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Resumen

En el marco de la Ingenieria Quimica, uno de los fenémenos de no idealidad que suscita mayor
interés es la azeotropia. Ante la ocurrencia de esta, una mezcla de varios componentes alcanza
una igualdad de concentracién en todas sus fases. Lo anterior posee grandes repercusiones en el
equilibrio liquido-vapor de una mezcla multicomponente, lo cual puede observarse en los proce-
sos industriales de separacién por cambio de fase dada la imposibilidad de separar mezclas en
sus condiciones azeotrépicas de presion, concentracion y temperatura por destilacion simple. Otro
efecto de interés es la notoria diferencia entre las condiciones de saturacién de una mezcla azeo-
trépica con respecto a sus componentes puros, lo cual puede ser explotado en pos de la sintesis
de combustibles y refrigerantes que permitan generar procesos con un bajo impacto ambiental. La
aneotropia en mezclas, es decir, la presencia de un punto estacionario de tensién superficial con
respecto a la concentracién de sus componentes, puede también permitir la sintesis de compues-
tos amigables con el medio ambiente. Este es el caso de mezclas refrigerantes, en donde una baja
tension interfacial posee efectos positivos en la transferencia de calor.

Sin embargo, para un disefio racional de nuevos materiales fluidos mas amigables con el medio
ambiente, debe primero comprenderse acertadamente la termodindmica de los actuales y como
estos dependen de las condiciones de temperatura, presién, composicién y agregacion de fase. En
esta tesis, examinamos el comportamiento de fase de mezclas azeotrépicas refrigerantes y com-
bustibles, obtenidas mezclando hidrofluorocarburos (HFC) y etanol con alcanos lineales (propano
y octano, respectivamente). Los equilibrios liquido-vapor de estos sistemas binarios exhiben una
desviacion positiva de la ley de Raoult y una desviacion negativa de la idealidad superficial (aneo-
tropia) en la interfase. Los equilibrios de fase y las propiedades interfaciales de estos sistemas com-
plejos se estudiaron usando una versién modificada de la Teoria Estadistica de Fluidos Asociantes
(SAFT) combinada con la Teoria del Gradiente de Densidad (DGT). Estos resultados tedricos se
compararon con dindmica molecular (MD) con el objetivo de describir las caracteristicas de pro-
piedades fisicas indirectas, aunque medibles, capaces de garantizar la presencia de los fenémenos
de azeotropia y aneotropia.

El modelo pudo capturar con precision la naturaleza azeotrépica de los equilibrios de fase y pre-
decir su concentracién y presiéon a temperaturas donde los datos experimentales son limitados.
Ademas, se obtuvieron descripciones precisas de las tensiones interfaciales al compararlas con los
datos experimentales disponibles y los resultados de simulacién, prediciendo el minimo encon-
trado en la tension superficial en funcién de la concentracién. La dindmica molecular permitié el
calculo de propiedades interfaciales para las que atn no hay datos experimentales disponibles.



II

Se demuestra que las coordenadas de los sistemas azeotrépicos y aneotrépicos no se condicen en
el mismo estado termodindmico de concentracién. Esto a diferencia de sistemas ideales Lennard-
Jones, en los cuales si se ha evidenciado esta analogia. Fenomenoldgicamente, las predicciones
muestran que el aneétropo ocurre con una concentracién de HFC maés baja para los sistemas con
R-152a y R-134a en comparacion con los sistemas con R-143a y R-125. De acuerdo con los perfiles
de densidad calculados por ambos enfoques, no hay una adsorcién del refrigerante o el alcano en
la interfase para concentraciones de HFC inferiores a la azeotrépica. A valores superiores de esta
concentracion, se evidencia una adsorcién preferencial del propano en la interfase. Este fenémeno
se repite para la mezcla de etanol con octano, en donde la adsorcién de etanol esta limitada por el
estado azeotrépico, los puentes de hidrégeno y la orientacion que presenta la molécula en la inter-
fase. Finalmente, se concluye que el punto aneotrépico puede definirse como el estado en el que
la actividad superficial de ambas moléculas es idéntica, o la adsorcion relativa de un componente
frente al otro en la interfase se vuelve cero, no teniendo relaciéon con la azeotropia.
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Capitulo 1

Introduccion

1.1. Fendémenos de azeotropia y aneotropia

La determinacién 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 fenémenos en
mezclas no ideales que resultan de interés tanto préctica como tedricamente. Algunos de estos
son la aneotropia, condicién en donde se alcanza un punto estacionario en la tensién superficial
con respecto a la concentracién, y la azeotropia, en donde la concentracion de todas las fases de
una mezcla multicomponente es la misma, ocasionando que esta se comporte como un compuesto
pseudo-puro.

Comparativamente, la azeotropia ha recibido una mayor cantidad de estudios e informacién que la
aneotropia. Esto debido a que determinar las condiciones (temperatura, presién y concentracion)
a las cuales una mezcla presenta comportamiento azeotrépico constituye un caso cldsico para la
ingenieria quimica, dado su interés en numerosos procesos industriales. La principal problematica
en torno a este fendmeno es la imposibilidad de separar una mezcla en estado azeotrépico por
métodos comunes de destilacion, requiriendo asi nuevas opciones para esta operacién, tal como
la destilacion azeotrdpica [2]. Considerando que la destilacion es considerada la operacion maés
importante en la industria quimica [2], virtualmente con presencia en cualquier planta de proce-
sos [3]], la existencia de mezclas azeotrépicas genera un caso comun de estudio en la rama de la
termodindmica de mezclas.

Por su parte, la aneotropia resulta de interés en los procesos de refrigeracion, puesto que una
disminucién de la tension interfacial puede repercutir positivamente en la transferencia de calor
para liquidos refrigerantes [4} [5]. Esto incentiva la obtencién de tensiones minimas en mezclas a
determinadas concentraciones de sus componentes, asociadas a la ocurrencia de aneotropia. Los
efectos de la azeotropia en el equilibrio de fases de un sistema también genera interés ante ciertos
compuestos por parte de la industria quimica. Este es el caso de los combustibles fésiles, puesto
que la existencia de azedtropos es capaz repercutir en la emisién de compuestos organicos volatiles
por cambios en la presién de vapor de la mezcla, fenémeno dado para mezclas de etanol con
hidrocarburos [6].

La caracterizacion del equilibrio de mezclas y, més especificamente, de las coordenadas de un aze6-
tropo puede ser realizada mediante el uso de modelos de energia 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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metodologias que permiten determinar poliaze6tropos en mezclas multicomponente mediante di-
ferentes enfoques, tal como métodos de homotopia [10], formulando un problema de optimizaciéon
[11] o desarrollando algoritmos a partir de las relaciones del equilibrio de fases [12]. Una desven-
taja de utilizar metodologias basadas en estos modelos radica en que los resultados obtenidos
dependeran de la calidad con la que se hayan ajustado sus pardmetros, obtenidos mediante expe-
rimentacién. Esto conlleva a depender de bases de datos para las propiedades de compuestos, las
cuales a la fecha atn resultan limitadas en el caso de mezclas [13| 14]. Las ecuaciones de estado pue-
den ser consideradas como una alternativa con una dependencia més leve a datos experimentales.
En este &mbito, destacan las ecuaciones de estado moleculares, las cuales suelen utilizar conceptos
de la mecénica estadistica para establecer un vinculo macroscépico-microscépico de utilidad en
numerosos estudios [15417].

Este tipo de ecuaciones puede ser estrechamente comparadas a métodos de simulacién molecular.
Dichas simulaciones son llevadas a cabo a partir de un potencial de interaccién aplicado a un
grupo de moléculas. Esto permite caracterizar sistemas de diferentes compuestos sin la necesidad
de experimentacién, 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 microscépico de las moléculas de interés [20].

La simulaciéon molecular puede dividirse en dos ramas de importancia: simulacién molecular
Monte Carlo y la dindmica molecular. A partir de la simulacién 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 calculo de propiedades interfaciales, siendo ademaés validado
para calcular aze6tropos de mezclas Lennard-Jones binarias [22]. Por su parte, la dindmica mo-
lecular ha sido utilizada en gran medida para el cdlculo de propiedades interfaciales [14], estas
simulaciones se basan en conceptos de la mecénica estadistica y, acompafadas de ecuaciones de
estado, proporcionan resultados acordes a lo obtenido experimentalmente [23], entregando a su
vez informacién microscépica del sistema, tal como absorcién y orientaciones moleculares. Estu-
dios en simulaciones de dindmica molecular han permitido calcular azeétropos para diferentes
mezclas [23]. La aneotropia, por otro lado, ha sido estudiada en menor medida en este ambito,
demostrando estar presente, por ejemplo, para la mezcla de n-heptano + perfluoro-n-hexano [24].

Considerando lo anterior, la determinacién de las propiedades interfaciales de un sistema y, por
consiguiente, el estudio en el marco de la azeotropia y la aneotropia, deben realizarse simulaciones
moleculares para un sistema multicomponente. A esto le sigue la determinacién de sus propieda-
des mediante el anélisis posterior de los resultados, tal como utilizando los diagramas de equilibrio
de fases. Es en este punto en donde la principal debilidad de la simulacién molecular se hace pre-
sente, es decir, los altos tiempos de computo en comparaciéon 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 niimero de componentes, requerido para la ocurrencia de azeotropia y aneotropia.

La alta exigencia computacional presente en la simulacién molecular puede ser afrontada al cons-
truir la curva azeotrdpica de un sistema mediante el andlisis de la curva mecanica 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 asi un compuesto puro hipotético representando
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al sistema, denominado pseudofluido. Esto permite determinar los posibles aze6tropos y aneétro-
pos de un sistema multicomponente mediante la simulacién de este pseudofluido, analizando la
existencia de puntos estacionarios en la presion y la tension superficial, respectivamente.

Ding et al. [26] estudiaron el efecto de la azeotropia en la quema de combustibles en comparti-
mientos venteados, encontrando que una composicién azeotrépica para estos compuestos permite
retrasar su ebullicién, evitando regiones de alta temperatura y, con esto, situaciones peligrosas.
Por su parte, los liquidos refrigerantes suelen sintetizarse en estado azeotrépico, lo cual les confie-
re ventajas tales como: una menor degradacion por transferencia de calor, una menor temperatura
de saturacion a la misma presién, en comparaciéon con los componentes puros (fenémeno denomi-
nado azeotropia negativa), y la posibilidad de evaporarse o condensar sin cambiar la concentraciéon
de sus diferentes fases, evitando asi la separacién de sus componentes [27].

