 15.3(2) 16.9(3) 1.13(7) 1.3(1) 0.9320 6.1(3)

interfacial, se han estudiado sus posibles efectos en el reordenamiento interfacial por medio de los
perfiles de densidad. Con tal de analizar estos efectos, se han confeccionado tres perfiles de densi-
dad para la mezcla de R-32 (1) y R-290 (2). Estos perfiles se han definido para tres casos de interés:
x1 < xAz

1 , x1 ≈ xAz
1 y x1 > xAz

1 . Los resultados para este análisis, realizado a 290 K, se presentan en
la Figura 3.5, la cual detalla los valores utilizados para x1, según el caso. Al aumentar el valor de
x1, puede apreciarse un cambio cualitativo (además de cuantitativo) en el perfil para R-290. Mien-
tras x1 < xAz

1 , dicho perfil posee la clásica forma funcional hiperbólica, modelada según la función
tanh(z). Por su parte, para x1 > xAz

1 , comienza a experimentarse un enriquecimiento interfacial
para este componente, eliminándose la naturaleza hiperbólica de su perfil. Este enriquecimiento
muestra ser leve, siendo apreciado principalmente en la predicción generada por la DGT. Puede
destacarse que los resultados obtenidos no coinciden con los presentados por Fouad y Vega [35],
en donde el leve enriquecimiento para R-32, predicho por los autores a bajos valores de x1, se en-
cuentra ausente para este caso. En cuanto al fenómeno de aneotropía, no ha sido observado un
claro efecto de este en el comportamiento de los perfiles de densidad.

Diferentes y completos análisis para el fenómeno de enriquecimiento pueden encontrarse en la
literatura [224-226], sin embargo, solo algunos trabajos gozan de un intento en explicarlo desde el
punto de vista molecular [227, 228]. Naturalmente, la presencia de un azeótropo positivo para el
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FIGURA 3.4: Diagramas γ − x1, a 290 K, para las mezclas de R-125 (1) y R-290 (2) (a),
R-134a (1) y R-290 (2) (b), R-143a (1) y R-290 (2) (c) y R-152a (1) y R-290 (2) (d). Se
presentan: predicciones según el marco SAFT-VR Mie EoS + DGT ( ) y resultados
de simulación molecular ( ). Se incluyen barras de error para los resultados de simu-

lación y las concentraciones aneotrópicas para las predicciones por la DGT.

sistema viene dado por una baja afinidad molecular entre el R-32 y el R-290 [229], la cual puede
ser atribuida a las diferencias en sus parámetros moleculares. Considerando esto, la ocurrencia
de azeotropía puede traducirse en la existencia de condiciones de concentración que generan una
baja estabilidad del fluido. La adsorción interfacial de R-290, el componente que se encuentra en
una menor razón para x1 > xAz

1 , puede ser explicada desde este punto de vista. Una composi-
ción mayoritaria de R-32 en ambas fases puede restringir la movilidad de las moléculas de R-290
al encontrarse cerca de la concentración azeotrópica, minimizando su energía interfacial en lugar
de mantenerse constante con respecto a las fases homogéneas. Lo anterior se encuentra en con-
cordancia con los planteamientos dados por Defay y Prigogine [36], quienes han establecido que
los cambios en la actividad interfacial pueden asociarse a un reordenamiento del fluido. De esta
forma, dicho reordenamiento puede asociarse a la ocurrencia de azeotropía para el presente caso.
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FIGURA 3.5: Perfiles de densidad a 290 K para los componentes de la mezcla de R-32
(1) y R-290 (2) a x1 ≈ 0.608 (a), x1 ≈ 0.774 (b) y x1 ≈ 0.905 (c). Se presentan: perfiles
para R-32 ( ) y R-290 ( ), predichos según el marco SAFT-VR Mie EoS + DGT, y

resultados de simulación molecular para R-32 ( ) y R-290 ( ).
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TABLA 3.4: Resultados de propiedades interfaciales para el resto de mezclas refrige-
rantes estudiadas a 290 K.

x1 y1 P [bar] ρL
1 [mol/L] ρL [mol/L] ρV

1 [mol/L] ρV [mol/L] γ [mN/m]

R-125 (1) + R-290 (2)
0.097(4) 0.223(2) 11.0(2) 1.07(6) 11.0(2) 0.122(6) 0.54(2) 6.7(2)
0.254(1) 0.395(1) 12.6(2) 2.69(3) 10.59(8) 0.24(1) 0.62(3) 5.5(2)

0.3958(5) 0.509(2) 13.8(1) 4.10(5) 10.4(1) 0.37(2) 0.73(3) 4.9(3)
0.535(5) 0.601(6) 14.5(2) 5.43(5) 10.1(2) 0.44(1) 0.73(3) 4.2(3)
0.650(2) 0.635(3) 14.2(1) 6.55(4) 10.07(9) 0.49(2) 0.77(3) 3.6(3)
0.807(2) 0.766(5) 13.9(2) 8.15(6) 10.10(9) 0.60(2) 0.79(3) 4.5(2)

R-134a (1) + R-290 (2)
0.098(2) 0.158(6) 9.6(2) 1.09(2) 11.17(5) 0.077(6) 0.49(2) 7.1(3)
0.254(4) 0.275(3) 10.1(1) 2.81(8) 11.1(1) 0.148(9) 0.54(3) 7.1(3)
0.396(1) 0.383(1) 10.9(1) 4.38(6) 11.1(1) 0.22(1) 0.59(3) 6.5(3)

0.5281(4) 0.481(2) 10.3(2) 5.90(6) 11.2(1) 0.25(1) 0.51(2) 6.7(3)
0.708(1) 0.540(1) 9.6(2) 8.05(4) 11.37(8) 0.26(1) 0.49(2) 7.4(4)
0.847(4) 0.691(4) 8.4(1) 9.91(9) 11.7(2) 0.28(1) 0.40(2) 8.2(3)

R-143a (1) + R-290 (2)
0.090(4) 0.178(3) 10.2(2) 1.19(7) 11.1(2) 0.111(7) 0.53(2) 7.3(4)

0.2219(6) 0.344(1) 12.1(2) 2.82(3) 10.95(8) 0.24(1) 0.62(3) 6.3(3)
0.357(2) 0.440(1) 13.1(2) 4.4(1) 10.9(2) 0.34(1) 0.70(3) 5.7(4)

0.4998(2) 0.553(5) 13.9(2) 5.97(7) 10.9(1) 0.44(1) 0.73(3) 5.0(4)
0.5930(2) 0.608(8) 14.3(2) 6.92(7) 10.8(1) 0.55(1) 0.84(3) 5.2(2)
0.778(3) 0.742(3) 13.7(3) 8.90(7) 11.0(1) 0.59(2) 0.76(3) 5.6(3)

R-152a (1) + R-290 (2)
0.067(2) 0.107(3) 9.0(2) 1.14(4) 11.35(9) 0.07(1) 0.47(3) 7.8(3)
0.181(2) 0.210(5) 9.6(1) 2.94(7) 11.5(2) 0.15(1) 0.52(2) 7.5(3)
0.295(2) 0.273(5) 10.1(3) 4.64(7) 11.8(1) 0.18(1) 0.49(2) 7.0(5)

0.4469(6) 0.361(1) 9.8(2) 6.8(2) 12.2(3) 0.221(9) 0.47(2) 7.9(4)
0.607(7) 0.4361(4) 9.6(2) 8.94(7) 12.7(2) 0.24(1) 0.44(2) 8.4(4)
0.802(6) 0.560(2) 8.8(3) 11.5(1) 13.3(2) 0.26(1) 0.40(2) 9.6(6)
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3.5. Pseudofluidos
Para las mezclas analizadas se han presentado diferentes propiedades de interés, i.e., la ocurrencia
de mínimos en tensión interfacial con respecto a la concentración y cambios en la naturaleza de los
perfiles de densidad una vez desarrollada la azeotropía. Considerando esto, resulta de importancia
el caracterizar correctamente la concentración azeotrópica en mezclas de refrigerantes. Esto puede
realizarse utilizando el concepto mecánico binodal propuesto por Segura [25]. Tal como plantea
dicho autor, la mezcla en condiciones azeotrópicas posee la misma configuración termodinámica
que un denominado pseudofluido puro. La base para obtener dicho pseudofluido está dada por la
utilización de correctas reglas de mezclado para los parámetros moleculares de cada componente.

Los parámetros de longitud de cadena, mx, diámetro de colisión, σx, y de energía de dispersión,
ϵx, para este pseudofluido pueden ser obtenidos según las reglas de mezclado vdW-1, las cuales se
presentan en las Ecuaciones 2.31, 2.32 y 2.33. Por su parte, el potencial de interacción Mie requiere
de los parámetros atractivo, λa, y repulsivo, λr, generando la necesidad de nuevas reglas de mez-
clado. Dado que se considera un parámetro atractivo global e igual para todos los componentes,
se obtiene que λa,x = 6. Por su parte, el parámetro λr,x puede ser obtenido de una regla de mez-
clado propuesta para la constante de vdW. Dado que el parámetro cruzado α12 es obtenido de una
forma similar a ϵ12, i.e., mediante una regla geométrica aplicada a los componentes puros, puede
plantearse que la constante de vdW para un pseudofluido, αx puede obtenerse análogamente a ϵx,
definido en la Ecuación 2.33. De esta forma, una posible regla de mezclado para αx es

αx =

Nc

∑
i=1

Nc

∑
j=1

mimjxixjαijσ
3
ij

σ3
x

Nc

∑
i=1

Nc

∑
j=1

mimjxixj

, (3.3)

donde, consistentemente con el trabajo de Lafitte [126], se considera el parámetro cruzado αij =√
αiαj. Con todos los parámetros definidos, es posible caracterizar, a diferentes valores de x1, un

pseudofluido puro asociado al sistema de interés. Estos parámetros pueden ser utilizados tanto en
la EoS como en técnicas de simulación molecular, generando así una posible comparativa entre am-
bos métodos de modelado. Para cada mezcla de refrigerantes, se han confeccionado pseudofluidos
a lo largo de la curva de coordenadas azeotrópicas, generando así fluidos puros de una caracteri-
zación simplificada. Cabe destacar que la dependencia de los parámetros moleculares para estos
fluidos con la concentración del sistema hace necesario calcular sus valores a cada temperatura.
Los parámetros obtenidos para los pseudofluidos, a 280 K, se presentan en la Tabla 3.5, junto con
las concentraciones azeotrópicas de cada mezcla a dicha temperatura.

Una vez definidos los parámetros moleculares, resta aplicar la SAFT-VR Mie, en conjunto con
la DGT y simulaciones moleculares, para obtener las propiedades interfaciales y de ELV. Esto se
presenta en la Figura 3.6, en torno a los diagramas T − ρ y γ − T para los pseudofluidos. Estos
diagramas se complementan con los resultados presentados en la Tabla 3.6. Dichos resultados de-
muestran una gran concordancia entre las metodologías estudiadas para la descripción de pseu-
dofluidos azeotrópicos. Esto permite concluir que el concepto mecánico binodal, aplicado a las
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mezclas de refrigerantes estudiadas, posee una gran efectividad al momento de caracterizar el fe-
nómeno de azeotropía. Cabe destacar que los resultados obtenidos son fuertemente dependientes
de las reglas de mezclado planteadas, principalmente de la presentada en la Ecuación 3.3. Esta
descripción para fluidos hipotéticos ha sido, adicionalmente, potenciada gracias a la utilización de
la SAFT-VR Mie EoS, la cual confiere transferibilidad entre ecuaciones de estado y simulaciones
moleculares. Nuevamente, se destaca la gran utilidad del principio de estados correspondientes
en la obtención de parámetros moleculares, junto con una satisfactoria obtención de parámetros
de influencia desde la Ecuación 2.88.