El fenémeno de aneotropia ha sido observado en estudios sobre la tensién interfacial de variados
sistemas, los cuales se han realizado principalmente de manera experimental [28{30]. Usualmente,
este fendmeno se presenta en mezclas préximas a una inmiscibilidad de baja temperatura [30], o
bien, en mezclas donde los componentes puros poseen tensiones superficiales similares [31]. Esta
altima condicién puede ser relacionada con mezclas azeotrépicas que presentan los denominados
puntos Bancroft. En dichos puntos, las presiones de saturacion de diferentes compuestos resulta
ser igual [32] y suelen presentarse cuando un componente exhibe puentes de hidrégeno o una
fuerte polaridad [33]], siempre implicando la existencia de azeotropia, salvo en mezclas ideales
[34].

Atun considerando este paralelo entre la azeotropia y la aneotropia, no ha sido encontrada una ra-
z6n que sugiera que las concentraciones a las ambas que ocurren deban coincidir [35]. Por un lado,
Defay y Prigogine [36] entregan un detallado andlisis acerca de la tensién y adsorcién interfaciales
exhibidas en mezclas. Los autores han sefialado que, en una mezcla multifasica, los fenémenos de
azeotropia y aneotropia pueden producirse a iguales concentraciones en el caso de que la concen-
tracion interfacial sea igual a las concentraciones de las fases homogéneas. Por otra parte, Fouad
y Vega [37] han estudiado la mezcla zeotrépica de R-32 y R-123yf, observando que esta desarrolla
el fenémeno de aneotropia y soportando asi la idea de que ambos fenémenos no se encuentran
necesariamente relacionados. Las evidencias anteriores permiten plantear que ambos fenémenos
pueden encontrarse relacionados desde el punto de vista molecular [30], en donde el principal
punto de interés constituye la concentracion molar a la cual ambos se desarrollan.

1.2. Identificacién del problema

Ha sido encontrado con anterioridad que la definicién de un pseudofluido asociado a la curva
mecanica binodal de una mezcla Lennard-Jones resulta en una simplificacién de la determina-
cion de azeotropia [38]]. Adicionalmente, ha podido observarse la relacién entre los fenémenos de
azeotropia y aneotropia para dichas mezclas, obteniéndose que estos ocurren a composiciones al
menos similares para las mezclas binarias y practicamente idénticas para pseudofluidos. Lo ante-
rior permite establecer que sistemas més complejos que los estudiados (moléculas monoatémicas
modeladas por el potencial Lennard-Jones) pueden llegar a presentar comportamientos anédlogos,
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lo cual resulta de interés principalmente en el caso de mezclas de hidrocarburos, refrigerantes y
alcoholes.

. , .
1.3. Hipotesis

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

1. La azeotropia y la aneotropia a una temperatura constante se correspondan en el mismo
plano estacionario de concentracién contra presion y tension interfacial, respectivamente.

2. La teorfa mecanica binodal, con un adecuado tratamiento de reglas de combinacién, pueda
extenderse a sistemas complejos.

3. La aneotropia y la azeotropia puedan ser correlacionadas con la orientacién de las moléculas
en vecindades del punto estacionario.

1.4. Objetivos del estudio

Objetivo general

Estudiar por medio de diferentes técnicas de modelado molecular (teorfa y simulacién) las propie-
dades interfaciales de mezclas de hidrocarburos, refrigerantes y alcoholes en estado azeotrépico.

Objetivos especificos

» Utilizar la técnica de coexistencia directa en dindmica molecular para simular mezclas que
presentan azeotropia y/o aneotropia y obtener su comportamiento interfacial.

» Comparar los resultados obtenidos mediante simulacién (por dindmica molecular) con pre-
dicciones de ecuacién de estado (SAFT) para establecer la sintonia del comportamiento ma-
cro y microscopico.

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

» Proporcionar informacién termodindmica fiable para la modelacién y descripcion del com-
portamiento azeotrépico de refrigerantes e hidrocarburos.
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Caracterizacion de sistemas de moléculas
complejas

2.1. Introduccion

La obtencién de propiedades macroscépicas de un sistema termodindmico puede remontarse a los
estudios de van der Waals en 1873 [39]], quien plante6 los desarrollos para confeccionar la primera
ecuacion de estado (o EoS, por sus siglas en inglés). Esta ecuacién posee la premisa fundamental
de relacionar las variables termodindmicas de un fluido (temperatura, presion y volumen molar)
mediante una relacion simple. La capacidad de las EoS de vincular entre si las propiedades fisicas
de interés para una sustancia o mezcla, de una manera en general compacta, la sitta como la
herramienta més utilizada en la ingenieria quimica en el modelado de procesos. A partir de la EoS
de van der Waals, serian definidas nuevas ecuaciones basadas en descripciones mas adecuadas de
fluidos reales, con bases teéricas cada vez mas solidas y capaces de cubrir una mayor cantidad de
situaciones dadas por moléculas complejas. Entre dichas moléculas, los fendmenos de asociacién
son comunes y de especial interés, tal como sucede con la ocurrencia de puentes de hidrégeno
en mezclas de alcoholes. Estos fenémenos suelen ser abordados, en cuanto a EoS, por la teoria
estadistica de fluidos asociantes (o SAFT, por sus siglas en inglés), la cual proporciona el sustento
para numerosas ecuaciones, adaptadas a cada vez mas sustancias.

En adicién al modelado de las variables termodindmicas més notables de un fluido, es necesario
considerar la existencia de multiples fases al estudiar dichos sistemas. Una correcta caracterizacion
del comportamiento de las fases de una sustancia permite un correcto modelado de las propieda-
des macroscépicas y, de esta manera, un disefio optimizado para procesos dentro de la industria
quimica. El concepto fundamental para estudiar sustancias que presentan mdltiples fases es el de
equilibrio quimico, establecido por Gibbs en su segundo trabajo sobre termodindmica [40]. Dicho
autor expuso que el equilibrio entre diferentes fases de un sistema puede establecerse segiin re-
laciones entre la energia interna, temperatura, entropia, presién y volumen especifico de ambas
fases. Posteriormente, el autor introdujo el concepto de potencial quimico para una nueva condi-
cién de equilibrio en mezclas.

La ocurrencia de multiples 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 regién comprendida entre ambas fases, denominada region interfacial. Estas consi-
deraciones pueden ser cubiertas al trabajar con la teorfa del gradiente de densidad (o DGT, por sus
siglas en inglés), la cual proporciona nuevas herramientas para incluir en el modelo termodindmi-
co utilizado. Finalmente, un tercer método, cada vez méds comtn en la comparativa con las EoS y
la DGT, corresponde a las técnicas de simulacién molecular. A partir del modelado computacio-
nal de moléculas, basado principalmente en el potencial de interaccién entre estas, estas técnicas
generan la capacidad de observar directamente su comportamiento microscépico. La utilizaciéon
conjunta de estas tres técnicas puede generar numerosas posibilidades en el estudio de fenémenos
interfaciales, resultando de especial interés los de azeotropia y aneotropia.

2.2. Ecuaciones de estado

El desarrollo que permitié 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 ecuacién de los gases ideales. En paralelo, los desarrollos del fisico Max Planck, al obtener una
ecuacion para relacionar la energia cinética de moléculas con la temperatura absoluta [41], permi-
tieron obtener la forma final de la conocida ecuacién de estado de van der Waals (o vdW EoS),

dada por
RT
pP=-_ _ Loty 2.1)
0 — byaw 2

donde P es la presién del gas, T su temperatura termodindmica, R la constante de los gases, 7 el
volumen molar del gas y a,4w y bygw los pardmetros de la ecuacion, correspondiendo respectiva-
mente al pardmetro cohesivo y al término de covolumen. Se aprecia como la vdw EoS divide la
funcionalidad de la presion en dos términos: uno atractivo y otro repulsivo, presentados respecti-
vamente como el primer y segundo término de la Ecuacién Los pardmetros de esta ecuacion
se definen como [[1]]

Apgw = %wana?’e g byaw = %NAUN(T?), (2.2)
donde N4, corresponde al nimero de Avogadro, ¢ al didmetro de colisién de las moléculas y € a su
energia de dispersién. La vdW EoS establece una conexién entre las caracteristicas macroscépicas
observables (T, Py 9) y las microscépicas (¢ y €), lo cual ha permitido la extension de esta ecuacion
al anélisis de fluidos en general. Asi, 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, b, representa fisicamente el minimo volumen que alcanza 1 mol de
dicho fluido en su maximo estado de compresién.

= La presencia de fuerzas de atraccién entre moléculas por efecto de las nubes electrénicas
que las circundan, las cuales se denominan fuerzas dispersivas. Macroscépicamente, este
fenémeno es representado por ..

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

Las EoS viriales se fundamentan en una expansion polinomial del factor de compresibilidad, Z =
P3/(RT), en base a la densidad del sistema. El término de virial fue acufiado por primera vez por
Clausius en 1870 [42] para denominar la energia potencial promedio de un sistema de particulas
discretas, estableciendo adicionalmente el teorema del virial. A partir de esta idea, puede definirse
una expansion virial de la presion de un sistema como una serie infinita de potencias en torno a la
densidad de este, obteniéndose que

2= 3", @
i=1

donde az(fi)r representa el i-ésimo coeficiente virial y p la densidad del sistema. La utilizacién de
esta expansion, hasta su séptimo término, fue inicialmente propuesta por Kamerlingh Onnes [43]
como una EoS capaz de modelar el comportamiento termodindmico de fluidos. Las EoS viriales
pueden ser modeladas adicionalmente segtin la mecénica estadistica desde el colectivo termodi-
ndmico macrocandnico [44]. Algunas ejemplos de ecuaciones que surgen posteriormente a la de
Kamerlingh Onnes son la EoS de Beattie-Bridgeman [45], basada en términos de presién cinética y
cohesiva definidas desde el virial de Clausius y la BWR EoS (EoS de Benedict, Wenn y Rubin) [46,
47], planteada como una modificacién de ocho términos a la Beattie-Bridgeman EoS para obtener
mejores representaciones de las propiedades de fluidos a altas densidades. A partir de esta dltima
ecuacion, Starling y Han [48] han desarrollado la BWR EoS modificada, o BWRS EoS, incluyen-
do tres términos adicionales a dicha ecuacién de estado con tal de obtener modelados fiables de
mezclas de gases de petrdleo. Posteriormente, Nishiumi y Saito [49] han modificado la BWRS EoS,
agregando cuatro términos a esta para extender su rango de prediccion de propiedades termodi-

ndmicas a bajas temperaturas.

‘ Ecuaciones de estado

‘ Virial ‘ ‘ van der Waals ‘ ‘ Moleculares ‘
‘ ‘ Chibicas ‘ No ctibicas ‘ ‘ Cadenas moleculares ‘ ‘ Fluidos asociantes ‘
X X - ‘ Teoria quimica Teoria de perturbacién Teoria de enrejado ‘
Beattie-Bridgeman vdW CS PHCT l
BWR RKS BACK SPHCT
BWRS PR Deiters PACT Heidemann-Prausnitz SAFT Painter et al.
Nishiumi-Saito PTV Heilig-Franck PHSC APACT CPA PSL

FIGURA 2.1: Clasificacién de varios tipos de ecuacién de estado, con una ejemplifica-
cién 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 &mbito es la EoS de Redlich y Kwong, o RK EoS, [51], sefialada como
una modificacién empirica a la vdW EoS. La RK EoS es considerada la ecuacién de estado con la



Capitulo 2. Caracterizacién de sistemas de moléculas complejas 8

mayor cantidad de modificaciones en la literatura [50], entre las cuales destaca la contribucién de
Wilson [52} 53] para su generalizaciéon a mezclas al incluir pardmetros dependientes de la tempe-
ratura y el factor acéntrico de Pitzer [54, 55]. Posteriormente, Soave [56] generaliz6 esta nocién al
incluir un factor adimensional dependiente de la temperatura, definiendo la conocida ecuacién de
estado de Redlich-Kwong-Soave, o RKS EoS, popular en el modelado de hidrocarburos. Nuevas
modificaciones a dicha ecuacién fueron propuestas por Peng y Robinson [57]], quienes trabajaron el
factor adimensional propuesto por Soave y replantearon la dependencia del término atractivo de
la ecuacién con respecto al volumen, obteniendo la conocida PR EoS. Entre subsiguientes intentos
para obtener ecuaciones ctbicas fiables, pueden destacarse la EoS propuesta por Patel y Teja [58],
o PT EoS, aplicable a determinados fluidos polares, junto con su posterior modificacion realizada
por Valderrama [59], o PTV EoS, para reducir su complejidad matematica.

Adicionalmente, destacan las EoS del tipo van der Waals no ctbicas, las cuales se basan en la
teoria de van der Waals aumentada [60, 61] y suelen complementarse con métodos numéricos y
de simulacién molecular. En esta, se plantea una expansion de perturbacién de primer orden para
obtener la energia libre de un fluido, utilizando como referencia un sistema de esferas rigidas. La
teorfa de van der Waals aumentada mantiene similitudes con la teoria original del autor, contando
con términos atractivos y repulsivos para la descripcion de la presion del sistema analizado. Una
de las EoS més 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 rigidas para obtener una funcionalidad
del factor de compresibilidad con respecto a la densidad del fluido. Boublik [63] ha realizado una
generalizacion del modelo de Carnahan y Starling para cuerpos rigidos convexos y, ante esto, Chen
y Kreglewski [64] han combinado este trabajo con las series de potencias propuestas por Alder et
al. [61], estableciendo asi la EoS de Boublik-Alder-Chen-Kreglewski, 0 BACK EoS. Subsiguientes
ecuaciones que pueden destacarse dentro de este grupo son la EoS semiempirica de Deiters [65:67],
la EoS de Heilig y Franck [68] y la EoS cuartica de Soave [69].

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

Las EoS macroscépicas (tanto viriales como basadas en la vdW EoS) se basan en el ajuste de pa-
rametros a datos experimentales para su implementacion, gatillando diferentes problemas. Uno
de ellos es el relativamente bajo sentido fisico de estos pardmetros ajustables, acotando la capa-
cidad predictiva de la ecuacién a un determinado rango de propiedades termodindmicas. Este
problema suele dificultar el calculo de equilibrios de fases, lo cual ha sido estudiado mediante la
definiciéon de una EoS ctibica generalizada [71573]. Pese a los numerosos estudios y mejoras que
puedan plantearse para las EoS macroscépicas, la mayor problemética presente en estas ecuacio-
nes es el no considerar interacciones complejas entre las moléculas en sus planteamientos, tales
como interacciones polares o puentes de hidrégeno. Esto causa que, si bien puede recurrirse a un
ajuste de datos experimentales, las posibles extrapolaciones a realizar carecerdn de fiabilidad al no
analizarse explicitamente dichas interacciones.
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Considerando la problemaética anterior, surgen las EoS moleculares basandose en la utilizacién de
un modelo de interaccién entre las moléculas del sistema, en el cual se plantean las ecuaciones me-
cdnicas estadisticas a resolver. En contraste con las EoS macroscépicas, las EoS moleculares poseen
una notable capacidad predictiva debido a que se consideran explicitamente 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 definicién
matematica de mayor complejidad.

Estas ecuaciones pueden dividirse en dos grupos con diferentes bases tedricas: EoS para cadenas
de moléculas y EoS para fluidos asociantes [50]. Las EoS para cadenas de moléculas se originan
en base a la teoria 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 teoria de perturbacién de cadenas rigidas (PHCT, por sus siglas en
inglés) [75] y, por consiguiente, su respectiva ecuacién de estado. La PHCT EoS ha sido estable-
cida con tal de obtener una ecuacién tedrica valida para moléculas simples y complejas, tanto a
bajas como altas densidades, cumpliendo ademads con la ley de los gases ideales en el limite de
densidad cero. Esta EoS resulta efectiva tanto para gases como liquidos y ha servido como base
para desarrollar EoS mas flexibles [76]. Kim et al. [77] han obtenido una version simplificada de la
PHCT EoS (denominada como SPHCT EoS) al reemplazar, para dicha ecuacién, la parte atractiva
de la funcién de particién por el modelo propuesto por Lee et al. [78]. La SPHCT EoS demuestra
obtener valores de densidad y presién de vapor tan precisos como los de la PHCT EoS, contando
ademads con una mayor simplicidad. Por su parte, Vimalchand y Donohue [79] han desarrollado
su teoria de perturbacién de cadenas anisotropicas (o PACT, por sus siglas en inglés) basados en
la teorfa de Prigogine [74] y en observaciones a la PHCT EoS. De esta manera, los autores desa-
rrollaron la PACT EoS modificando las funciones de particién de la PHCT EoS para incluir efectos
de anisotropia, permitiendo predicciones fiables para moléculas poliméricas con interacciones an-
isotropicas. Otra ecuacion a destacar es la EoS basada en la perturbacién de cadenas de esferas
rigidas (PHSC EoS, por sus siglas en inglés) [80], obtenida a partir de la resolucién de la ecuacion
integral de Percus-Yevick [81} 82] por parte de Chiew [83]]. En esta EoS, de la cual puede destacarse
su simplicidad matematica, se han afiadido los resultados obtenidos por Carnahan y Starling [62]
para obtener una ecuacién capaz de modelar cadenas de moléculas segtin el concepto de esferas
rigidas.

Por su parte, las EoS para fluidos asociantes surgen al considerar la influencia de la asociacion
intermolecular producto de interacciones especificas. Pueden, en este caso, distinguirse tres prin-
cipios para desarrollar EoS para fluidos asociantes [84]: la teoria quimica, la teoria de perturbacion
y la teoria de enrejado (usualmente denominada lattice theory). A partir de la teoria quimica, Hei-
demann y Prausnitz [85] fueron los primeros en resolver relaciones de equilibrio quimico para
incorporarlo en una EoS, lo cual realizaron en torno a la formacién de conglomerados molécula-
res. Dentro de las EoS basadas en la teoria quimica, también puede encontrarse la propuesta por
Ikonomou y Donohue [86]], quienes, con tal de obtener una ecuacién que considere la formacién
de puentes de hidrégeno, incorporaron modelos de equilibrio infinito y de monémero-dimero a la
PACT EoS, planteando asi la EoS basada en la teoria asociante de perturbacién de cadenas aniso-
tropicas, o APACT EoS, una de las primeras EoS asociantes.
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Las EoS basadas en la teoria de enrejado consideran diferentes sitios entre los cuales se conside-
ran fuerzas especificas para tener en cuenta efectos polares y puentes de hidrégeno [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 polimeros que desarrollan puentes de
hidrégeno. Por su parte, Panayiotou y Sanchez [90], nuevamente en torno al fenémeno de puentes
de hidrégeno, presentaron una EoS para modelar sistemas con cualquier cantidad de este tipo de
enlace, incluyendo adicionalmente polimeros autoasociantes. Este modelo hace la distincién entre
fuerzas intermoleculares fisicas y quimicas, las cuales representan, respectivamente, las interac-
ciones vdW y de puentes de hidrégeno, ambas caracterizadas por sus funciones de particién. La
forma funcional para las interacciones fisicas es obtenida segtin la funcién de particién de enreja-
do de fluidos propuesta inicialmente por Sanchez y Lacombe [91-94], mientras que la funcién de
particién para la asociacion es calculada segtin la distribucién de puentes de hidrégeno entre los
diferentes grupos funcionales del enrejado.

Finalmente, dentro de las EoS basadas en la teoria de perturbacién, una de las premisas de ma-
yor importancia es la teoria estadistica de fluidos asociantes (SAFT, por sus siglas en inglés). Los
primeros planteamientos que permitieron desarrollar la SAFT surgieron a partir de la teorfa de
perturbacién de Wertheim [95:98], para posteriormente ser desarrollada su respectiva ecuacién de
estado (la SAFT EoS) por Chapman et al. [99, 100]. La sélida base mecanica estadistica de la SAFT
permite realizar numerosas comparaciones con técnicas de simulacién molecular [84], confiriéndo-
le una ventaja por sobre otros métodos de ecuacién de estado. Observando resultados obtenidos
de la SAFT, Kontogeorgis et al. [101] combinaron una EoS ctbica simple (la RKS EoS) con un tér-
mino de asociacién similar al de la SAFT EoS, desarrollando asi la EoS cibica més asociacién (o
CPA EoS, por sus siglas en inglés), con el objetivo de acoplar los antecedentes tedricos de la teoria
de perturbacién a la simplicidad de una EoS cubica.