TABLA 3.5: Parámetros moleculares para los pseudofluidos, obtenidos a 280 K, aso-
ciados a las diferentes mezclas binarias de interés. Dados los valores constantes de
m = 2.0 y λr = 6 en todas moléculas estudiadas, se consideran mx = 2.0 y λa,x = 6

para todos los pseudofluidos.

Sistema asociado xAz
1 λr,x σx Å ϵx/kB [K] cx · 1020 [J · m5/mol2]

R-32 (1) + R-290 (2) 0.7689 16.190 3.2110 228.702 4.7856
R-125 (1) + R-290 (2) 0.6293 16.517 3.7093 227.739 9.6005
R-134a (1) + R-290 (2) 0.3877 15.189 3.6629 228.183 9.8841
R-143a (1) + R-290 (2) 0.6461 14.831 3.6265 218.553 9.2504
R-152a (1) + R-290 (2) 0.3716 13.775 3.6007 220.262 9.8068

 260

 280

 300

 320

 340

 360

 380

 0  2  4  6  8  10  12  14  16  18

a)

TAz [K]

ρAz [mol/L]

 0

 2

 4

 6

 8

 10

 12

 14

 260  280  300  320  340  360  380

b)

γAz [mN/m]

TAz [K]

FIGURA 3.6: Diagramas T − ρ (a) y γ− T (b), generados a lo largo de las coordenadas
azeotrópicas, para los pseudofluidos asociados a las mezclas de R-32 (1) y R-290 (2)
( ), R-125 (1) y R-290 (2) ( ), R-134a (1) y R-290 (2) ( ), R-143a (1) y R-290 (2)
( ) y R-152a (1) y R-290 (2) ( ). Se presentan: predicciones según el marco SAFT-
VR Mie EoS + DGT ( ) y resultados de simulación molecular ( ) con sus respectivas

barras de error.
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TABLA 3.6: Resultados de propiedades interfaciales y de ELV para los pseudofluidos
asociados a cada mezcla binaria.

T [K] ρL [mol/L] ρV [mol/L] γ[mN/m]

R-32 (1) + R-290 (2)
270 16.96(9) 0.63(5) 9.7(9)
280 16.4(1) 0.83(5) 8.3(5)
290 15.8(1) 1.10(2) 6.2(4)
300 15.1(2) 1.4(1) 4.9(6)

R-125 (1) + R-290 (2)
270 10.9(1) 0.427(9) 6.9(7)
280 10.44(8) 0.57(2) 5.5(6)
290 9.95(8) 0.82(1) 4.08(6)
300 9.4(1) 1.13(3) 3.1(4)

R-134a (1) + R-290 (2)
270 11.9(2) 0.378(9) 9.5(4)
280 11.4(1) 0.39(1) 7.5(4)
290 11.0(2) 0.59(1) 6.3(3)
300 10.6(1) 0.69(2) 5.1(4)

R-143a (1) + R-290 (2)
270 11.6(3) 0.41(3) 8.0(4)
280 11.1(3) 0.53(1) 6.7(5)
290 10.6(3) 0.76(1) 5.5(4)
300 10.2(2) 0.99(2) 4.2(4)

R-152a (1) + R-290 (2)
270 12.5(1) 0.31(4) 10.6(7)
280 12.0(3) 0.34(1) 9.0(4)
290 11.7(4) 0.39(4) 8.0(7)
300 11.3(1) 0.62(2) 6.8(4)
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Capítulo 4

Efectos de orientaciones y puentes de hi-
drógeno en mezclas de etanol con octano

Se han investigado las propiedades interfaciales para la mezcla de etanol (1) y octano (2) en el mar-
co de los fenómenos de azeotropía y aneotropía. Para esto, se ha hecho uso de la PC-SAFT EoS,
en combinación con la DGT, la cual ha sido contrastada con resultados de simulación por dinámi-
ca molecular. Adicionalmente, esta última herramienta ha permitido realizar una caracterización
microscópica de la mezcla de interés, estudiándose así los fenómenos de asociación y orientación
experimentados por el etanol. Se ha planteado que la azeotropía puede encontrarse relacionada a
un efecto moderador en la adsorción interfacial de etanol, lo cual se ha respaldado en resultados
de densidad interfacial y número de puentes de hidrógeno. Por su parte, es posible plantear la
existencia de un efecto positivo de la aneotropía en la asociación molecular. Para sostener esta hi-
pótesis, sin embargo, los resultados demuestran que se requiere información adicional. Por último,
se han analizado las orientaciones moleculares de etanol respecto a la interfase líquido-vapor. Los
resultados para este caso indican que la azeotropía no posee un notorio efecto en la distribución de
dichas orientaciones, mientras que la aneotropía muestra una cierta correlación con una preferencia
a orientaciones hacia la interfase.

4.1. Introducción
Debido a factores que alteran su idealidad, las mezclas de alcanoles y alcanos representan sistemas
de un modelado complejo. Un factor de importancia es la asociación por enlaces de hidrógeno que
experimentan los alcoholes al añadirse a solventes apolares e inertes [230], tales como los alcanos.
Este fenómeno provoca la formación de conglomerados moleculares en la mezcla, cuyo tamaño
fluctúa desde monómeros, a bajas concentraciones de alcoholes, hasta conformaciones de mayor
tamaño a altas concentraciones de estos [231-233].

En adición a los fenómenos de puentes de hidrógeno, la ocurrencia de azeotropía complejiza aún
más el tratamiento de estos sistemas. La separación de mezclas de alcoholes y alcanos se torna
compleja debido a la formación de azeótropos y a la cercanía de sus puntos de ebullición, no pu-
diéndose realizar por destilación simple [234]. Dicha separación ha sido realizada fructiferamente
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en la literatura mediante extracción líquido-líquido, tanto utilizando líquidos iónicos [235, 236]
como solvéntes eutécticos profundos (o DES, por sus siglas en inglés) [237].

El etanol no se encuentra exento de estos fenómenos, experimentando autoasociación por puentes
de hidrógeno [238] y ocurrencia de azeotropía en mezclas con hidrocarburos [239-243]. La adición
de este compuesto a gasolinas permite generar una menor cantidad de emisiones reguladas [244]
y puede ser utilizado para aumentar el octanaje de estas. Esta última característica le confiere al
etanol un importante rol en los procesos de refinería en cuanto a la progresiva eliminación del plo-
mo en la gasolina [245, 246]. Adicionalmente, el etanol puede ser producido a partir de numerosas
fuentes de energía renovable [247] y cuenta con una baja razón carbono/hidrógeno, lo cual otorga
una mayor cantidad de vapor de agua en la combustión [248, 249]. Estas propiedades hacen del
etanol un compuesto utilizado en gran medida como componente de gasolinas comerciales [250],
gatillando el interés, y con esto numerosos estudios, en cuanto a sus efectos en dichas mezclas
[251].

Considerando lo anterior, las mezclas binarias de etanol y alcanos son usuales en cuanto a la indus-
tria del combustible [252, 253], siendo común su uso para replicar dichas sustancias [254]. En lo que
respecta a alcanos, el n-octano resulta especialmente interesante debido a la desviación negativa de
su tensión interfacial al mezclarse con etanol [30], lo cual no muestra suceder al utilizar alcanoles
de cadenas más largas [252]. Considerando esta desviación negativa, implicando la ocurrencia de
aneotropía, y el comportamiento azeotrópico que demuestra presentar [241], la mezcla de etanol y
n-octano constituye un sistema interesante para el estudio de comportamientos relacionados con
estos fenómenos.

Se ha establecido previamente cómo las ecuaciones de estado representan una base potente para
la obtención de propiedades termodinámicas. De esta forma, con tal de obtener reproducciones
fiables del comportamiento de la mezcla de etanol y n-octano, es de importancia plantear correc-
tamente el tipo de ecuación de estado a utilizar. Dentro de la literatura, ha sido comprobada la
capacidad de las EoS basadas en la SAFT de modelar satisfactoriamente los fenómenos de asocia-
ción y, con esto, la ocurrencia de comportamiento altamente no ideal [255-257]. Polishuk y Garrido
[258] han estudiado el desempeño de diferentes modelos SAFT en mezclas de metanol con alca-
nos lineales, encontrando que EoS tales como SAFT-HR [102, 103], SAFT-VR-SW [259], SAFT-VR
Mie 2006 [125] y Soft-SAFT [108, 109] no establecen reproducciones fiables del comportamiento
termodinámico de estos sistemas. En el marco de esta comparativa, el modelo SAFT que mejor ha
resultado desempeñarse es del tipo PC-SAFT [104, 105], más específicamente, el enfoque CP-PC-
SAFT [260], basado en una revisión de la ecuación PC-SAFT para obtener parámetros moleculares
de forma numérica a partir de puntos críticos. Si bien cabe destacar que la SAFT-VR Mie EoS cuen-
ta con una notable transferibilidad de sus parámetros a simulaciones moleculares [211], resulta de
interés un modelado fiable para la obtención de las propiedades de la mezcla de interés. Adicio-
nalmente, se ha demostrado previamente la capacidad de la PC-SAFT EoS en la predicción del
comportamiento de fases para alcoholes [257, 261] y sus mezclas con n-alcanos [255-257, 262-264],
generando además resultados confiables en cuanto a sus fenómenos de asociación [263]. Ante estos
resultados, puede plantearse la conveniencia de utilizar la PC-SAFT EoS para tratar el sistema de
etanol y octano.
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Se ha modelado la mezcla de etanol (1) y octano (2) a tres temperaturas de estudio: 298.15 K,
308.15 K y 318.15 K. De esta forma, ha sido posible establecer una comparativa con los resulta-
dos experimentales de tensión interfacial entregados por Mejía et al. [30]. La PC-SAFT EoS ha sido
complementada por la DGT en la obtención de propiedades interfaciales, ambas metodologías
han sido comparadas con resultados de simulación molecular por dinámica molecular utilizando
el potencial de átomos unidos. Dadas las interacciones específicas que presentan las moléculas de
etanol, producto de su capacidad de formar puentes de hidrógeno, se ha utilizado un modelo de
átomos unidos para ambos componentes de la mezcla. Considerando esto, ha sido posible realizar
un estudio microscópico del comportamiento molecular relativo a las condiciones azeotrópicas y
aneotrópicas.

4.2. Modelado molecular
Tal como ha sido establecido, las técnicas de simulación molecular permiten observar el compor-
tamiento microscópico de un sistema, pudiendo a su vez relacionarlo con los observables macros-
cópicos. En este ámbito, surge el interés en estudiar el comportamiento molecular relacionado con
los fenómenos de azeotropía y aneotropía. Se ha analizado la mezcla de etanol y octano mediante
la ecuación de estado PC-SAFT, la teoría del gradiente de densidad y simulación por dinámica
molecular.