La teoria de perturbacién 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 teoria plantea una reformulacién de la termodindmica estadistica para moléculas
que tienden a la asociacion en cadenas. Luego, a partir de la teoria de perturbaciéon termodindmica
(TPT, por sus siglas en inglés), pueden desarrollarse expresiones para la energia libre de Helmholtz
del sistema. La SAFT EoS se basa en un desarrollo de la energia libre a través de varias contribucio-
nes dadas por los efectos microscépicos. Se consideran, de esta forma, interacciones de dispersion
(atractivas y repulsivas), la forma de las moléculas y las interacciones especificas de asociacion.
Ante esto, la energfa libre de Helmholtz por mol, A, de un sistema de moléculas asociativas se ha
planteado como

A= Aid@ul + Amono + Achain + Anassoc , (24)

donde puede observarse que la energia libre del sistema estudiado puede dividirse en contribu-
ciones de diferente naturaleza. A*"! corresponde a la contribucién de energia por parte de un
gas ideal, A" a la contribucién debida a las interacciones no enlazantes entre los monémeros
constituyentes de las moléculas, A" a la contribucién por formacién de cadenas a partir de los
monémeros y A% a la contribucién por asociacién intermolecular, dada por interacciones espe-
cificas.
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Se han definido variadas versiones de esta ecuacion a lo largo del tiempo para describir diferentes
modelos de fluidos, manteniéndose la estructura bésica presentada en la Ecuacién 2.4)con diferen-
cias en el término de referencia para los monémeros. 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 rigida
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. Laecuacion de estado PC-SAFT

La ecuacion de estado SAFT basada en la perturbacién 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] segtn

— oo, 1< (o—si"W)
=3, (c—-s$")<r<o
=—¢, o<r<AWg

=0, r>A"g,

umsw(r) (2.5)

donde u™W(r) corresponde a la energia potencial generada por dos segmentos interactuantes de
igual especie, r a la distancia entre los centros de dichos segmentos, ¢ al didmetro de colisién entre
estos, € a la profundidad de pozo para estos, A°" al espesor reducido de pozo y s;" al pardmetro
adicional del potencial. Si bien este goza de gran simplicidad, la adicién de la funcién escalén dada
para r < ¢ permite contar con el factor de repulsién suave para el modelado de moléculas reales.

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

s — g [1 —0.12exp <— Z:;)] ) (2.6)

donde €;; y 0j; representan, respectivamente, los pardmetros energéticos y de tamafio para el com-
ponente 7, kg la constante de Boltzmann y T la temperatura absoluta. La definicién de los diferentes
términos para la PC-SAFT-EoS estd dada por la Ecuacion[2.4, en donde puede tratarse cada término
por separado con tal de obtener las formas funcionales de interés. La energifa libre de Helmholtz
para una mezcla ideal de N, componentes esta dada por

Aideal Nc 3
RT = X ll‘l(piAi ) —1 ’ (27)
i=1

donde x; es la fraccién molar del componente i de la mezcla, p; su densidad dentro de la cadena y
A; 1a longitud de onda de de Broglie para este. En el caso de A", este puede separarse en dos
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términos de interaccién segtn la TPT: uno de referencia y otro de perturbacién. En su definicién,
Chapman et al. [100] han utilizado el potencial de esfera rigida para el término de referencia y un
término de dispersion para la perturbacion. Lo anterior permite definir el término de contribucién
por interaccion entre monémeros como

Amono _ AHS_i_Adisp. (2.8)

El término de esfera rigida puede ser obtenido a partir de la resolucién de la ecuacién de Percus-
Yevick [81)82], o bien, mediante la CS-EoS [62]. De esta forma, una expresion para dicho término

estd dada por [110]
APS m (3818 & (52 > B )
RT o (1 o T HB-&) 2 o | In(1-2¢3) ), (2.9)

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

—p Zx m;( dHS . (2.10)

siendo p la densidad molar del sistema y ; el nimero de segmentos de cadena que posee el com-
ponente i. Para el término de dispersion, pueden ser obtenidas expresiones en torno a correlaciones
a resultados de simulacién molecular [100]. Otros posibles tratamientos para este término pueden
darse segtin la versiéon SAFT utilizada. En el caso de la ecuacion de estado PC-SAFT, este se plan-
tea como una adicién entre términos de perturbacion de primer y segundo orden, A disp y AZZSP ,
respectivamente, tal que
Adisp B AllilSP N Angp
RT RT 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 extension a cadenas de
moléculas esféricas, dada por

~d‘
s 2mom? [ - ) 2177, (2.12)
RT kgT '

s disp HCN —1 2

A7 HC 9Z 2 € 3 pdisp

donde ZC es el factor de compresibilidad para cadenas homonucleares compuestas por esferas

rigidas e IdZSp IdZSp son integrales dependientes del potencial de interaccién intermolecular y de

la funcién de d1str1bucién radial promedio entre segmentos de la cadena, ¢“. El factor de com-
presibilidad dado en la Ecuacién puede expresarse en torno a la densidad reducida de los
segmentos como

azHC 8y — 2n?

=14+ mad—2T
dp (1—mn)*

205 — 27n% + 121> — 2np*
[(A=-m@-mn]>

+(1—m) (2.14)
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donde 1 = {3 representa la densidad reducida del fluido analizado. Por su parte, expresiones para
¢HC se encuentran disponibles en la literatura [112,113], sin embargo, estas resultan extensas en su
definicion y, por consiguiente, en su integracién. Puede realizarse una simplificacién en cuanto a la
baja dependencia de gC con respecto a la temperatura, ante lo cual If Py, 1r
como series de potencias en torno a 7, teniéndose que

pueden expresarse

dis 6 dis i
L7 =Y (m)y', (2.15)
i=0

dlsp Z bdlsp (216)

di di . . . .
endonde a; "y b:°" corresponden a los coeficientes de las series de potencias, dependientes de la

longitud de cadena m. Basados en la teoria de perturbacion de punto adherente de Cummings y
Steel [114}|115], Liu y Hu [116] han desarrollado una expresiéon que resulta precisa en el modelado
de estos coeficientes de series de potencias en torno a la longitud de cadena. Esta expresién toma en
cuenta la unién de un segmento con su segmento vecino mds cercano, en conjunto con el posible
enlazamiento de dicho vecino al siguiente segmento vecino mds cercano. Asi, estas expresiones
estdn dadas por

aéisp dlsp + -1 dzsp —1m—-2 dlsp

i Ay 71 T (2.17)
disp _ ;disp dzsp m—1m—2_gisp
b;”" = b, " + 719 + 771721- , (2.18)
donde adlsP y bdlsP conj € {0, 1, 2}, corresponden a constantes del modelo, las cuales pueden ser

obtemdas en torno a datos experimentales. Este ejercicio ha sido realizado por Gross y Sadowski
[105] en torno a datos de presién de vapor y voliimenes de liquido, vapor y fluido supercritico para
alcanos lineales. Las constantes obtenidas por los autores corresponden a pardmetros universales,
permitiendo su aplicacién a diferentes longitudes de cadena.

La contribucion de energia dada por la formacién de cadenas esta dada por la expresién propuesta
independientemente por Wertheim [95] y Chapman [99], teniéndose que

Achain N, S HS
RT Y xi(1—m;)In (gﬁ (dj; )) , (2.19)
i=1

donde g% es la funcién de correlacién de pares para esferas rigidas de tamafios similares, evaluada
para los diferentes segmentos de la cadena. Esta evaluacion se realiza para el didmetro efectivo de
colisi6n de esfera rigida, d/°. Para una mezcla de esferas rigidas, ¢f° es certeramente descrita por
[117,118]

HS .\ _ 1 30;iG2 03e3
i (o) = 1-& + 2(1— &)2 + 2(1—&)°

(2.20)
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Finalmente, debe definirse una expresion para modelar la contribucion de energia por asociacion
entre moléculas. Diferentes enfoques para el modelado de este fendmeno pueden encontrarse en
la literatura [100,(119]]. Un ejemplo de esto es la aproximacién cuasi-quimica de Guggenheim [120],
en donde se modela la estructura del fluido analizado como la estructura de enrejado de un sélido.
Diferentes modelos termodindmicos 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 liquido analizado, puede
recurrirse a los conceptos de la mecénica estadistica para modelar los fendmenos de asociacion
entre moléculas. Similarmente a la obtencién de la contribucién de esfera rigida, se ha resuelto la
ecuacién de Percus-Yevick para diferentes tipos de asociaciéon [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 monémero. Esta teoria ha sido tratada en un
inicio para moléculas rigidas con un sitio atractivo, para luego ser extendida a mdltiples sitios de
enlazamiento por molécula [97, 98].

Ante la simplicidad de la teoria de asociacién basada en la TPT de Wertheim, Jackson et al. [119]
han planteado dicha teoria en la obtencién de las propiedades termodindmicas de moléculas esfé-
ricas rigidas con sitios atractivos. De esta manera, la contribucién energética por asociaciéon puede

describirse como una suma sobre todos los Nﬁi) sitios de asociacion en el conjunto I'¥) de la cadena
i, teniéndose la relacion dada por [70]

Auassoc N (i) X/(;) 1 Q)
= ; In X, — % — 2.21
= gx, AEZF:@ ( nX, > + 2N , (2.21)

donde XX) representa la fracciéon de moléculas de especie i no asociadas al sitio A. La Ecuacién
puede ser desarrollada para diferentes tipos de moléculas que presentan asociacién. Casos
ampliamente utilizados corresponden a moléculas con uno o dos sitios de asociacién, los cuales
pueden representarse, respectivamente, por

Aussoc X 1
-2 :1nXA—7A+§, (2.22)
Aassoc XA XB
=InXy——+InXg——+1 2.2
RT nX,— - +InXp——+1, (2.23)

donde Xp representa la fraccién de moléculas no asociadas al sitio B. Las expresiones para dichas
fracciones pueden describirse segtn la ecuaciéon de accién de masas como

‘ N, N\
x¥ = (Z wor Y xgk>A3§B> , (2.24)
k=1 )

Ber(k

donde Agg es la fuerza de asociacion entre los componentes i y k en los puntos asociantes A y B,
definida como

A%s) = /85}%(&2)]6%) (r12)dryy - (2.25)
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Se aprecia como esta fuerza de asociacion corresponde a una integral sobre todas las posibles
orientaciones relativas de dos moléculas. Dicha integral toma en cuenta la funcién de correlacién
de pares para un fluido de referencia, gf;, y la funcién f de Mayer del potencial de interaccién para

los sitios A y B, fgg). Adicionalmente, dr;, representa un promedio no ponderado sobre todas
las orientaciones y una integracién sobre las separaciones de las moléculas 1 y 2. La funcién f de
Mayer para los sitios asociantes A y B esta dada por

(i) _ —uap(raB) _
AB = €XP ( ksT ) 1, (2.26)

en donde u4p representa el potencial de interaccion entre los sitios A y B. Una vez definido el
fluido de referencia para el caso, es posible utilizar la expresién dada en la Ecuaciéon para el
célculo de X4 en la Ecuacién Considerando una mezcla de esferas rigidas como fluido de
referencia, la Ecuacién [2.25 puede escribirse como

AB e 4”/8 (r12) fAB (712)>w1,w2712d7121 (2.27)

donde ( f%) (r12))wy, w, Tepresenta un promedio de angulo para la funcién f de Mayer sobre todas
las orientaciones w; y wy de las moléculas 1y 2, respectivamente. Para el caso en donde los sitios
de asociacion interactian mediante el potencial de pozo cuadrado, puede establecerse una forma
analitica simple para la ponderacién presentada de la funcién f de Mayer [97]. Adicionalmente, se
asume que r,g4° (r12) es constante e igual a (d1°)2 - ¢ (d!1%), 1o cual permite expresar la Ecuacién
2.27]como