4.2.1. Modelado según el marco PC-SAFT EoS + DGT
Dada la mezcla de etanol y octano de interés, el modelado por ecuación de estado ha sido realizado
mediante de la PC-SAFT EoS, presentada en la Sección 2.2.1. Para esto, se han definido los pará-
metros moleculares propios de cada componente, i.e. el número de segmentos por cadena, m, el
diámetro de colisión, σ, y la energía de dispersión, ϵ. El fenómeno de asociación solo se encuentra
presente en las moléculas de etanol, dada la existencia de su grupo hidróxido. En este ámbito, se
ha considerado un esquema asociativo del tipo 2B, dado su mejor desempeño, en comparación con
el esquema 3B, en el cálculo de ELV para alcoholes al utilizar EoS basadas en la teoría SAFT [265,
266]. Considerando esto, se han aplicado, para el etanol, los parámetros adicionales de energía de
dispersión entre sitios, ϵAB, y de volumen de asociación, κAB. Se han empleado, para este compo-
nente, los parámetros obtenidos por Nguyenhuynh [267], los cuales han sido calculados en torno
al modelado de equilibrio líquido-líquido (o ELL) tanto a bajas como altas presiones. Estos pará-
metros han demostrado una mayor efectividad que los reportados por Gross y Sadowski [268] en
el modelado del ELV para metanol y ELL para etanol. La elección de estos parámetros se ha basado
en que un correcto modelado del ELL, y con esto la inmiscibilidad de la mezcla, resulta indispen-
sable en el estudio de la aneotropía. Por su parte, los parámetros moleculares para el octano han
sido obtenidos del trabajo de Gross y Sadowsky [105]. Para el estudio de la mezcla binaria, ha sido
necesaria la obtención de los parámetros l12 y k12 de las reglas de mezclado dadas por las Ecuacio-
nes 2.34 y 2.35. Para esto, se ha considerado valores de l12 = 0 y k12 = 0.0015cN + 0.0183, donde
cN es el número de átomos de carbono en el alcano. Esta última correlación ha sido obtenida por
Nguyenhuynh [267], mediante un ajuste de puntos críticos superiores de temperatura (UCEP por
su sigla en inglés) y generalizado a mezclas de etanol con alcanos.
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Las propiedades interfaciales han sido modeladas según la teoría del gradiente de densidad, ex-
puesta en la Sección 2.3. Al igual que en el caso de los refrigerantes estudiados en el Capítulo 3,
la DGT ha sido implementada utilizando el paquete de programas SGTPy [211]. Dado que este se
encuentra definido en torno a la SAFT-VR Mie EoS, se ha requerido del uso de configuraciones
adicionales para incorporar la PC-SAFT EoS utilizada en la resolución de la DGT. Para el cálcu-
lo del parámetro de influencia cruzado, c12, se ha utilizado tanto un valor de β12 = 0 como de
β12 = 0.00234. El primer caso se ha realizado con tal de definir un modelo puramente predictivo
en el cálculo de propiedades interfaciales. Adicionalmente, se ha hecho uso del algoritmo propues-
to por Liang et al. [147] para la resoluciones de las ecuaciones dadas por la DGT. Por su parte, el
uso de β12 ̸= 0 ha sido aplicado una vez obtenidos los resultados del estudio, con tal de realizar
comparativas en cuanto a estos. En este caso, el algoritmo utilizado ha sido el propuesto por Liang
y Michelsen [150]. Finalmente, los parámetros de influencia de cada componente, cii, fueron ajusta-
dos con tal de minimizar el error en la descripción de la tensión interfacial para cada componente
puro. Todos los parámetros utilizados para cada especie, tanto para la PC-SAFT EoS como para la
DGT, se detallan en la Tabla 4.1.

TABLA 4.1: Parámetros moléculares de la PC-SAFT EoS para moléculas de etanol
[267] y octano [105], junto con sus respectivos parámetros de influencia.

Molécula m σ [Å] ϵ/kB [K] ϵAB/kB [K] κAB c · 1020 [J · m5/mol2]

Etanol 3.1139 2.8913 189.92 2222.27 0.08388 5.8183
Octano 3.8176 3.8373 242.78 - - 62.0105

En adición al modelado mediante el marco PC-SAFT EoS + DGT, los sistemas de etanol y octano
han sido estudiados mediante técnicas de simulación molecular por dinámica molecular, expuestas
en la Sección 2.4. De esta manera, es necesario especificar el modelo de interacción utilizado y los
detalles involucrados en el procedimiento de simulación.

4.2.2. Modelo de simulación
Se ha utilizado un modelo simulación molecular de átomos unidos para obtener las propiedades de
equilibrio e interfaciales de la mezcla de etanol y octano a diferentes temperaturas. La utilización
de dicho modelo hace posible la observación del comportamiento microscópico de las moléculas
presentes, junto con su posterior asociación con los fenómenos de azeotropía y aneotropía. Los
parámetros moleculares requeridos para este modelo fueron obtenidos de la familia de potenciales
TraPPE-UA, presentada en la sección 2.4.2. Esta elección se basa en que los parámetros moleculares
dados por estos potenciales han resultado efectivos en relación a otros campos de fuerza de átomos
unidos disponibles, tal como los modelos OPLS [157], SET [163] o NERD [158].

Los potenciales TraPPE-UA modelan las interacciones entre moléculas utilizando tanto contribu-
ciones enlazantes como no enlazantes. Para las primeras, utiliza los conocidos potenciales de enla-
ces, ángulos y torsión. Por su parte, las interacciones no enlazantes son modeladas por una conjun-
ción entre el potencial LJ y, si se busca modelar moléculas polares, un potencial electrostático dado
por la ley de Coulomb. Ante estas consideraciones, los diferentes parámetros del modelo de áto-
mos unidos a utilizar pueden ser obtenidos según la información dada por los autores [159, 162].
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Las Tablas 4.2 y 4.3 presentan, respectivamente, los parámetros moleculares para el modelado de
etanol y octano. Puede destacarse cómo, para esta última molécula, se consideran dos especies de
pseudoátomos, CH2 y CH3, sin cargas parciales y cuyas interacciones intermoleculares solo están
dadas por el potencial Lennard-Jones. El modelo para moléculas de etanol cuenta con una ma-
yor complejidad, considerando cuatro especies de pseudoátomos e interacciones electrostáticas en
torno al grupo OH.

TABLA 4.2: Parámetros moleculares para el etanol según el potencial intermolecular
TraPPE-UA.

Interacciones de enlace
Tipo Longitud [Å]

CH3 − CH2 1.54
CH2 − OH 1.43

O − H 0.945

Interacciones de ángulo
Tipo θ [rad] kθ/kB [K/rad2]

CH3 − (CH2)− OH 1.911 50400
CH2 − (O)− H 1.894 55400

Interacciones de torsión
Tipo c0/kB [K] c1/kB [K] c2/kB [K] c3/kB [K]

CH3 − CH2 − O − H 0.00 209.82 -29.17 187.93

Interacciones no enlazantes
Pseudoátomo ϵ/kB [K] σ [nm] q [e]

CH3 98 0.375 0.0
CH2 46 0.395 0.265

O 93 0.302 −0.700
H 0.0 0.0 0.435

4.2.3. Detalles de simulación
Una vez definido el potencial de interacción para la mezcla, se ha procedido a estudiar sus propie-
dades a diferentes temperaturas y concentraciones de sus componentes. Para simular una interfase
de moléculas, puede considerarse el equilibrar independientemente ambas fases de interés, a las
condiciones deseadas de temperatura, densidad y concentración, para luego unirlas y formar el
sistema de estudio. Sin embargo, esta técnica no resulta apropiada en el estudio de moléculas com-
plejas [172]. Este es el caso de las moléculas de octano consideradas, las cuales, según el modelo
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TABLA 4.3: Parámetros moleculares para el octano según el potencial intermolecular
TraPPE-UA.

Interacciones de enlace
Tipo Longitud [Å]

CH3 − CH2 1.54
CH2 − CH2 1.54

Interacciones de ángulo
Tipo θ [rad] kθ/kB [K/rad2]

CH3 − (CH2)− CH2 1.990 62500
CH2 − (CH2)− CH2 1.990 62500

Interacciones de torsión
Tipo c0/kB [K] c1/kB [K] c2/kB [K] c3/kB [K]

CH3 − CH2 − CH2 − CH2 0.00 355.03 -68.19 791.32
CH2 − CH2 − CH2 − CH2 0.00 355.03 -68.19 791.32

Interacciones no enlazantes
Pseudoátomo ϵ/kB [K] σ [nm] q [e]

CH3 98 0.375 0.0
CH2 46 0.395 0.0

TraPPE-UA, cuentan con una cantidad relativamente alta de pseudoátomos en su estructura. Otra
posibilidad es la técnica de quench en temperatura [269]. Para este procedimiento, se equilibra un
fluido con una densidad promedio entre ambas fases a una temperatura supercrítica. Luego, se
disminuye la temperatura de este sistema a condiciones en donde exista un equilibrio de fases, ge-
nerando un sistema mecánicamente inestable que se separa en fases coexistentes. La problemática
en este caso se da en el marco de la azeotropía, dado que en condiciones cercanas a este fenómeno,
la concentración de ambas fases es similar. La ausencia de gradientes de concentración a lo largo
de la simulación puede dar pie a una difusión dificultada de las moléculas estudiadas y, luego, a la
obtención de un sistema homogéneo en las cercanías de la concentración azeotrópica. Consideran-
do ambas situaciones, se ha utilizado un procedimiento de quench en volumen [270]. En este caso,
se realiza una simulación de todas las moléculas de interés a la densidad esperada del líquido.
Posteriormente, la caja de simulación se expande a lo largo del eje z, permitiendo la evaporación
de ciertas moléculas hacia el nuevo espacio vacío. Este procedimiento permite estudiar sistemas
azeotrópicos sin la restricción dada por la igualdad en la concentración de ambas fases.

Para trabajar la mezcla binarias de etanol (1) y octano(2), se han definido seis concentraciones
dadas por x1 ∈ {0.15, 0.30, 0.45, 0.60, 0.75, 0.90}, considerando además los componentes puros
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(x1 = 0 y x1 = 1). Estos sistemas se han estudiado a T ∈ {298.15, 308.15, 318.15}K, teniéndose así
mezclas con concentraciones x1 menores y mayores a la concentración azeotrópica a cada tempe-
ratura. Para definir las configuraciones iniciales de cada sistema, se han evaluado las condiciones
de fracción molar, a 308.15 K, mediante la PC-SAFT EoS. Lo anterior permite obtener los valores
de densidad de líquido requeridos para iniciar las simulaciones moleculares. Posteriormente, se
han utilizado dichas configuraciones a diferentes temperaturas para estudiar el resto de mezclas
de interés.

Se han definido cajas de simulación con Lx = Ly = 5.51 nm, con tal de obtener un valor constante
del área interfacial, A, a lo largo de la simulación. En el caso de Lz, este valor resulta variar depen-
diendo del procedimiento realizado. El número de sitios para cada molécula ha sido escogido de
manera que Lz = 2Lx ≈ 11 nm, obteniendo entre 9600 y 13600 para todas las concentraciones. Da-
do que para las moléculas de etanol y octano se consideran, respectivamente, cuatro y ocho sitios,
todos los sistemas estudiados cuentan con más de mil moléculas. Esto se presenta en la Tabla 4.4,
la cual señala las configuraciones iniciales obtenidas en función de x1.

TABLA 4.4: Configuraciones iniciales para la mezcla de etanol (1) y octano (2) a simu-
lar según las diferentes concentraciones x1 estudiadas. Se presentan los resultados de
densidad de líquido obtenidos según la PC-SAFT EoS. Todas las cajas de simulación

presentan Lx = Ly = 5.51 nm.

x1 ρL [mol/L] Lz [nm] N1 N2 N
0.00 5.9994 11.02217 0 1209 1209
0.15 6.6258 11.02018 200 1135 1335
0.30 7.4177 11.02344 448 1047 1495
0.45 8.4310 11.02200 765 934 1699
0.60 9.7682 11.01940 1181 787 1968
0.75 11.6089 11.02013 1754 585 2339
0.90 14.2954 11.01902 2592 288 2880
1.00 16.8888 11.02072 3403 0 3403

Las moléculas han sido introducidas en sus respectivas cajas de simulación mediante el softwa-
re packmol [221], formando una estructura FCC para estas y, así, asegurando configuraciones sin
solapamiento. Obtenidas estas configuraciones iniciales, se procedió a trabajar la dinámica mole-
cular de cada sistema, utilizándose el paquete de software GROMACS [218-220]. En primer lugar,
se realizó una minimización de energía con tal de eliminar posibles regiones de alta energía po-
tencial, causadas por una cercanía entre moléculas. Esta minimización ha consistido en utilizar el
algoritmo del descenso más pronunciado (o steepest descent), con una tolerancia de 1 kJ/mol/nm,
a intervalos de 0.01 nm y con un máximo de 50000 pasos. Las listas de vecinos han sido actualiza-
das a cada paso de minimización, utilizando un método de enrejado simple y con un radio de corte
de 2.5 nm. En cuanto al tratamiento de interacciones no enlazantes, se han utilizado radios de corte
de 2.5 nm, tanto para interacciones electrostáticas como vdW. Finalmente, se han considerado PBC
en todas las direcciones.



Capítulo 4. Efectos de orientaciones y puentes de hidrógeno en mezclas de etanol con octano 68

Una vez concluida la minimización de energía en cada sistema, se ha procedido a dejarlos evo-
lucionar en el colectivo NPT, con el objetivo de estabilizar el fluido. Se ha utilizado el algoritmo
leap-frog [178], durante un tiempo de 2.5 ns y a pasos de 1 fs. Para el tratamiento de los enlaces
presentes, se ha utilizado el algoritmo LINCS [180]. Por su parte, las listas de vecinos se han con-
figurado de la misma manera que en la minimización de energía, actualizándose a cada paso de
integración y con un radio de corte de 2.5 nm, el cual es utilizado para truncar las interacciones no
enlazantes. Las interacciones electrostáticas, dadas por la presencia del grupo hidróxido de las mo-
léculas de etanol, han sido tratadas mediante el método de malla de partículas flexibles de Ewald
[177]. Para el caso específico del octano puro, las interacciones moleculares solo se encuentran da-
das por interacciones de vdW, por lo que estas han sido aplicadas mediante un truncamiento sim-
ple de 2.5 nm de radio de corte. El control de temperatura ha sido realizado mediante el termostato
Nosé-Hoover [188], utilizando una constante de tiempo de 2 ps y una temperatura de referencia
de 308.15 K en todo los casos. El control de presión ha sido realizado mediante el barostato de
Parrinello-Rahman [192, 193], con una constante de tiempo de 1 ps, una presión de referencia de
1.01 bar y considerando una compresibilidad de 4.5 · 10−4 bar−1. Finalmente, se utilizaron PBC en
todas las direcciones y correcciones dispersivas de largo rango para energía y presión [181]. Estas
se basan en una integración del potencial de interacción y del virial, respectivamente para la ener-
gía y la presión, asumiendo una función de distribución radial igual a uno para radios mayores al
radio de corte.

Ya desarrollado cada sistema estudiado, ha procedido a realizarse la expansión de volumen de
cada uno. La dimensión Lz ≈ 11 nm ha sido incrementada hasta 33 nm, trasladando el centro de
masa del sistema tal que este se ubique en el centro de la nueva caja de simulación. Una vez rea-
lizada esta expansión, cada sistema se ha dejado evolucionar en el colectivo NVT. Se ha utilizado
el algoritmo leap-frog, con un tiempo de 10 ns y a pasos de 1 fs. El tratamiento de enlaces y de
interacciones no enlazantes ha sido aplicado análogamente a lo precisado en las simulaciones en
el colectivo NPT. Las listas de vecinos han sido analizadas análogamente a este último colectivo,
con la diferencia de que estas se han actualizado cada 10 pasos de integración. El control de tem-
peratura ha sido aplicado mediante el algoritmo de reescalamiento de velocidades [191], con una
constante de tiempo de 0.05 ps y una temperatura de referencia de 308.15 K. Nuevamente, se han
utilizado PBC en todas las direcciones.

Una vez desarrollados todos estos sistemas, se ha procedido a trabajar a las temperaturas de
298.15 K y 318.15 K. Para esto, el termostato de cada sistema ha sido ajustado a su respectiva tem-
peratura de referencia. Posteriormente, cada uno se ha dejado evolucionar por 45 ns adicionales,
estableciéndose así 8 sistemas a cada temperatura de estudio. Todas las configuraciones de simu-
lación resultan idénticas a las de la previa simulación en el colectivo NVT, con la única diferencia
en la temperatura del termostato según el caso.

Al igual que en el estudio de refrigerantes, realizado en el Capítulo 3, todas las simulaciones efec-
tuadas han sido acompañadas de un tratamiento estadístico para los resultados de densidad y
tensión interfacial. Los últimos 15 ns de cada simulación han sido divididos en diez bloques de
tiempo iguales de 1.5 ns, para los cuales las propiedades termodinámicas de interés son analiza-
das. Dichas propiedades son medidas medidas a intervalos de 1 ps, generándose así mil quinientos
datos a considerar por bloque. El error estadístico es deducido de σ̄/

√
MB, siendo σ̄ la varianza
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del promedio de los bloques y MB = 10 el número de bloques. La tensión interfacial ha sido deter-
minada según la ruta mecánica [222], determinando la desviación entre los componentes normales
(Pzz) y tangenciales (Pxx, Pyy) del tensor de presión. Dicha ruta está dada por [271]

γ =
Lz

2

(
⟨Pzz⟩ −

⟨Pxx⟩+ ⟨Pyy⟩
2

)
, (4.1)

donde el factor 1/2 se utiliza debido a la formación de dos interfases y ⟨Pii⟩ representa el promedio
del componente Pii del tensor de presión, calculado durante el proceso de producción. En este
ámbito, la presión de saturación para cada sistema ha sido calculada como ⟨Pzz⟩, en consistencia
con las simulaciones realizadas. En cuanto al tratamiento de la densidad, esta ha sido modelada
en la interfase según un ajuste a un perfil hiperbólico, dado por

ρ(z) =
ρL + ρV

2
− ρL − ρV

2
tanh

(
αIF(z − z0)

dIF

)
, (4.2)

donde z0 es la posición de la superficie divisoria de Gibbs y αIF = 2 tanh−1(0.80) se condiciona
para que dIF corresponda al espesor interfacial 10-90. Se ha realizado una ponderación del perfil
de densidad de cada sistema en torno al tiempo de producción utilizado, considerando pasos de
tiempo de 1 ps. A partir de esto, se han realizado 250 particiones, de igual magnitud, del largo Lz
en cada caja de simulación y se ha medido la densidad promedio en cada una de estas. Al asociar
la densidad obtenida con el valor en el eje z para su respectiva partición ha sido posible determinar
las densidades promedio de cada fase y, así, los perfiles de densidad. Estos datos han sido ajustados
mediante una minimización de mínimos cuadrados para la Ecuación 4.2, obteniendo así los valores
de los parámetros z0 y dIF.

Finalmente, la desviación absoluta entre datos experimentales [30] y calculados, tanto por simula-
ción molecular como por el marco PC-SAFT EoS + DGT, ha sido determinada como

AD =
|Mcalc − Mexp|

Mexp (4.3)

donde Mexp representa la medición de la variable M por métodos experimentales, mientras que
Mcalc representa la medición obtenida mediante los métodos de modelado utilizados. A partir de
esta definición, es posible obtener la desviación absoluta promedio (AAD, por sus siglas en inglés)
para la variable M ante una cantidad N de datos, dada por:

AADM % =
100
N

N

∑
i=1

ADi =
100
N

N

∑
i=1

|Mcalc
i − Mexp

i |
Mexp

i
(4.4)

4.3. Equilibrio líquido-vapor
Se ha estudiado el equilibrio de fases para la mezcla de etanol (1) y octano (2) a tres temperaturas
de interés. Para esto, se han confeccionado diagramas P− x1, y1, los cuales se presentan en la Figu-
ra 4.1. Tal como se aprecia, todos los sistemas presentan azeotropía positiva, la cual es modelada
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consistentemente entre los resultados de simulación molecular y las predicciones generadas por
la PC-SAFT EoS. La Tabla 4.7 presenta detalladamente los valores de fracciones molares y presión
obtenidos por las simulaciones moleculares. Estos valores muestran una predicción más consisten-
te para x1 que para y1, mostrando así la dificultad por parte de las simulaciones moleculares en el
modelado de la fase vaporizada de la mezcla. Dicha dificultad puede ser asociada a la presencia
de interacciones entre moléculas de etanol, lo cual puede dificultar su difusión desde el seno del
líquido a la fase vaporizada.

La PC-SAFT EoS predice concentraciones azeotrópicas de xAz
1 = 0.845, 0.854 y 0.865 a 298.15 K,

308.15 K y 318.15 K, respectivamente. Por su parte, las simulaciones moleculares han arrojado, en
cuanto a este fenómeno, concentraciones de 0.78(2), 0.83(1) y 0.74(1), a las respectivas temperatu-
ras. La diferencia en las concentraciones azeotrópicas predichas por cada método puede relacionar-
se al carácter predictivo de los parámetros energéticos del modelo TraPPE-UA. Esta comparativa
se presenta en la Tabla 4.6.
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FIGURA 4.1: Diagramas P − x1, y1 para la mezcla de etanol (1) y octano (2) a 298.15 K
(a), 308.15 K (b) y 318.15 K (c). Se presentan: curvas de equilibrio de líquido ( ) y
vapor ( ) predichas según la PC-SAFT EoS y resultados de simulación molecular
( ). Se incluyen barras de error para los resultados de simulación y las concentracio-

nes azeotrópicas para las predicciones por EoS a cada temperatura.

4.4. Propiedades interfaciales
En adición al fenómeno de azeotropía para la mezcla de etanol (1) y octano (2), han sido analiza-
das las propiedades interfaciales de esta. Los resultados para las variables de interés, i.e. espesor
interfacial, tensión interfacial y densidades de líquido y vapor, se presentan en la Tabla 4.7 en fun-
ción de la fracción molar de etanol, x1, y de la temperatura. Análogamente al caso de las mezclas
de refrigerantes estudiadas en el Capítulo 3, el espesor interfacial, dIF, tiende a un aumento con
la temperatura para concentraciones constantes del sistema. A su vez, las altas fluctuaciones ob-
tenidas para su valor al variar la concentración x1 permiten dilucidar una baja influencia de los
fenómenos de azeotropía y aneotropía en esta variable.

Los resultados de tensión interfacial obtenidos por las simulaciones moleculares, en comparación
con datos experimentales [30] y el marco PC-SAFT EoS + DGT, se presentan en la Figura 4.2. La
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DGT ha sido implementada tanto de manera predictiva, i.e., utilizando β12 = 0, como desde un
ajuste a los datos experimentales analizados [30], i.e., con β12 ̸= 0. Para este último caso, se ha
obtenido un valor de β12 = 0.00234, el cual consigue minimizar el error total al considerar las
tres temperaturas de estudio. Una comparativa entre ambos enfoques de la DGT se presenta en
la Figura 4.2, en donde se aprecia una diferencia poco significativa entre estos. Adicionalmente,
ambas metodologías se encuentran en una buena concordancia con los datos experimentales pre-
sentados por Mejía et al. [30], siendo capaces de desarrollar el fenómeno de aneotropía. Dado esto,
puede concluirse que, al menos en cuanto al modelado de tensión interfacial, el marco PC-SAFT
EoS + DGT resulta suficientemente efectivo al ser utilizado de manera puramente predictiva para
la mezcla de interés.

En cuanto a los resultados por simulación molecular, estos muestran la capacidad de predecir el
comportamiento no ideal de la tensión interfacial de la mezcla. Para este caso, pueden apreciarse
ciertas diferencias cualitativas con los datos experimentales. A 298.15 K y 308.15 K los resultados
de simulación presentan cambios en la concavidad de las curvas de tensión interfacial, comporta-
miento no apreciado experimentalmente. Esta situación no se encuentra dada a 318.15 K, en donde
puede dilucidarse una concavidad positiva para γ en todo el intervalo de concentración.
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FIGURA 4.2: Diagramas γ− x1 para la mezcla de etanol (1) y octano (2) a 298.15 K (a),
308.15 K (b) y 318.15 K (c). Se presentan: resultados de simulación molecular ( ), datos
experimentales obtenidos por Mejía et al. [30] ( ) y predicciones obtenidas mediante
el marco PC-SAFT EoS + DGT con β12 = 0 ( ) y β12 = 0.00234 ( ). Se incluyen
barras de error para los resultados de simulación y las concentraciones aneotrópicas

para las predicciones por la DGT a cada temperatura.