Aap = 47181 (dff* )k apFas, (2.28)
donde x 45 es el volumen de asociacién, correspondiendo a una medida del volumen disponible
para la formacién de enlaces entre los sitios A y B en ambas moléculas interactuantes, gfl.{ 5 ha sido

definida en la Ecuacién y
Fap = exp <;§> ) (2.29)

donde €4p corresponde a la energia de dispersién entre los sitios A y B. La expresién analitica
obtenida demuestra representaciones fiables de A 4p a densidades moderadas [119]. Para densi-
dades bajas, dicha aproximacién tiende a subestimar el valor verdadero, mientras que para altas
densidades se tiene el comportamiento contrario. Atin 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 pequefias.

na vez definida una expresion para la fuerza de asociacion, es posible determinar el valor de las
U definid laf d ble det 1 valor de 1

fracciones XI(;) segtn la Ecuaciéon En general, la obtencién de esta fraccién es dada por un
procedimiento iterativo [119], sin embargo, en casos en donde se consideran uno o dos sitios de

interaccién por molécula, pueden ser obtenidas expresiones analiticas para dicha variable. Si se
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considera un modelo de asociacién simétrico, en donde X4 = Xp, para moléculas con dos sitios
de asociacién, X4 es descrita por

1+ /T 4pA
X, = LTV HAe0AB (2.30)

ZpAAB

Ya definida la contribucién por asociacién, todos los términos del modelo PC-SAFT se encuentran
completamente definidos. Puede observarse la importancia de cinco pardmetros fundamentales
en el modelado de moléculas que presentan asociacion: la longitud de cadena, m, la energia de
dispersion, €, el didmetro de colision, ¢, la energia de dispersién entre segmentos asociantes, € 45
y el volumen de asociacion, x4p.

Resta considerar que las definiciones entregadas para las contribuciones de energia de esta EoS
utilizan pardmetros definidos para un determinado tipo de molécula (cj;, €;;). Si bien la contribu-
ci6n ideal de energia dada por la Ecuacion 2.7/ puede ser aplicada directamente a una mezcla, los
planteamientos realizados para obtener las Ecuaciones y son unicamente aplicables
a compuestos puros. Esta dificultad hace necesario un analisis adicional para una extension 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 formulacién simple son las reglas de
mezclado van der Waals 1, cuya funcionalidad estd dada por [122]

N,
My = inmi, (2.31)
i=1
N N
LI, ity
i=1j=
0= —r , (2.32)

L X mim;xx;
i=1j=1
Nc N
Z Z mim]-xixjei]-af;
_i=lj=1
RS N. N,
0’% Z 2 M XX
i=1j=1

(2.33)

Tal como se observa de estas reglas, se presentan los denominados pardmetros cruzados de una
mezcla: 0j; y €;;, los cuales se aplican al potencial de interaccion intermolecular para caracterizar la
interaccién entre las moléculas de diferente especie i y j. La obtencién de estos pardmetros puede
realizarse a través de reglas de combinacién, en donde una de las méds comunes corresponden a
las reglas Lorentz-Berthelot [123| 124], dadas por

i + 0
0j = —— (1= 1), (2.34)

e = (1—kij) /@igj;, (2.35)

donde los parametros /;; y k;; se ajustan con tal de obtener una descripcién 6ptima de la mezcla.
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2.2.2. Laecuacion de estado SAFI-VR-Mie

Un enfoque diferente puede darse para caracterizar moléculas segtin la ecuacion de estado SAFT-
VR-Mie. Esta ha sido propuesta inicialmente por Gil-Villegas et al. [106], quienes establecieron una
ecuacién para modelar cadenas de moléculas que interacttian segtin potenciales de rango variable.
Posteriormente, Lafitte ef al. [125] han sefialado ciertas deficiencias en la EoS previamente propues-
ta, tal como una pobre estimacién de la compresibilidad isotérmica de la fase liquida de n-alcanos
pesados. Ante esto, los autores han propuesto un procedimiento de ajuste de datos, en torno a
velocidad del sonido y densidades liquidas y de saturacién, para estimar nuevos pardmetros pa-
ra alcanos lineales, definiendo asi la denominada SAFT-VR Mie EoS 2006. M4as tarde, Lafitte et al.
[126] han propuesto una reformulacién para dicha EoS. En esta, se plantea una nueva expresion
para la funcién de distribucién radial para monémeros y una expansion de la serie de energia libre
para estos, considerando hasta un tercer término (en lugar de los tipicos dos términos). Siendo
probada en numerosos tipos de moléculas, esta EoS entrega excelentes resultados para el célculo
de propiedades de equilibrio liquido-vapor [126].

Tal como su nombre lo indica, la SAFT-VR Mie EoS basa su definicién en mondémeros que interac-
taan segtn el potencial generalizado Mie [127]. En este, se consideran particulas con didmetro de
colisién ¢ y energia de dispersion €, tal que la energia potencial entre ambas se modela segtin

uMie () — CMicg <<0>A’ _ (‘7>A“> , (2.36)

r r

donde A, y A, representan respectivamente los pardmetros repulsivos y atractivos del potencial y

) A A Aa/ (Ar=Aq)
Mie __ r r
= Ar — Ag </\a> y (2:37)

asegurando asi que el minimo de energia se encuentre en r = €. El uso de las variables A, y A,
en este potencial permite variar la rigidez de las moléculas involucradas, posibilitando una mayor
flexibilidad en la obtencién de propiedades de equilibrio.

El planteamiento basico para esta ecuacion consiste en una descomposicion de la energia libre
de Helmholtz dada por la Ecuacién Se considera que la contribucién ideal corresponde a la
definida en la Ecuacién Por su parte, la contribuciéon de monémeros, Amono - se fundamenta
en la TPT de Barker y Henderson [111)128]]. En esta, se plantea que la energia libre residual entre
mondmeros puede describirse como una serie de potencias segtn

Amono 00

T = L) (238)

=0

donde B = (kgT)~1, all es el término de referencia segtin la TPT y 4" son los términos de per-
turbacion de n-ésimo orden. Barker y Henderson [111, 128] han demostrado que, al considerar un
sistema de esferas rigidas de didmetro, dts tal que

o .
JHS _ / (1 _ e—ﬁuWr)) dr, (2.39)
0
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es posible aproximar las propiedades del sistema de referencia a las de un sistema de esferas ri-
gidas. Lafitte et al. [126] han propuesto truncar la serie dada en la Ecuacién al tercer orden,
en lugar de la eleccién tipica de utilizar solo hasta el segundo orden. De esta manera, es posible
obtener reproducciones precisas del punto critico para sistemas modelados por el potencial Mie.
Considerando esto, la contribucién de energia libre de monémeros estd dada por un término de
referencia de esfera rigida y tres términos de perturbacién, tal que

Amono AHS

RT —ﬁ—f—a’l”%—a?—i-a?. (2.40)

El término de esfera rigida, AHS puede ser obtenido a partir de la CS EoS [62]. De esta forma, se
considera para este la expresién presentada en la Ecuacién Por su parte, las relaciones para
los diferentes términos de perturbacién son obtenidos en torno a conceptos mecénico estadisticos.
Con tal de obtener relaciones algebraicas simples, Lafitte ef al. [126] han planteado desarrollos de
las diferentes integrales que los términos de energia presentan en su definicién. Para el primer
término, se tiene que

a' = Iy + {3, (2.41)

donde las integrales I{", e I{; dependen de la funcién de distribucién radial para esferas rigidas y
del potencial Mie de interaccién. Estas poseen formas analiticas dadas por

i — (ELHE (xé”af(;y; Ag) — xé’a‘f(q;)\r)) , (2.42)
Iy = CM (3 B(y; Ad) — 5 B(1i Ar)) 43)
donde xy = o /d"s,
Wy 1-75/2 In(1+ 1)
B(17;A) = 121€ <(1_17)31A()\) - 2(1_;7)3,]A(/\)> , (2.44)
3-A _
I(A) = —(xO)A_Bl, (2.45)
_ ()" (A=3) = (%) M(A—4) -1
A(A) = — A—3)(\—1) . (2.46)

Adicionalmente, a7 corresponde a la perturbacién de primer orden de la energfa libre de un sistema
de particulas Sutherland, tal que

u‘f(iy;}\) = 12en /100 (—xl/\> gHS(xd)xzdx. (2.47)

Ha sido obtenida una expresi6n analitica para esta integral segtin una densidad efectiva, 77,57 As,

se tiene que
1\ 1 —=1e5(11;1)/2
S — _
= i2en <?\ - 3) (1= 1epr(m;1))%° 249
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donde 7. ¢f puede ser obtenido para diferentes valores de 77 y A. Se ha propuesto para este caso una
funcionalidad aplicable en un amplio rango de valores para A, pudiendo caracterizar asi sistemas
de una naturaleza altamente repulsiva. Esta expresion esta dada por

4
Tegs (; 1) = Z;Ci()\)(ﬂ)ir (2.49)
£
donde
¢ 0.81096 1.7888 —37.578 92.284 1
co| _ | 10205 19341 15126 —46350 | | 1/A | 2.50)
e 19057 22.845 22814 973.92 1/A2
s 10885 —6.1962 10698 —677.64) \1/A3

Estos valores obtenidos generan, tal como sefialan los autores, una excelente representacién de af
en todo el rango de valores de A, siendo aplicables para 5 < A < 100.

La determinacién de una expresion algebraica para a' es similar a lo realizado para a/’, obtenién-

dose que
1 N2
m _ ~HS Mie 280 (. S(... .
a, = 2KT (14 x)e (C ) [xo (al (7;2A,) + B(17,2/\a)) 250
~2) 4 (af (A0 + Ar) + BOp; At A) ) + 3 (af(mi200) + B(1:24,) )|

donde KI** corresponde a la compresibilidad isotérmica del fluido de esferas rigidas de referencia,
dada por [62]
HS (1—n)*
= . 2.52
T " 1+dp+4p2 -4+ (2.52)

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

X = @)y + (@) (133)° + AHw) (13)° (2.53)

donde las funciones f{", fJ' y fi" dependen de los pardmetros atractivo y repulsivo del potencial
Mie a través de la constante de van der Waals, &, dada, para dicho potencial, por
1 [ee]

, , 1 1
_ Mie 2 — (Mie .
a=_3/ u (r)yredr=C (/\a S Tl 3> . (2.54)

Funciones pertenecientes a esta serie también son utilizadas en la determinacién del tercer y dltimo
término de perturbacién, a%'. Para este, se ha hecho uso de la relacién establecida por Espindola-
Heredia et al. [129], quienes establecieron términos de perturbacién a partir de simulaciones mole-
culares por Monte Carlo. Asi, se define la expresién, independiente de la temperatura,

ay = —f{ (a)nxg exp (£ (@) + f' ()yxg) - (2.55)
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Para determinar las diferentes funciones f;", se ha utilizado un proceso de ajuste de datos de si-
mulacién para el término a3’ y de datos de equilibrio liquido-vapor (o ELV) y punto critico para
diferentes potenciales Mie. La expresion presentada es

fila) = —"=2 ;oi={1,...,6}, (2.56)

donde los coeficientes ¢;,, son determinados mediante diferentes procedimientos de ajuste. Para
i = {1, 2, 3}, se realiza un ajuste a datos de ay' 'y de ELV, ambos obtenidos por simulacién mole-
cular. Por su parte, los valores para i = {4, 5, 6} son estimados de datos de ELV, incluyendo datos
criticos de temperatura y densidad. Los resultados para estos coeficientes pueden encontrarse en
el trabajo original [126]].