En el trabajo realizado por Mejía et al. [30], los datos experimentales para la mezcla han sido ajus-
tados mediante una expansión empírica Scott-Myers [272]. Esta ha arrojado un excelente ajuste
a dichos datos, junto con concentraciones aneotrópicas de xAn

1 = 0.464, 0.418 y 0.499 a 298.15 K,
308.15 K y 318.15 K, respectivamente. Estos valores muestran diferir notoriamente de las concen-
traciones aneotrópicas obtenidas según el marco PC-SAFT EoS + DGT, el cual entrega valores de
xAn

1 = 0.717, 0.697 y 0.782 a las respectivas temperaturas. Estas concentraciones resultan prác-
ticamente iguales para β12 = 0 y β12 ̸= 0. En contraste, las simulaciones moleculares arrojan
concentraciones aneotrópicas con una gran concordancia con los datos experimentales, teniéndose
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valores de xAn
1 = 0.43(2), 0.42(2) y 0.45(2) a las respectivas temperaturas. Los resultados anteriores

se resumen en la Tabla 4.6.

En general, ambos métodos de modelado molecular logran describir satisfactoriamente el compor-
tamiento de la tensión interfacial para los sistemas estudiados. Dada la estrecha relación entre las
propiedades interfaciales e interacciones moleculares [17], es posible recalcar la capacidad predic-
tiva de ambas metodologías. Dicha capacidad se basa en la notoria diferenciación entre moléculas
de octano y etanol en cuanto a las interacciones electrostáticas que estas últimas son capaces de
generar. La Tabla 4.5 presenta las desviaciones absolutas promedio para los resultados de simu-
lación molecular, AADMD, y del marco PC-SAFT EoS + DGT, tanto para β12 = 0, AADDGT, β=0,
como para β12 ̸= 0, AADDGT, β ̸=0. Tal como se aprecia, los resultados de simulación arrojan un
error máximo de 4.23 %, mientras que el máximo error alcanzado por parte de la DGT es de un
2.65 %. Adicionalmente, como es de esperar, se obtiene una tendencia a la disminución en el error
al utilizar un valor ajustado del parámetro β12.

TABLA 4.5: Desviación absoluta promedio para los resultados de tensión interfacial
de la mezcla de etanol (1) y octano (2), en relación a los datos experimentales obteni-

dos por Mejía et al. [30].

T [K] %AADMD %AADDGT, β=0 %AADDGT, β ̸=0

298.15 4.23 2.50 2.41
308.15 3.43 2.26 2.21
318.15 4.51 2.58 2.65

Tal como establecen los resultados anteriores, las concentraciones aneotrópicas se producen a va-
lores notoriamente distintos a las azeotrópicas para ambos métodos estudiados. De esta manera,
es claro que, al igual que en el caso de las mezclas de refrigerantes previamente estudiadas, los fe-
nómenos de azeotropía y aneotropía no se desarrollan necesariamente a iguales concentraciones.
Lo anterior se aprecia claramente en la Tabla 4.6, la cual presenta los valores para dichas concen-
traciones según todas las metodologías contempladas. Resulta interesante destacar la capacidad
de la simulación molecular para obtener valores de xAn

1 consistentes con los datos experimentales.
Por su parte, la DGT ha demostrado para el caso una clara sobreestimación de dichas concentra-
ciones. Dadas sus diferencias, xAz

1 y xAn
1 pueden presentar diferentes efectos en el comportamiento

interfacial.

Los perfiles de densidad para cada componente de la mezcla, a diferentes valores de x1, se presen-
tan en las Figuras 4.3 y 4.4. En estas, se comparan los resultados obtenidos para las simulaciones
moleculares y para el marco PC-SAFT EoS + DGT, tanto con β12 = 0 como con β12 ̸= 0. Adicio-
nalmente, los resultados para el espesor interfacial se reportan en la Tabla 4.7. Para este, puede
destacarse un determinado aumento en su valor al aumentar la temperatura y, en ciertos casos,
la fracción molar de etanol. En general, no se aprecia una fuerte funcionalidad con x1, generán-
dose variaciones tanto positivas como negativas con respecto a esta variable. La azeotropía y la
aneotropía no muestran, por su parte, claros efectos en el espesor interfacial de la mezcla.

Pueden observarse dos principales características en los perfiles de densidad obtenidos por las pre-
dicciones del marco PC-SAFT EoS + DGT: (a) un notorio fenómeno de adsorción para el etanol y



Capítulo 4. Efectos de orientaciones y puentes de hidrógeno en mezclas de etanol con octano 73

TABLA 4.6: Concentraciones azeotrópicas y aneotrópicas predichas y calculadas, se-
gún diferentes metodologías, en función de la temperatura.

xAz
1

T [K] MD PC-SAFT EoS
298.15 0.78(2) 0.845
308.15 0.83(1) 0.854
318.15 0.74(1) 0.865

xAn
1

T [K] MD PC-SAFT EoS + DGT Experimental[30]
298.15 0.43(2) 0.717 0.464
308.15 0.42(1) 0.697 0.418
318.15 0.45(2) 0.657 0.499

(b) abruptos cambios de la densidad de octano, representando la existencia tanto de adsorción co-
mo de desorción para este componente a lo largo de la interfase. Considerando los planteamientos
dados por Liang et al. [147], esta última característica resulta problemática, pues dichos cambios de
densidad sugieren que el uso de β12 = 0 no es recomendable para el sistema tratado. Dado que la
DGT supone gradientes de densidad despreciables con respecto al recíproco de la distancia inter-
molecular, grandes oscilaciones de densidad en la interfase rompen dicha premisa fundamental.
Ante esto, ha sido considerado el ajuste del parámetro β para los sistemas de interés, lo cual ha
sido presentado previamente en el análisis de la tensión interfacial. Al utilizar β12 = 0.00234, se
aprecia cómo la naturaleza oscilatoria previamente observada para el octano se ve moderada para
bajos valores de x1. Sin embargo, para altos valores de x1, los cambios en el perfil de densidad de
octano se vuelven similares a los obtenidos según β12 = 0. Resulta cuestionable la posibilidad de
que el octano desarrolle tanto adsorción como desorción a lo largo de la interfase, por lo que los
resultados obtenidos reflejan una posible limitación por parte de la PC-SAFT EoS, o de la DGT, en
el modelado de la mezcla analizada.

Para ambas consideraciones de la DGT, el enriquecimiento presentado en los perfiles de densidad
de etanol demuestran una clara disminución para valores de x1 > xAz

1 . Similarmente al caso de
los refrigerantes estudiados en el Capítulo 3, la azeotropía demuestra estar correlacionada con
un cambio en la acumulación interfacial de moléculas. Esta situación no se encuentra dada para
los perfiles de octano, en donde una gran acumulación interfacial puede ser observada a todos
los valores de x1. Ni la azeotropía ni la aneotropía demuestran un efecto en los perfiles de este
componente. Inclusive, tanto la adsorción como la desorción de octano en la interfase muestran
aumentar su magnitud, aparentemente sin cota superior, ante aumentos de x1. En cuanto a la
aneotropía, no se aprecia un claro efecto en ninguno de los perfiles predichos por el marco PC-
SAFT EoS + DGT.

La simulación molecular muestra tendencias a la adsorción interfacial del etanol, lo cual se en-
cuentra en concordancia con los resultados del marco PC-SAFT EoS + DGT. Dicha concordancia



Capítulo 4. Efectos de orientaciones y puentes de hidrógeno en mezclas de etanol con octano 74

resulta notablemente mayor a bajas concentraciones de etanol, x1. Por otro lado, al aumentar esta
concentración, las simulaciones moleculares demuestran un enriquecimiento notablemente menor
al predicho por la DGT. Considerando las concentraciones azeotrópicas (xAz

1 = 0.78(2) a 298.15 K,
xAz

1 = 0.86(1) a 308.15 K y xAz
1 = 0.74(1) a 318.15 K), puede dilucidarse, nuevamente, un efecto

moderador de la azeotropía en el enriquecimiento interfacial de etanol. En el caso de las concen-
traciones aneotrópicas (xAn

1 = 0.43(2) a 298.15 K, xAn
1 = 0.42(1) a 308.15 K y xAn

1 = 0.45(2) a
318.15 K), puede resaltarse un cierto aumento en la acumulación de etanol en la interfase en las
cercanías de xAn

1 , lo cual resulta más evidente a 298.15 K. Sin embargo, la tendencia generada por
los perfiles en cuanto a este fenómeno no resulta suficientemente clara para afirmar esta hipótesis.

La principal discordancia entre las simulaciones moleculares y el marco PC-SAFT EoS + DGT pue-
de observarse en los perfiles de densidad de octano, siendo lo más llamativo la ausencia de desor-
ción en los perfiles por parte de la simulación molecular. En cuanto al fenómeno de azeotropía,
puede observarse una tendencia al enriquecimiento interfacial de octano una vez alcanzada xAz

1 ,
lo cual puede compararse con observaciones previas que indican que el componente que presen-
ta enriquecimiento cambia una vez alcanzada la concentración azeotrópica del sistema [17]. Sin
embargo, la presencia de perfiles de octano con enriquecimiento para concentraciones de etanol
menores a la azeotrópica evita un planteamiento de esta premisa para el caso. Similarmente al
caso del etanol, la aneotropía no demuestra un claro efecto en los perfiles de densidad de octano.

En adición a la tensión interfacial y los perfiles de densidad, se han determinado las isotermas de
adsorción de Gibbs del componente i con respecto al componente j, Γ(j)

i , en la mezcla. Para esto,

puede plantearse la funcionalidad de Γ(j)
i con respecto a los perfiles de densidad que se desarrollan

en la interfase. Así, para una mezcla que experimenta un equilibrio entre fases α y β [273],

Γ(j)
i = −(ρα

i − ρ
β
i )
∫ +∞

−∞

ρj(z)− ρα
j

ρα
j − ρ

β
j

−
ρi(z)− ρα

i

ρα
i − ρ

β
i

 dz . (4.5)

Esta integración puede realizarse tanto para los perfiles predichos por el marco PC-SAFT EoS +
DGT como para las simulaciones por dinámica molecular. Estos resultados se presentan en la Fi-
gura 4.5 en función de la concentración x1. Como es de esperar, la inclusión del parámetro β ̸= 0
en la DGT no produce un gran efecto en las isotermas de adsoción, esto dado por una diferencia
relativamente baja en los perfiles de densidad obtenidos. Puede relacionarse el enriquecimiento
de uno de los componentes con una adsorción positiva de este en la interfase. En este ámbito, el
efecto de un menor enriquecimiento producido por la utilización de β ̸= 0 se traduce en menores
valores del modulo de ambas isotermas. Adicionalmente, se aprecia cómo, para todas las tempe-
raturas, Γ(2)

1 = Γ(1)
2 = 0 para x1 = xAn

1 , lo cual se encuentra en concordancia con la condición de
adsorciones relativas nulas al alcanzarse una tensión interfacial mínima [273].