Ya definida la contribucién por monémeros Mie, se procede a definir la contribucién por formaciéon
de cadenas, A" Se utiliza para este caso la expresion dada en la Ecuacién con la diferencia
de que se utiliza la funcién de distribucién radial para fluidos Mie. De esta forma,

A chain )
ART — (1—m)In (gM’f(a)) , (2.57)

en donde se aprecia que la RDF es evaluada en el diametro de colisién de las esferas. Esta funciéon
es obtenida segtin [128]

o) — g1(0) 82()
gMe(e) = 8" () exp <ﬁ€ o5y T (B’ gﬁs(g)> : (2.58)

donde ¢'® corresponde a la RDF de un sistema de esferas rigidas de diametro d"° y ¢1, g2 co-

rresponden a las contribuciones de primer y segundo orden, respectivamente. El término g/
puede ser obtenido segiin la expresiéon propuesta por Boublik [130]. Esta resulta efectiva para
1 < xg < V2y estd dada por

8"5(0) = g% (xod"™%) = exp (ko + k1o + ka2 (x0) + ks (x0)° ) , (2.59)

donde los coeficientes k;, dependientes de la densidad, estan dados por

4257 — 3992 + 9% — 25p*

ko= —In(1—7)+ AL , (2.60)
4 2
6t —12n
_ 12,2
ky = — 1 (2.62)

8(1—n)*’
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—n* + 34> + 37
6(1—n)3

Por su parte, las contribuciones de primer y segundo orden pueden ser obtenidas desde una repre-
sentacion de la presion segtin el teorema virial de Clausius y utilizando su relacién con la energia
libre de Helmholtz, P = — (dA/dV)y 1 [128]. A partir de este procedimiento, es posible obtener
relaciones integrales para dichas contribuciones. Si bien g; puede ser evaluada de manera sim-
ple a través de una integracion de ¢H°, el término ¢, requiere del complejo computo de g sobre
r € [0, oo[. Dada esta caracteristica, han sido obtenidas expresiones algebrdicas para ambas fun-
ciones, teniéndose que

ks =

(2.63)

1 day! ~ as (7; Aa) + B(17; Ag)
o) ~ dHS _ &) jI CMleAax)\a 1 a a
B =D @y ( . Eal o
+CMie/\rX rﬂf(l’]} /\7’) + B(T]' /\7’)
0 Os
82(0) = g2(d™®) = (1 +9"F)gh A (d™), (2.65)

donde ps = m/V representa la densidad de segmentos, v"® un factor de correccién dependiente
de la densidad y la temperatura, expresado como

178 = ¢70 (— tanh ((¢7,1(¢72 — &) +1) 173360 exp (¢73725 + p7a1°x3) (2.66)
y gMC4 ests dado por
1 d al A a3 (7;2A,) + B(17;2M,)
GMCA(gHS) — ! 387 (1 2 ) Kl (CMuz) A,xé)" 1\ n
27te (dHS) ps \1+X Ps
2 S o
—I—GKTI:IS (CMle) (A, + /\a)xé\ﬂr)xa aj (m; Ar + Aa): B(1; Ar 4+ Ay) (2.67)
—eKHS (CMz‘e>2AaxéAa“f(’7?2)\a): B(’722)\a)) ‘

Es de importancia recalcar que estas expresiones algebraicas solo resultan vélidas en el rango para
el cual ha sido parametrizado af , i.e., para potenciales Mie cuyos pardmetros atractivos y repulsi-
vos se encuentran en el rango de 5 < A < 100.

Finalmente, los conceptos que rigen la contribucién por asociacién son los ya presentados para
la PC-SAFT EoS. Asi, la contribucién asociativa, A%%°¢, se encuentra modelada segun la Ecuacion
Ya definidas todas las contribuciones necesarias, debe ser planteado un modelo capaz de
predecir propiedades para mezclas multicomponente. En este &mbito, la SAFT-VR Mie EoS cuenta
con una mayor complejidad que la PC-SAFT EoS, definiendo pardmetros cruzados y reglas de
combinacién desde las bases del modelo de interacciéon. La extension de la presente EoS a mezclas
se presenta en el Apéndice
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2.3. Teoria del gradiente de densidad

Un factor importante en el estudio de las propiedades termodindmicas de los fluidos es la presencia
de inhomogeneidad, la cual implica la aparicion de fendmenos interfaciales. La teoria del gradiente
de densidad (o DGT, por sus siglas en inglés), resulta ser versatil en el anélisis de estos fenémenos,
permitiendo predicciones de alta exactitud para el equilibrio de fases y propiedades interfaciales
para mezclas multicomponente [131]]. Esta teoria fue planteada en un principio por van der Waals
[132], sin embargo, se ha implementado para la modelacion de propiedades de mezclas fluidas
solo después de la reformulacién de Cahn y Hilliard [133].

La DGT considera que un fluido a condiciones constantes de temperatura, volumen y nimero de
particulas se distribuye espacialmente de manera de minimizar su energia libre de Helmholtz. De
este modo, los fundamentos de esta teoria se centran en expresar dicha energia libre, A, para un

sistema inhomogéneo segtn
Ap) = [ a(p)av, (2.68)

donde i representa la densidad de energia de Helmholtzy p = [p1, ..., pn,] el vector de densidades
de cada componente de la mezcla. En este enfoque, se asume que el gradiente de composicion es
pequefio en comparacion al reciproco de la distancia intermolecular y que la densidad, p, y sus
derivadas son variables independientes. Un desarrollo en serie de Taylor para 4, junto con el uso
del teorema de la divergencia permite obtener la forma funcional para este término, dada por

N. N

a (B) = dy (8) =4 Z Z %Cijvp,‘ . Vp]‘, (2.69)

i=1j=1

donde dj representa la densidad de energia de Helmholtz para el fluido homogéneo a una den-
sidad local y c¢;; a los denominados parametros de influencia, cuya interpretacion fisica esta rela-
cionada con la estructura molecular de la interfase y, esencialmente, determinan la respuesta de
los gradientes de densidad local, (Vp), a las desviaciones de los potenciales quimicos en el estado
homogéneo. Para caracterizar completamente la energia libre de Helmholtz del sistema, mediante
la insercién de la Ecuacién 2.69)en la Ecuacion [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 definicién del gran potencial termodindmico, (), el cual, en funcién de la energifa
libre de Helmholtz, estd dado por [134]

0 (B) = do (B) - ipm?, (2.70)

donde p; = (9o /9pi) 1y, pip; TEPTESENEA el potencial quimico para el componente i y el superindice

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

00— _po (2.71)



Capitulo 2. Caracterizacién de sistemas de moléculas complejas 23

90 .
ot S 2.72
(ap> — @72)
2
<a(2)) >0. (2.73)
907 / 10 o

La utilizacion del gran potencial en este desarrollo permite obtener una de las expresiones més
generales de la teoria del gradiente [131], valida para diversas geometrias de interfase, tal como
esféricas o planas. Esta modela los gradientes de densidad de los componentes de la mezcla a
través de la ecuacion dada por

Q) 1 0c N. N. 1 .
() — Z Z - Vpk Vpj + Z Z V- (zcijPj> ; ie{l,...,N}.
, =

apl’
(2.74)

Dentro de este desarrollo, pueden realizarse ciertas simplificaciones con tal de obtener un modelo
mas facil de trabajar [1357138]. La primera es considerar que la interfase corresponde a un plano
que divide ambas fases homogéneas, esta asunciéon permite establecer que la densidad de cada
componentes solo dependerd 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 simplificacion es considerar que el parametro ¢k, usualmente
dependiente de la temperatura y la composicién, no depende de esta dltima variable. Siguiendo el
criterio de la minima energia aplicado a la Ecuacion[2.69)y considerando las suposiciones anteriores
en la Ecuacién las densidades de equilibrio de cada uno de los componentes, p; (z), deben
satisfacer el siguiente sistema de ecuaciones diferenciales de Euler-Lagrange:

Q)

ch] d22 . P1/P2; o ,pn) —‘u? = (

;o 1€41,..., N}, 2.75
api)TOVO fed J ( )

donde p; = (da0/dpi) 1y, piir Y 1 representa el potencial quimico del componente i en la fase ho-

mogénea. Esta relacion describe el conjunto de N, ecuaciones diferenciales acopladas de segundo
orden que modelan los perfiles de densidad de cada componente. Para resolver este problema,
es necesario el calculo de los pardmetros de influencia cruzados de las mezclas, Cij, los cuales son
obtenidos por la regla de combinacién del promedio geométrico [135], dada por

i = (1~ By) Vg, 76)

donde B;; es un pardmetro de asimetria ajustable a datos experimentales de tension superficial de
cada mezcla binaria. En el caso en que §;; = 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 f;; # 0, debe resolverse el conjunto de ecuaciones
diferenciales generado en la Ecuacién Las condiciones de contorno en este caso estdn dadas
por

lim p; = pf, lim p; = pf , (2.77)

Z—r—00 Z—r00
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siendo pf y pf las densidades del componente i en ambas fases presentes. Otra relacién de impor-
tancia puede ser obtenida a partir de la Ecuacién Si esta es multiplicada por dp;/dz, sumada
sobre todos los valores de i (desde 1 a N,) e integrada con respecto a z, es posible obtener que

N: N,
_yoye 1 dpidp;
AQ = g}; SCia L (2.78)

donde AQ=0Q - Q" =Q + P°

La DGT también puede ser utilizada en la descripcion de la tensién interfacial en un sistema inho-
mogéneo. El procedimiento para obtener una expresioén para esta tension se basa en un andlisis de
la variacién diferencial en la energia libre de Helmholtz para el sistema, dada por

dA = dif — TdS — SdT, (2.79)

donde U representa la energia interna del sistema y S su entropia. Estas variables pueden definirse
diferencialmente segtin

dU = 5Q + oW, (2.80)
B (SQ 5Qirrev
ds = == + =, (2.81)

donde Q es el calor transferido desde o hacia el sistema, W el trabajo ejercido por o hacia este
y Q" el calor transferido irreversiblemente. Se considera que el trabajo existente en el sistema
analizado ocurre entre las dos fases fluidas a y , con la adicién de una interfase de drea A;. De
esta manera, la variacion diferencial de trabajo puede ser definida para este caso como

OW = —P*dV* — PPAVP + vd A, (2.82)

donde V* y Vf corresponden a los volimenes ocupados por cada fase y -y a la tension interfacial.
Tal como ha sido planteado anteriormente, la DGT considera un sistema en el colectivo NVT, esto
es, con numero de particulas, volumen y temperatura constante. Considerando dichas variables
como constantes, con la adicién 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

0A
dA =vydA;, — y= <8A > . (2.83)
s/ N,V,T

Al aplicar este resultado obtenido en la Ecuacién puede obtenerse la conocida relacién para
el calculo de la tension interfacial, dada por

Ne N o0 d d .
v = 2121/00 ci]-%%dz. (2.84)
i=1j=
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Se aprecia en esta ecuacion la necesidad de caracterizar previamente los perfiles de densidad para
la obtencion de la tensién interfacial del sistema. Adicionalmente, por inspeccién de las Ecuacio-
nes y se revela que el calculo de p; (z) y v depende del pardmetro de influencia del
fluido inhomogeéneo, c;j, y la densidad de energia libre del fluido homogéneo, ag (z). Puede re-
sultar conveniente trabajar en intervalos acotados para la obtencion de la tensién interfacial. Para
esto, puede ser desarrollada una relacién entre los diferenciales dz y dp; mediante la Ecuacién[2.75
De esta manera, puede ser demostrado que [131]

N,
. N, c dpkdp]
iz = ZAQZZ s 2 (2.85)

Reemplazar esta relacién en la Ecuacion [2.84 permite obtener una integral dependiente de la den-
sidad del componente 7, dada por

o5 Qs dpi dpj e o5 dpy dp]
/l (ZZ iz dz ZAQZZ N'do; dp (2.86)

i=1j=1 k=1j=1

en donde se han utilizado las condiciones de contorno expuestas en la Ecuacién2.77] Reemplazan-
do la Ecuacién en la Ecuaciéon 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 estd dada por

B N, B N,
_ [P a5 dpy dPJ | [P 0 o5 g5 dpid a6 4
7=, 280 mzm pi= [ \|20-) )L Lo oo 287

Obtenida esta expresion, es posible realizar una integracion 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 termodindamico, resta utilizar los respectivos valores para los parametros de
influencia. El calculo exacto de estos tltimos es complejo, pues requiere una estimacion de la fun-
cién de distribucién radial de las sustancias puras en el estado homogéneo [134}140]. En moléculas
complejas, suele resultar efectivo el estimar estos parametros segin ajustes a datos experimenta-
les de tensién interfacial, a lo cual diferentes correlaciones han sido propuestas [135, 141, [142].
Sin embargo, Miqueu et al. [143] plantean cémo 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 correlacién en torno a un ajuste a da-
tos de tension interfacial para sustancias no polares. Otra alternativa es una descripcién molecular
de los componentes puros en torno a su potencial de interaccién intermolecular, tal como descri-
ben Garrido et. al. [144]. Los autores proponen, para fluidos puros modelados segtin el potencial
de interaccién Mie (dado en la Ecuacién , la relaciéon dada por

Cij

G — 1;(0.12008 + 2.21979%), (2.88)
Nheios )
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donde « corresponde a la constante de vdW, definida en la Ecuaciéon para el potencial Mie.
Dados los pardmetros utilizados, esta metodologia permite establecer una compatibilidad entre
métodos de EoS y DGT, ademds de permitir su aplicacién a métodos de simulacién molecular.

El problema generado por la DGT puede ser abordado segtn diferentes relaciones. Estas dependen

de si se trabaja con componentes puros o mezclas y, en este tltimo caso, del valor del parametro
Bij. Para fluidos puros, la Ecuacién es simplificada a
d’p 0

e — 0, 2.89

cra=nip)—p (2.89)

siendo c el pardmetro de influencia para el fluido y utilizdndose las condiciones de contorno dadas
en la Ecuacién Una vez computado el perfil de densidad, es posible realizar la integracion
para obtener la tensi6n interfacial. A partir de la Ecuacién [2.87, dicha tension para un fluido puro
es obtenida segun

of
7:/’V%Mwm (2.90)
pD{

donde en este caso AQ = dy — pu’ + P°. Por otro lado, para mezclas binarias la Ecuacién es
tratada como un sistema de ecuaciones dado por

dZ

d2
Cnﬁpzl + ClZEp; =1 (p1, p2) — Y, (2.91)
d? d2
Cmfpzl + szfpzz = uz (p1, p2) — 13, (2.92)

donde las condiciones de contorno estan nuevamente dadas por la Ecuacién2.77] En este punto, es
necesario utilizar la regla de combinacién geométrica dada por la Ecuacién[2.76] Dado esto, puede
notarse que c12 = ¢p1, con tal de simplificar el sistema a tratar. Nuevamente, la tension interfacial
es obtenida a partir de la Ecuacion [2.87, teniéndose que

g 2
P d d
Y= /’2 2A0) (Cll (dpl> +2(1—B12) 611C227dp1 + C22> dpa, (2.93)
0 P2 02

en donde se ha utilizado el componente 2 como referencia para la integraciéon. Puede hacerse la
distincién entre los casos en cuando B2 = 0y cuando B12 # 0. Para el primero, puede realizarse
una gran simplificacién con tal de no resolver un problema de valores de contorno. Al multiplicar

las Ecuaciones y por /c2 y +/c11, respectivamente, y luego restarlas entre si, es posible

obtener que
vez (i (o) =) = ven (12 (o) —13) . (294)

lo cual representa el conocido método del componente de referencia. Finalmente, en el caso en
donde B12 # 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. Meétodos de resolucion

La problematica en resolver las relaciones planteadas en la Ecuacion no se centra en torno a
la resolucién de este sistema, sino en el tratamiento del dominio no acotado del problema para z.
Una opcién 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 funcién tanh(z) permite
trabajar en un intervalo finito, no obstante, este enfoque puede conducir a un niimero infinito de
soluciones y resulta dificil de generalizar a sistemas de multiples componentes [138]. Otra posible
alternativa es reemplazar z por una llamada funcién 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 mayoria de los sistemas, ha mostrado deficiencias en los casos en se que presentan
cambios stbitos de dicha variable.

Dada la distincién en el tratamiento de la DGT segun el valor de B, diferentes algoritmos pue-
den ser definidos segtn el caso a tratar. Cuando ﬁij = 0, es una prdactica comun el utilizar, como
variable independiente, una que cambie monétonamente 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 caracteristicas complejas, tales como méximos en densidad
debido a un enriquecimiento en la interfase. Una alternativa es definir una funcién de trayectoria
entre ambas fases, tal como la propuesta por Liang et al. [147]. Esta funcién resulta robusta en la
resolucién de las ecuaciones planteadas por la DGT, a la vez que elimina la necesidad de elegir un
componente de referencia para la solucién de los perfiles de densidad.

Por su parte, un valor de B;; # 0 hace necesaria la utilizacién de algoritmos de mayor compleji-
dad. En estos casos, utilizar un componente de referencia es uno de los métodos mds populares,
sin embargo, esto debe ser complementado por la resolucién del problema de valores de contorno
para los perfiles de densidad. Un ejemplo de algoritmos robustos para este procedimiento es la
inclusién de un término de evolucién temporal para las densidades [148, 149]. Esto permite una
convergencia estable en las soluciones obtenidas, a la vez que se asegura una correcta eleccién del
espesor interfacial en las condiciones de contorno. La principal desventaja en estos casos es una
notable complejidad en la resolucién del problema, haciendo necesarias consideraciones adiciona-
les dado que se considera un sistema abierto. Adicionalmente, esta metodologia 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-
nacién de cuadratura de Gauss-Lobatto y aproximaciones polinomiales basadas en interpolaciéon
de Lagrange, a su vez definiendo un criterio para un espesor interfacial adecuado.

2.4. Simulacién molecular

La simulacién molecular corresponde a la aplicacién computacional de la mecdanica estadistica, la
cual plantea, entre otras ideas, que las propiedades macroscépicas observables de un sistema no
dependen fuertemente de la dindmica de todas las particulas que lo componen, sino de propieda-
des microscépicas ponderadas en torno a dicha dindmica. Esta ponderacién, realizada mediante
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técnicas estadisticas, establece un vinculo entre el comportamiento microscépico y macroscopico
de un sistema de particulas, permitiendo la caracterizacion de su termodindmica (ademads de otras
caracteristicas) a partir de una base sélida.

La simulacién 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 t6pico, la tnica forma
de predecir el comportamiento de una sustancia molecular ante diversas condiciones era median-
te los modelos tedricos, un ejemplo de esto es la modelaciéon 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 presion, para un experimento en un sistema simulado computacional-
mente pueden obtenerse tinicamente mediciones directas de variables microscépicas tales como la
posicién y velocidad de las particulas presentes. Debido a esto, el estudio de los sistemas genera-
dos por simulacién molecular se fundamentan en los principios de la mecanica estadistica, la cual
permite relacionar las variables microscopicas obtenidas con propiedades termodindmicas, estruc-
turales y dindmicas de interés, las cuales pueden ser analizadas y comparadas con datos obtenidos
por otros medios.

En el &mbito del vinculo microscépico-macroscépico que la simulacién molecular establece, un
concepto fundamental es el de colectivos termodindmicos. Estos se definen como una coleccién de
sistemas que comparten iguales valores para propiedades macroscépicas dadas (temperatura, vo-
lumen, presién, namero de particulas, entre otras). A partir de estos colectivos termodindmicos, es
posible plantear ponderaciones para obtener las propiedades de interés segtin el estudio realizado
[151]. De esta manera, la eleccién de un colectivo en especifico se basa en el control de variables
microscépicas para la obtencién de condiciones termodindmicas deseadas.

2.4.1. Colectivos termodindmicos

El enlace entre los observables microscépicos y macroscépicos que la mecénica estadistica es capaz
de generar puede ser analizado segtin los denominados colectivos termodindmicos. Dichos colec-
tivos se definen como una coleccién imaginaria de sistemas, cada uno con un diferente estado
microscopico, descritos por el mismo Hamiltoniano, el cual se define, brevemente, como la ener-
gia total del sistema expresada en torno segtin las posiciones y velocidades de cada particula. En
un sentido simplificado, cada colectivo termodindmico puede ser representado por la elecciéon de
diferentes variables macroscépicas, las cuales se mantienen constantes para el sistema estudiado.