Las discrepancias observadas entre los perfiles de densidad obtenidos según las simulaciones mo-
leculares y la DGT permite explicar la clara diferencia entre las adsorciones obtenidas según cada
método. Esto debido a la sensibilidad de la densidad al integrar la Ecuación 4.5. Aún considerando
lo anterior, puede apreciarse una buena consistencia cualitativa entre los resultados presentados.
Principalmente en cuanto al rol de la aneotropía en el cambio de signo de las adsorciones relativas.
Por su parte, la ocurrencia de azeotropía no demuestra un claro efecto en estas variables.
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TABLA 4.7: Resultados de propiedades interfaciales para la mezcla de etanol (1) y
octano (2) a las tres temperaturas de estudio.

x1 y1 P [bar] ρL
1 [mol/L] ρL [mol/L] ρV

1 [mol/L] ρV [mol/L] dIF [nm] γ [mN/m]

T = 298.15 K
0 0 0.03(2) 0 6.14(5) 0 0.001(1) 0.3501 21.1(3)

0.15(2) 0.74(1) 0.07(2) 0.9(2) 6.7(2) 0.003(1) 0.004(2) 0.3596 20.6(2)
0.30(1) 0.746(9) 0.08(3) 2.1(3) 7.4(4) 0.004(2) 0.005(3) 0.3648 20.2(2)
0.44(1) 0.76(1) 0.07(1) 3.6(3) 8.4(4) 0.003(1) 0.004(2) 0.3830 20.3(2)
0.60(1) 0.79(1) 0.09(2) 5.9(8) 10.1(1) 0.003(1) 0.005(2) 0.3662 20.3(1)
0.75(1) 0.76(1) 0.08(2) 9(1) 12.1(1) 0.003(1) 0.004(2) 0.3963 21.0(2)
0.90(1) 0.77(1) 0.09(1) 13.2(2) 14.5(3) 0.003(2) 0.004(3) 0.4010 20.8(4)

1 1 0.07(2) 16.9(1) 16.9(1) 0.003(2) 0.003(2) 0.3058 21.9(4)
T = 308.15 K

0 0 0.04(2) 0 6.07(5) 0 0.003(2) 0.3588 20.3(3)
0.15(2) 0.71(2) 0.13(3) 0.9(1) 6.6(1) 0.004(2) 0.007(3) 0.3596 19.2(3)
0.31(1) 0.69(1) 0.15(3) 2.1(5) 7.4(6) 0.005(3) 0.007(4) 0.3580 19.2(2)
0.45(1) 0.69(2) 0.15(2) 3.5(4) 8.2(6) 0.006(2) 0.008(3) 0.4225 19.4(2)
0.60(1) 0.77(2) 0.15(1) 6(1) 10(1) 0.006(2) 0.008(3) 0.4981 19.5(2)
0.75(1) 0.80(2) 0.15(3) 8.9(3) 11.7(4) 0.005(2) 0.007(3) 0.4425 19.3(1)
0.90(2) 0.81(3) 0.13(1) 13.0(5) 14.3(7) 0.005(2) 0.007(3) 0.3459 20.3(4)

1 1 0.11(2) 16.7(1) 16.7(1) 0.006(2) 0.006(2) 0.3061 21.5(4)
T = 318.15 K

0 0 0.076(2) 0.0 5.99(4) 0 0 0.4508 18.9(3)
0.15(1) 0.73(6) 0.23(4) 0.9(1) 6.6(2) 0.007(3) 0.011(4) 0.6891 18.5(2)
0.30(1) 0.70(4) 0.23(3) 2.1(3) 7.3(4) 0.008(3) 0.011(4) 0.5600 18.1(2)
0.45(1) 0.71(7) 0.25(5) 3.7(2) 8.3(3) 0.008(3) 0.012(4) 0.4075 18.0(2)
0.60(1) 0.67(6) 0.25(5) 5.7(6) 9.6(8) 0.009(3) 0.013(4) 0.4090 18.2(2)
0.75(2) 0.74(7) 0.29(4) 8.8(3) 11.6(4) 0.009(4) 0.013(5) 0.3934 19.0(3)
0.90(1) 0.81(4) 0.26(4) 12.8(3) 14.1(5) 0.009(3) 0.012(5) 0.3671 19.4(3)

1 1 0.22(2) 16.5(1) 16.5(1) 0.009(3) 0.009(3) 0.3842 20.6(2)
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FIGURA 4.3: Perfiles de densidad para etanol en la mezcla a diferentes valores de x1
y a 298.15 K (a), 308.15 K (b) y 318.15 K (c). Se presentan: resultados de simulación
molecular ( ) y predicciones obtenidas mediante el marco PC-SAFT EoS + DGT con

β12 = 0 ( ) y β12 = 0.00234 ( ).
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FIGURA 4.4: Perfiles de densidad para octano en la mezcla a diferentes valores de
x1 y a 298.15 K (a), 308.15 K (b) y 318.15 K (c). Se presentan: resultados de simulación
molecular ( ) y predicciones obtenidas mediante el marco PC-SAFT EoS + DGT con

β12 = 0 ( ) y β12 = 0.00234 ( ).
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FIGURA 4.5: Adsorciones relativas de cada componente de la mezcla de etanol (1)
y octano (2) a 298.15 K (a), 308.15 K (b) y 318.15 K (c). Se presentan Γ(2)

1 ( ) y Γ(1)
2

( ) para: resultados de simulación molecular ( ) y predicciones obtenidas mediante
el marco PC-SAFT EoS + DGT con β12 = 0 ( ) y β12 = 0.00234 ( ).



Capítulo 4. Efectos de orientaciones y puentes de hidrógeno en mezclas de etanol con octano 79

4.5. Análisis microscópico: puentes de hidrógeno y orien-
taciones moleculares

La técnica de simulación por dinámica molecular ha permitido el análisis microscópico de las
moléculas de etanol presentes en las mezclas de interés. En este ámbito, han sido estudiados dos
conceptos: el fenómeno de asociación por puentes de hidrógeno y las orientaciones moleculares
relativas a la interfase.

Los puentes de hidrógeno han sido analizados tanto por la PC-SAFT EoS como por simulación
molecular. Para la primera, se han utilizado los conceptos de asociación que dicha ecuación facilita,
permitiendo estudiar la cantidad de puentes de hidrógeno para cada condición de estudio. Por su
parte, en la simulación molecular ha sido considerada la geometría en torno al grupo hidróxido
de cada molécula. Las interacciones buscadas son modeladas como O − H · · ·O′, siendo O − H
el grupo hidróxido de la molécula donante del enlace y O′ el átomo de oxígeno de la molécula
aceptora del enlace. En el cálculo del número de puentes de hidrógeno en cada sistema, se han
utilizado las restricciones definidas por Ferrando et al. [274]. En estas, la existencia de un puente
de hidrógeno es posible al cumplir una distancia O · · ·O′ entre 2.5 y 3.5 Å y un ángulo O−H · · ·O′

entre 120 y 180◦.

La Figura 4.6 presenta el número promedio de puentes de hidrógeno formados por molécula de
etanol, n̄HB, calculados a partir de las diferentes metodologías contempladas. En el caso de la si-
mulación molecular, se ha obtenido un valor promedio para n̄HB a lo largo de la fase líquida de
cada simulación, dada la baja influencia de la fase vapor en el fenómeno. Por su parte, las predic-
ciones generadas por la PC-SAFT EoS se basan en utilizar las fracciones de moléculas asociadas
en cada sistema, XA y XB. Puede apreciarse cómo, según ambas metodologías y a todas las tem-
peraturas, n̄HB tiende a aumentar al acercarse a la concentración de etanol puro, limitadas por
n̄HB ≈ 0.95. Dado este valor, puede intuirse que las moléculas de etanol puro estudiadas tienen
a estar asociadas, en su fase líquida, a menos de un puente de hidrógeno en promedio. A su vez,
el número de enlaces por molécula disminuye al aumentar la temperatura, evidenciando el claro
efecto de esta sobre la asociación. Este comportamiento se encuentra en concordancia con resulta-
dos previamente reportados para alcoholes, en donde un aumento de la temperatura debilita las
interacciones por puente de hidrógeno, disminuyendo así el tamaño de posibles conglomerados
de estos [275]. Como comparativa entre ambos métodos de modelado molecular, puede destacarse
que la simulación molecular tiende a sobreestimar, con respecto a la EoS, el número de enlaces por
molécula. Esta sobreestimación muestra ser menor a altos valores de x1, valores para los cuales
ambos métodos logran predecir un acercamiento de n̄HB entre las tres temperaturas dadas.

Al extender los cálculos realizados mediante la EoS a los perfiles de densidad generados por la
DGT, es posible obtener perfiles para el número de puentes de hidrógeno formados por molécu-
la, nHB, a lo largo del eje z. Con tal de obtener un valor relativo a la fase líquida, nHB(z) ha sido
obtenido normalizando el número de puentes de hidrógeno a cada valor de z por el número de
moléculas promedio en las particiones de la fase líquida. Los resultados de este ejercicio se presen-
tan en la Figura 4.7 como una comparativa entre las simulaciones moleculares y el marco PC-SAFT
EoS + DGT. Para este último, se aprecia que, tanto para β12 = 0 como β12 ̸= 0, concentraciones de
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etanol de x1 ≈ 0.30 y x1 ≈ 0.45 ocasionan un notorio máximo en el perfil obtenido. Valores supe-
riores para x1 ven reducido este comportamiento y, para x1 ≈ 0.9, no se observan fenómenos de
máximos. Los valores máximos de nHB generados en la interfase dejan de manifiesto que, en esta
región, las moléculas de etanol tienden a asociarse en promedio a más de un puente de hidrógeno.
Esto permite intuir una preferencia a la formación de conglomerados moleculares, formados gra-
cias a puentes de hidrógeno, en la cercanía a la interfase, lo cual muestra suceder principalmente
a bajos valores de x1 para la mezcla. Nuevamente, se observa un claro efecto de la temperatura en
el comportamiento de nHB, generando perfiles con menores valores máximos a mayores valores
de esta. Debido al ya mencionado efecto de la temperatura sobre la formación de conglomerados
moleculares [275], este efecto resulta esperable. En relación con el fenómeno de azeotropía y los
resultados dados por la DGT, es interesante destacar que el fenómeno de máximos en nHB cesan al
tenerse x1 > xAz

1 . En este ámbito, puede plantearse que una cercanía con la condición azeotrópica
ocasiona una disminución del número de puentes de hidrógeno en la interfase. Esto se encuentra
en concordancia con la observación anterior, acerca de su efecto moderador en la adsorción inter-
facial de etanol. En el caso de la aneotropía, no se observa un claro efecto en la interfase para los
resultados anteriores.
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FIGURA 4.6: Número promedio de puentes de hidrógeno formados por molécula de
etanol, en función de x1. Se presentan: predicciones obtenidas mediante la PC-SAFT
EoS a 298.15 ( ), 308.15 ( ) y 318.15 K ( ) y resultados de simulación molecular

( ).

Se han dado tendencias similares para los resultados por simulación molecular. Para estos casos, se
aprecia nuevamente una tendencia a la disminución de nHB a medida que aumenta la temperatura.
En cuanto al comportamiento interfacial, puede destacarse la existencia de aumentos en nHB para
concentraciones de etanol inferiores a la azeotrópica. Este comportamiento resulta notoriamente
marcado a 298.15 K y en menor medida a 308.15 K y 318.15 K. Dado esto, es posible plantear, nue-
vamente, una relación entre la azeotropía y la disminución en actividad asociativa en la interfase.
Sin embargo, dado que se considera solo un conjunto de datos para x1 > xAz

1 , dicha relación no
resulta del todo clara para el caso.
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FIGURA 4.7: Número de puentes de hidrógeno formados por molécula de etanol a lo
largo del eje z, a diferentes valores de x1 y a 298.15 K (a), 308.15 K (b) y 318.15 K (c). Se
presentan: resultados de simulación molecular ( ) y predicciones obtenidas mediante

la PC-SAFT EoS + DGT con β12 = 0 ( ) y β12 = 0.00234 ( ).
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Con respecto a la aneotropía, no se aprecia claramente un efecto positivo en nHB para la región
interfacial, tal como ha sido planteado en cuanto a su relación con el enriquecimiento de etanol.
Contradictoriamente con esta hipótesis, se observa que, en los rangos en donde x1 ≈ xAn

1 , los
valores de nHB tienden a una disminución en la interfase.

Las orientaciones moleculares relativas a la interfase han sido estudiadas exclusivamente median-
te la simulación molecular. Para esto, se han definido tres ángulos característicos para el grupo
hidróxido de cada molécula de etanol: θ1, θ2 y θ3. Dichos ángulos son determinados en torno a
cuatro vectores unitarios de interés: OH, el cual une el átomo O al átomo H, OC, que une el átomo
O al grupo CH2, n, vector normal a la interfase (desde el líquido al vapor), y u, vector normal al
plano formado por OH y OC. θ1 es el ángulo formado entre OH y OC. Según el potencial TraPPE
utilizado, dicho ángulo posee un valor constante de 1.894 rad, tal como se presenta en la Tabla 4.2.
La orientación del grupo hidróxido con respecto a la interfase es modelada según el ángulo θ2,
dado por

CH2

CH3

O

H

n

OH

OC

u

θ1

θ2

θ3

Fase líquida

Fase vapor

FIGURA 4.8: Diagrama de los ángulos característicos de una molécula de etanol con
respecto a la interfase. Se presentan los ángulos definidos en las Ecuaciones 4.6 y 4.7.

θ2 = arcsin(n · OH) , (4.6)

en donde se utiliza la función arcoseno restringida, de manera que θ2 ∈ [−π/2, π/2]. En este
intervalo, valores positivos para dicho ángulo indican que el grupo hidróxido se orienta hacia la
fase vapor, mientras que para valores negativos este se orienta hacia la fase líquida. Finalmente, θ3
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representa el ángulo formado entre la interfase y el vector u, siendo definido como

θ3 = arcsin(u · n) . (4.7)

Al igual que para θ2, el valor de este ángulo se encuentra acotado entre −π/2 y π/2. Ambos
valores extremos indican que el plano molecular se orienta paralelamente a la interfase.

Considerando lo anterior, es posible caracterizar la orientación de las moléculas de etanol en base
a las diferentes combinaciones entre θ2 y θ3. Los resultados obtenidos a las diferentes concentra-
ciones y temperaturas de interés se presentan en la Tabla 4.8. En esta, se presenta la densidad rela-
tiva de moléculas de etanol que exhiben una determinada combinación de ángulos θ2 y θ3. Puede
apreciarse que, para concentraciones de x1 ≈ 0.15 y x1 ≈ 0.30, la distribución de ambos ángulos
tiene a ser relativamente aleatoria a las tres temperaturas de estudio. Al aumentar la concentración
de etanol a x1 ≈ 0.45, es posible observar una preferencia de las moléculas a poseer orientacio-
nes caracterizadas por diferentes combinaciones aproximadas de (θ2, θ3) = (±π/4, ±π/4) . Esto
representa una tendencia a moléculas de etanol orientadas tanto a favor como en contra de la in-
terfase, manifestando el efecto del ELV a nivel microscópico. La tendencia a esta combinación de
ángulos se repite para valores mayores de concentración de etanol, pudiendo relacionarse con la
formación de conglomerados de etanol cercanos a la interfase, gracias a la formación de puentes
de hidrógeno en esta. En este ámbito, la temperatura no muestra un papel tan claro como en resul-
tados anteriores, no apreciándose una gran evidencia de cambios en la distribución de ángulos a
medida que esta cambia.

El efecto de la azeotropía en las orientaciones moleculares puede ser estudiado en torno a estos
diagramas de ángulos. Considerando que este fenómeno se genera para x1 ∈ [0.75, 0.90], puede
destacarse que para ambas concentraciones no existe un notorio cambio en las orientaciones ob-
servadas. Considerando esto, es posible afirmar que la azeotropía puede ser correlacionada a una
disminución en la actividad interfacial, mas no señalada como la causa de esta.

Similarmente, es posible comparar los resultados de orientaciones antes y después de alcanzarse la
concentración aneotropica. Para las tres temperaturas estudiadas, se aprecia cómo, en las cercanías
de x1 ≈ 0.30 y x1 ≈ 0.45 (dentro del rango en donde se desarrolla aneotropía), las orientaciones
moleculares cambian rápidamente hacia la interfase. Este cambio muestra ser abrupto con respecto
a otros valores de concentración, por lo que nuevamente puede establecerse una correlación entre
la aneotropía y el aumento en el enriquecimiento de etanol en la interfase. La tensión interfacial, γ,
puede poseer una gran influencia en estos resultados, dada su relación con la aneotropía. En este
ámbito, la tendencia a la disminución en γ puede ser relacionada a la distribución relativamente
aleatoria de los ángulos θ2 y θ3, i.e., para x1 ∈ [0.15, , 0.30]. Una vez se obtiene una preferencia más
clara por orientaciones hacia la interfase, i.e., para x1 ≈ 0.45, se detecta una tendencia a tensiones
interfaciales constantes con x1. Finalmente, el aumento en esta tensión se encuentra caracterizado
por una concentración cada vez mayor de moléculas orientadas hacia la interfase, i.e., para x1 >
0.60. La disminución en γ a bajos valores de x1 puede encontrarse relacionada a un debilitamiento
de la estructura del octano líquido una vez adicionado el etanol. Esto debido a las diferencias en
tamaño y capacidad de asociación de ambos compuestos, lo cual puede repercutir en una baja
estabilidad total de la mezcla. Por su parte, el aumento en γ una vez x1 alcanza valores mayores
puede ser explicado a partir de la existencia de una cantidad cada vez mayor de interacciones por
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puente de hidrógeno en la interfase y, con esto, la formación de conglomerados de etanol en esta.
De esta manera, los fenómenos asociativos presentados por el etanol permiten aumentar la tensión
interfacial del sistema y aminorar la disminución en estabilidad del líquido dada por diferencias
estructurales entre sus componentes.

Finalmente, puede establecerse un balance entre el efecto negativo de T y positivo de x1 en la
formación enlaces por puente de hidrógeno. Tal como señalan los resultados generales, los cambios
en las orientaciones al variar x1 muestran ser de una magnitud notoriamente mayor a los obtenidos
por variaciones en T. Esto permite establecer una mayor influencia de la concentración de etanol
en la distribución de la orientación para el sistema analizado.
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TABLA 4.8: Orientaciones de las moléculas de etanol relativas a la interfase, en fun-
ción de la fracción molar de etanol, x1, y la temperatura, T. Los ángulos θ2 y θ3 se han

definido, respectivamente, en las Ecuaciones 4.6 y 4.7.
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Capítulo 5

Conclusiones

Las propiedades interfaciales de diferentes sistemas azeotropicos han sido estudiadas mediante
diferentes métodos de modelado molecular. En este ámbito, fue comparado el rendimiento obte-
nido según simulaciones moleculares por dinámica molecular con ecuaciones de estado basadas
en la SAFT, en combinación con la DGT. Lo anterior ha generado una concordancia, en general,
satisfactoria.

En sistemas conformados por refrigerantes, ha sido utilizada la SAFT-VR Mie EoS para la obten-
ción de propiedades termodinámicas. Las condiciones azeotrópicas y aneotropicas predichas por
esta EoS se encuentran en gran concordancia con los resultados obtenidos por simulación mole-
cular. El principal resultado para este caso es la notoria diferencia entre las concentraciones a las
cuales ocurren ambos fenómenos, debilitando así la hipótesis de que estas deben ser iguales. La
azeotropía ha demostrado una clara relación en los perfiles de densidad de la mezcla de R-32 (1) y
R-290 (2). Para esta, se genera un enriquecimiento interfacial a concentraciones de R-32 mayores a
la azeotrópica, lo cual ha sido asociado a un reordenamiento interfacial de las moléculas de R-290.

El concepto mecánico binodal ha demostrado una gran utilidad en la descripción de los fenómenos
de azeotropía y aneotropía para las mezclas de refrigerantes. La concordancia entre las simulacio-
nes y el marco SAFT-VR Mie EoS + DGT ha resultado satisfactoria, demostrando la utilidad de
esta metodología en moléculas relativamente complejas. Al resolver las coordenadas azeotrópicas
a diferentes condiciones termodinámicas, ha sido posible definir un pseudofluido asociado estre-
chamente a dicho fenómeno. La transferibilidad de la SAFT-VR Mie EoS a métodos de simulación
molecular ha sido de gran utilidad para este caso, otorgando una potente herramienta al analizar
condiciones azeotrópicas.

Por su parte, se han estudiado las propiedades relativas a la interfase de la mezcla de etanol y
octano a 298.15 K, 308.15 K y 318.15 K. Para este caso, se ha utilizado la simulación por dinámica
molecular y la PC-SAFT EoS, en conjunto con la DGT. Los resultados de ELV han demostrado una
razonable concordancia entre ambos métodos de modelado molecular, con descripciones acepta-
bles del fenómeno de azeotropía. En cuanto a la aneotropía, los resultados han demostrado seguir
la tendencia dada por los datos experimentales presentados. En comparación con dichos datos, los
resultados del marco PC-SAFT EoS + DGT han demostrado el mejor desempeño, con valores de
desviaciones absolutas menores a la simulación molecular. Sin embargo, las tensiones interfacia-
les mínimas para concentraciones intermedias, predichas según esta última metodología, resultan
más consistentes con la data experimental. Tanto para las simulaciones moleculares como para
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la DGT con β12 = 0 y β12 ̸= 0, se ha obtenido que las concentraciones a las cuales ocurren los
fenómenos de azeotropía y aneotropía difieren notablemente.

La principal motivación para implementar la DGT con β12 ̸= 0 ha sido el comportamiento de
los perfiles de densidad para octano. En estos, se ha apreciado que, para β12 = 0, se obtienen
grandes oscilaciones de la densidad en la región interfacial. Tal como proponen Liang et al. [147],
este comportamiento puede indicar que el uso de β12 = 0 no resulta conveniente para el sistema
de interés. En este ámbito, la utilización de β12 ̸= 0 ha resultado moderar los cambios de densidad
para octano a bajos valores de x1. En comparación al marco PC-SAFT EoS + DGT, los perfiles de
densidad obtenidos por simulación molecular no han mostrado seguir tendencias tan marcadas
hacia la adsorción interfacial. Para estas, se aprecia cómo el enriquecimiento interfacial suele ser
notoriamente menor a valores intermedios de x1, en conjunto con perfiles de octano sin grandes
cambios de densidad en la región interfacial. Al analizar los resultados de simulación molecular,
la azeotropía ha demostrado estar correlacionada con una disminución en la adsorción interfacial
de etanol, teniéndose que esta se inhibe notablemente al alcanzarse la concentración azeotrópica.
No se ha observado, por su parte, un claro efecto de la aneotropía en los perfiles de densidad.
Para el etanol, ha sido planteado que esta podría fomentar la adsorción interfacial, sin embargo,
dicha hipótesis requiere de información más detallada de los perfiles de densidad, en conjunto con
una mayor cantidad de simulaciones moleculares en la vecindad de la concentración a la cual se
desarrolla el fenómeno.

Se han utilizado la PC-SAFT EoS y la simulación molecular para estudiar la ocurrencia de puentes
de hidrógeno en los sistemas de interés. Un análisis del número de puentes de hidrógeno por mo-
lécula de etanol, nHB, señala cómo la simulación molecular tiende a una sobreestimación de esta
variable con respecto a la EoS. La disminución de nHB con la temperatura ha sido un resultado es-
perado para ambos métodos, dado el efecto negativo de esta en la formación de enlaces por puente
de hidrógeno. A lo largo de la región interfacial, se ha observado, según ambos métodos, la presen-
cia de valores máximos para nHB. Dicho fenómeno ha demostrado cesar al tenerse concentraciones
de etanol mayores a la azeotrópica. Esto ha sido asociado a la hipótesis de la azeotropía como un
fenómeno moderador del enriquecimiento interfacial de etanol. En relación con la aneotropía, no
se ha apreciado un claro efecto en nHB.

Finalmente, se ha utilizado exclusivamente la técnica de simulación molecular para estudiar las
orientaciones de etanol con respecto a la interfase líquido-vapor. Para este caso, un aumento en
x1 demuestra un efecto positivo en la cantidad de moléculas que se orientan hacia la interfase.
La azeotropía no ha demostrado un claro efecto en estos resultados, manteniéndose la tendencia
a moléculas orientadas a la interfase antes y después de alcanzarse la concentración azeotrópica.
Ante esto, puede destacarse que la correlación de este fenómeno con la disminución en el enri-
quecimiento interfacial no se aplica a las orientaciones de etanol relativas a la interfase. Por su
parte, la ocurrencia de aneotropía se corresponde con un notorio cambio de estas orientaciones.
Esto se encuentra en concordancia con el planteamiento de una relación entre la aneotropía y el
aumento en la adsorción interfacial de etanol. Se ha analizado la variación en la tensión interfacial
del sistema con respecto a las orientaciones presentadas, encontrándose que un aumento en esta
puede asociarse a una mayor cantidad de moléculas orientadas hacia la interfase y, con esto, a la
formación de conglomerados de etanol en esta. Por otro lado, las disminuciones en la tensión han
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sido explicadas en torno a una baja sinergia entre las estructuras del octano y el etanol para bajas
concentraciones de este último. Ante esto, puede concluirse que dicha baja en tensión interfacial es
contrarrestada por la formación de puentes de hidrógeno y conglomerados moleculares de etanol.
Adicionalmente, ha sido determinado que la concentración de etanol posee una mayor influencia
en las orientaciones moleculares que la temperatura.

Los resultados obtenidos, tanto para mezclas de refrigerantes como para la mezcla de etanol y
octano, permiten dilucidar claras diferencias con los sistemas de cadenas Lennard-Jones previa-
mente estudiados [38]. Puede concluirse que, para este caso, la aneotropía y la azeotropía no se
corresponden necesariamente en el mismo plano estacionario de concentración. Adicionalmente,
ha podido establecerse, para las mezclas de interés, un vínculo de la azeotropía con el enrique-
cimiento interfacial. Esta influencia ha podido explicarse en torno al reordenamiento molecular
de especies, en el caso de las mezclas de refrigerantes, y a partir de los fenómenos de asociación
presentes para la mezcla de etanol y octano.
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Apéndice A

Extensión de la SAFT-VR Mie EoS a mez-
clas

En el caso de mezclas, el potencial de interacción Mie puede escribirse como

uMie
ij = CMie

ij ϵij

((
σij

rij

)λr,ij

−
(

σij

rij

)λa,ij
)

, (A.1)

donde

CMie
ij =

λr,ij

λr,ij − λa,ij

(
λr,ij

λa,ij

) λa,ij
λr,ij−λa,ij

. (A.2)

Los parámetros moléculares ϵij y σij, junto con los parámetros del potencial, λr,ij y λa,ij, deben ser
obtenidos a partir de reglas de mezclado. En este caso, pueden utilizarse las relaciones dadas por
Lafitte et al. [126], tal que

ϵij = (1 − kij)

√
σ3

iiσ
3
jj

σ3
ij

√
ϵiiϵjj , (A.3)

σij =
σii + σjj

2
, (A.4)

λk,ij − 3 =
√
(λk,ii − 3)(λk,jj − 3) ; k = a, r , (A.5)

en donde se ha incluido el parámetro kij para el cálculo de ϵij, esto con tal de obtener diferentes
ajustes dependiendo del sistema a modelar.

Para el término de contribución de monómeros, los diferentes términos de perturbación, dados en
la Ecuación 2.40, son adaptados en torno a mezclas. El término de referencia de esfera rígida para
mezclas multicomponente puede ser obtenido de la expresión dada por Boublík [117] y Mansoori
[110], tal que

ÃHS

RT
=

1
ξ0

((
ξ3

2

ξ2
3
− ξ0

)
ln (1 − ξ3) +

3ξ1ξ2

1 − ξ3
+

ξ3
2

ξ3 (1 − ξ3)
2

)
. (A.6)

Los momentos del número de densidad, ξl , se definen como

ξl =
πρs

6

Nc

∑
i=1

xs,i (dii)
l , (A.7)
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donde xs,i es la fracción molar de segmentos del componente i y dii es el diámetro efectivo de
dichos segmentos. Ambos términos están dados por

xs,i =
mixi

Nc

∑
k=1

mkxk

, (A.8)

dii =
∫ σii

0

(
1 − e−βuMie(r)

)
dr . (A.9)

El término de primer orden, am
1 , para la mezcla se determina mediante la suma de los términos

dados para cada interacción de pares, tal que

am
1 =

Nc

∑
i=1

Nc

∑
j=1

xs,ixs,jam
1,ij , (A.10)

donde a1,ij está dado por la expresión analítica

a1,ij = CMie
ij

(
x

λa,ij
0,ij

(
aS

1,ij(ρs; λa,ij) + Bij(ρs; λa,ij)
)
− x

λr,ij
0,ij

(
aS

1,ij(ρs; λr,ij) + Bij(ρs; λr,ij)
))

, (A.11)

donde x0,ij = σij/dij,

Bij(ρs; λij) = 2πρsd3
ijϵij

(
1 − ξx/2
(1 − ξx)3 Iλ,ij −

9ξx(1 + ξx)

2(1 − ξx)3 Jλ,ij

)
, (A.12)

Iλ,ij = −
x

3−λij
0,ij − 1

λij − 3
, (A.13)

Jλ,ij = −
x

4−λij
0,ij (λij − 3)− x

3−λij
0,ij (λij − 4)− 1

(λij − 3)(λij − 4)
, (A.14)

ξx =
πρs

6

Nc

∑
i=1

Nc

∑
j=1

xs,ixs,jd3
ij . (A.15)

El término de perturbación para el potencial de Sutherland, aS
1,ij, está dado por

aS
1,ij(ρs; λij) = −2ρs

(
πϵijd3

ij

λij − 3

)
1 − ξ

e f f
x (λij)/2

(1 − ξ
e f f
x (λij))3

, (A.16)

donde
ξ

e f f
x (λij) = c1(λij)ξx + c2(λij)ξ

2
x + c3(λij)ξ

3
x + c4(λij)ξ

4
x . (A.17)

Los coeficientes c1, c2, c3 y c4 son aproximados por los de fluidos puros, dados en la Ecuación 2.50.
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Este mismo tratamiento es realizado para el término de segundo orden, am
2 , tal que

am
2 =

Nc

∑
i=1

Nc

∑
j=1

xs,ixs,jam
2,ij , (A.18)

donde

am
2,ij =

1
2

KHS(1 + χij)ϵij

(
CMie

ij

)2 (
x

2λa,ij
0,ij

(
aS

1,ij(ρs; λa,ij) + B(ρs; λa,ij)
)

−2x
λa,ij+λr,ij
0,ij

(
aS

1,ij(ρs; λa,ij + λr,ij) + B(ρs; λa,ij + λr,ij)
)

+x
2λr,ij
0,ij

(
aS

1,ij(ρs; λr,ij) + B(ρs; λr,ij)
))

.

(A.19)

El término KHS mantiene su definición dada en la Ecuación 2.52, mientras que

χij = f m
1 (αij)ξ̄x + f m

2 (αij)ξ̄
5
x + f m

3 (αij)ξ̄
8
x , (A.20)

ξ̄x =
πρs

6

Nc

∑
i=1

Nc

∑
j=1

xs,ixs,jσ
3
ij . (A.21)

En el caso de mezclas, la constante de vdW, αij, toma el valor de

αij = CMie
ij

(
1

λa,ij − 3
− 1

λr,ij − 3

)
. (A.22)

Finalmente, la tercera contribución está dada por

am
3 = −ϵ3

ij f m
4 (αij)ξ̄x exp

(
f m
5 (αij)ξ̄x + f m

6 (αij)ξ̄
2
x
)

. (A.23)

Las funciones f m
k corresponden a las obtenidas en la Ecuación 2.56, utilizando los mismos coefi-

cientes para el caso.

En cuanto a la contribución por formación de cadenas, la extensión a mezclas se realiza tal que

Ãchain

RT
= −

Nc

∑
i=1

x1(m1 − 1) ln
(

gMie
ii (σii)

)
. (A.24)

Se ha obtenido una expresión para gMie
ii a partir de la regla de mezclado MX1b [276]. De esta forma,

gMie
ij (σij) = gHS

ij (σij) exp

(
βϵ

g1,ij(σij)

gHS
ij (σij)

+ (βϵ)2 g2,ij(σij)

gHS
ij (σ)ij

)
, (A.25)

donde la expresión para gHS
ij está dada por

gHS
ij = exp

(
k0 + k1x0,ij + k2

(
x0,ij

)2
+ k3

(
x0,ij

)3
)

. (A.26)
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Los coeficientes ki poseen una definición similar a las dadas en las Ecuaciones 2.60 a 2.63, con la
diferencia de que se utiliza el término ξx en la extensión a mezclas. De esta forma,

k0 = − ln(1 − ξx) +
42ξx − 39ξ2

x + 9ξ3
x − 2ξ4

x
6(1 − ξx)3 , (A.27)

k1 =
ξ4

x + 6ξ2
x − 12ξx

2(1 − ξx)3 , (A.28)

k2 =
−3ξ2

x
8(1 − ξx)2 , (A.29)

k3 =
−ξ4

x + 3ξ2
x + 3ξx

6(1 − ξx)3 . (A.30)

Dado lo anterior, resta obtener expresiones para los términos g1,ij, g2,ij. Para el primero de estos,
puede expresarse la Ecuación 2.64 en su forma generalizada según las reglas de mezclado vdW-1.
De esta forma, se obtiene

g1,ij(σij) =
1

2πϵijd3
ij

(
3

∂am
1,ij

∂ρs
− CMie

ij λa,ijx
λa,ij
0,ij

aS
1,ij(ρs; λa,ij) + B(ρs; λa,ij)

ρs

+CMie
ij λr,ijx

λr,ij
0,ij

aS
1,ij(ρs; λr,ij) + B(ρs; λr,ij)

ρs

)
.

(A.31)

El segundo término se obtiene similarmente a partir de las Ecuaciones 2.65, 2.66 y 2.67, tal que

g2,ij(σij) = (1 + γVR
ij )gMCA

2,ij (σij) , (A.32)

γVR = ϕ7,0
(
− tanh

(
(ϕ7,1(ϕ7,2 − αij)

)
+ 1
)

ξ̄xθij exp
(
ϕ7,3ξ̄x + ϕ7,4ξ̄2

x
)

, (A.33)

gMCA
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(A.34)

Finalmente, la contribución por asociación puede ser obtenida mediante el formalismo general
dado por la TPT de Wertheim [118]. Las relaciones para este caso pueden ser observadas en los
planteamientos dados desde la Ecuación 2.21.


	Índice de Figuras 
	Índice de Tablas
	Lista de Abreviaciones
	Constantes Físicas
	Lista de Símbolos
	Introducción
	Fenómenos de azeotropía y aneotropía
	Identificación del problema
	Hipótesis
	Objetivos del estudio

	Caracterización de sistemas de moléculas complejas
	Introducción 
	Ecuaciones de estado 
	La ecuación de estado PC-SAFT 
	La ecuación de estado SAFT-VR-Mie 

	Teoría del gradiente de densidad 
	Métodos de resolución

	Simulación molecular 
	Colectivos termodinámicos 
	Modelos de simulación molecular 
	Tratamiento de interacciones no enlazantes 
	Conceptos de dinámica molecular 


	Propiedades interfaciales de mezclas refrigerantes en condición azeotrópica 
	Introducción
	Modelado molecular 
	Modelado según el marco SAFT-VR Mie Eos + DGT 
	Detalles de simulación 

	Equilibrio líquido-vapor 
	Propiedades interfaciales
	Pseudofluidos

	Efectos de orientaciones y puentes de hidrógeno en mezclas de etanol con octano
	Introducción
	Modelado molecular 
	Modelado según el marco PC-SAFT EoS + DGT 
	Modelo de simulación 
	Detalles de simulación 

	Equilibrio líquido-vapor 
	Propiedades interfaciales 
	Análisis microscópico: puentes de hidrógeno y orientaciones moleculares 

	Conclusiones
	Bibliografía
	Extensión de la SAFT-VR Mie EoS a mezclas 