En sus fundamentos mecanico-estadisticos, cada colectivo termodindmico se encuentra asociado
a una determinada funcién de particién, la cual define una medida para el ndmero de posibles
estados microscopicos que puede alcanzar un sistema. Estas funciones de particién constituyen
la base para diferentes demostraciones de importancia [151]], tales como el teorema cldsico del
virial, las condiciones para el equilibrio térmico y la ley de los gases ideales. En el marco de la
termodindmica, se define para cada colectivo una tnica funcién de estado de las variables fijadas
para el caso, con el fin de establecer el comportamiento de interés.
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El colectivo termodindmico mas simple y fundamental corresponde al de un sistema aislado de
N particulas en un contenedor de volumen V y con una energia total E. Este colectivo recibe el
nombre de colectivo microcanénico, y provee de un punto inicial para derivar el resto de colectivos
de equilibrio; la funcién de estado en este caso es la entropia, S(N, V, E). Para este colectivo, puede
sefialarse la desventaja de que las condiciones de energia constante no son las que se encuentran
presentes en los experimentos cldsicos; ante esto, es posible definir nuevos colectivos con tal de
obtener condiciones mds cercanas a lo observado en experimentos clédsicos.

Otro colectivo interesante es el colectivo candnico, en el cual se considera un sistema en condicio-
nes constantes de niimero de particulas, N, volumen, V y temperatura, T. En este caso, la funcién
de estado corresponde a la energia libre de Helmholtz, A(N, V, T). Puede apreciarse como estas
son las condiciones en que se encuentra definida la teoria del gradiente de densidad, expuesta en
la Seccion 2.3} 1a cual también utiliza la energia libre de Helmholtz en sus fundamentos.

La condicién de presion constante también resulta de interés y puede ser conseguida en el co-
lectivo isotérmico-isobdrico. En este, se considera un sistema de N particulas a una presioén Py
temperatura T. La funcién de estado definida para este caso corresponde a la energia libre de
Gibbs, G(N, P, T). Un ultimo colectivo a destacar es el colectivo macrocanénico, en donde se con-
sideran valores fijos de potencial quimico, i, volumen, V y temperatura, T, siendo la funcién de
estado para este caso la cantidad —PV. A diferencia del resto de colectivos, el colectivo macroca-
nénico establece condiciones de ntiimero de particulas variable, teniéndose asi un sistema abierto
no definido segtn variaciones discretas para N.

2.4.2. Modelos de simulacién molecular

Los modelos de simulacién molecular resultan esenciales para definir un sistema de moléculas
por medio de la simulacién 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 funcién intermolecular de energia potencial o, equivalente-
mente, un campo de fuerza, el cual describe implicitamente la geometria de las moléculas indivi-
duales. Por otro lado, el modelo de interacciones sistema-entorno caracteriza la forma en que las
moléculas interactiian con el medio en que se encuentran, el modelo utilizado en este caso varia
dependiendo de la situacioén fisica a estudiar.

Diferentes campos de fuerza han sido establecidos en la literatura, poseyendo diferentes bases
en su definicién. Entre los mds reconocidos se encuentra el potencial MM2 [152], centrado en hi-
drocarburos y basado en una consideracion detallada de la energia torsional de las moléculas.
Posteriormente, se han establecido modificaciones a este potencial, esto en torno a mejoras estruc-
turales, definiendo asi el campo de fuerza MM3 [153-155] y, mds tarde, el MM4 [156]. En el &mbito
del modelado de hidrocarburos, otro modelo de campo de fuerza a destacar es la familia de poten-
ciales optimizados para simulacién de liquidos (u OPLS, por sus siglas en inglés) [157], los cuales
han sido obtenidos en base a ajustes de pardmetros segtin datos experimentales de hidrocarburos
de diferente naturaleza. Para el modelado de alcanos, puede destacarse el potencial NERD [158],
con pardmetros ajustados con tal de obtener valores 6ptimos de densidades de saturacién. 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 segtin
un ajuste a datos de presiéon de vapor y densidades de liquido 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 &mbito de los hidrocarburos, se tiene el potencial SET [163]], desarrollado para modelar
a-olefinas, con pardmetros optimizados segtn el principio de estados correspondientes. Finalmen-
te, nuevos modelos de campo de fuerza pueden surgir en base a nuevas caracterizaciones de los
atomos que componen las moléculas estudiadas. Un ejemplo de esto es el modelo FFLUX [164,
165]], el cual define d4tomos segtin una topologia basada en conceptos de mecanica cudntica, ge-
nerando un potencial que no requiere pardmetros moleculares y capaz de trabajar en sistemas de
hasta 10° 4tomos 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
quimica. 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 simulacién molecular, un campo de fuerza corresponde a la forma funcio-
nal que describe la energia potencial en un sistema de particulas. Usualmente, estos constan de
tres términos asociados a los enlaces que unen los diferentes 4tomos 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(ry, ..., rn) = Zuenlaces + Z“dngulos + Zutorsio’n ir Zunofenlazante ’ (2.95)

donde u es la energia potencial del sistema, la cual es funcién del vector posicién r para las N
particulas presentes y es descrita por la suma de diferentes contribuciones de energia potencial
asociadas a la estructura molecular del sistema. El primer término del lado derecho de la Ecuacién
Y Ueniaces, describe la suma de las interacciones entre pares de d&tomos de cada molécula por
medio del enlace que los une. El término ) 444105 corresponde a la suma de las interacciones
asociadas a los dngulos de enlace formados por cada trio de d4tomos en una misma molécula. El
tercero, ) usyrsisn, S€ asocia a la torsion, dada por la rotacién de los enlaces causada por cada grupo
de cuatro d&tomos unidos en una misma molécula. Finalmente, ) 1,,o_en1azante cOrresponde a la suma
de las interacciones no enlazantes de sistema, tanto entre moléculas como atomos, describiendo
particularmente las interacciones electrostaticas y de repulsién-dispersion.

Seguin la complejidad de su definicién, los campos de fuerza pueden dividirse, en general, en
tres clases. Los de clase I resultan poseer la mayor simplicidad, considerando aproximaciones ar-
monicas para los términos enlazantes y términos simplificados para interacciones electrostaticas.
Para los potenciales de clase II, se afiaden términos antidrmonicos o ctibicos a las interacciones
por enlace. Finalmente, los campos de fuerza de clase III incluyen representaciones precisas de
interacciones electrostédticas y de polarizabilidad [18]. Para el caso de los potenciales de clase I,
pueden exponerse los diferentes elementos inter e intramoleculares presentes, caracterizando asi
los campos de fuerza mds comunes que rigen las interacciones de un sistema.
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= Potenciales intramoleculares o enlazantes

El primer término de la Ecuacién la contribucién de estiramiento o contraccion de enlace,
consiste en la descripciéon de los cambios de energia al variar la longitud del enlace entre 4tomos
con respecto a una longitud de referencia dada. Este término posee variadas formas funcionales,
siendo una de las mas comunes el potencial de Morse [167], descrito como

2
Uenlaces (1) = De [1 —~ e‘”("lﬂ)} , (2.96)

donde [ corresponde al largo del enlace, [ a su longitud de referencia, D, a la profundidad de
pozo del potencial y 2 a una constante dada por la frecuencia de vibraciéon del enlace y de la
masa reducida de la molécula. Dado que se requieren tres pardmetros 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 contribuciéon de este potencial es
usualmente baja, siendo mds conveniente utilizar una expresién més simple. Una aproximacioén es
utilizar la ley de Hooke para describir la contribucién de enlaces, tal que

1
Uenlaces (l) = Ekl (l - ZO)2 ’ (2.97)

donde k; es la constante de estiramiento del enlace. Este modelo de potencial arménico resulta
efectivo para situaciones cercanas al minimo de energia, en donde | ~ Ij. 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 comparacién a otras
interacciones, a menos que se busque modelar longitudes de enlace con precisiones de alrededor
de los 0.001 A[167].

El segundo término de la Ecuacién[2.95) la contribucion de flexion de éngulo, se basa en el mismo
concepto que la contribucion de estiramiento o contraccion de enlace. Asi, la energia dada segtin
el angulo formado por tres moléculas varia segtin las desviaciones de un determinado angulo de
referencia, 0y. Frecuentemente, se describe esta situaciéon mediante la ley de Hooke o de potencial
armonico [167], dada por

1
Ugngulos (0) = Ek(-) (6 — 90)2 , (2.98)

donde la contribucién de cada enlace es caracterizada por una constante, kg, y un valor de refe-
rencia, 6p. Tanto dentro de este potencial como en el de estiramiento y contraccién de enlace se
requiere de altas energfas para producir variaciones con respecto al equilibrio y, asi, un aumento
en su contribucién al campo de fuerza. Dado a esto, la variacion en la estructura y energia del
sistema estd principalmente dada por las contribuciones torsionales y no enlazantes.

El tercer término de la Ecuacién describe la contribucién del potencial de torsion. Esta suele
utilizarse en la modelacién de moléculas flexibles y extensas, tal como cadenas de hidrocarburos,
en donde la rotacién 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 torsién suele modelarse como una expansioén cosinusoidal en
serie [167], descrita como

N
Usorsion (P) = Z % [1+ cos (n¢p +9)], (2.99)
n=0

donde ¢ es el dngulo de torsion, J es el factor de fase que determina dénde el dngulo torsién pasa
por su minimo valor y C, son las constantes fijadas para cada molécula. Dado que la importancia
de las interacciones por torsién tiende a ser mayor en moléculas extensas, no todos los modelos de
potencial las incluyen.

= Potenciales intermoleculares o no enlazantes

En adicién a las relaciones causadas por los enlaces, las moléculas y dtomos interactian por medio
de fuerzas no enlazantes, cuya contribucién al campo de fuerza estd dada por el cuarto término
de la suma en la Ecuacion 2.95] Las fuerzas no enlazantes no dependen de relaciones entre dtomos
dadas por sus enlaces, si no de interacciones a través del espacio, y, en adicién a las enlazantes,
resultan fundamentales al determinar la estructura de diferentes especies moleculares. Una distin-
cién de importancia para distinguir fuerzas intermoleculares estd dada segtin su comportamiento
con respecto a la distancia entre particulas, definiéndose asi las fuerzas de largo y corto rango. La
energia dada por las interacciones de largo rango presenta una relacién inversa con la distancia
intermolecular (1 ~ r~1), mientras que para las interacciones de corto rango la energia exhibe una
disminucién exponencial con dicha distancia (1 ~ e~").

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 electrostatica, la inducciéon
y la dispersion [168]. Las interacciones electrostéticas surgen a partir del concepto de una distri-
bucién desigual de carga en una molécula, debido a la diferencia de electronegatividad entre los
atomos que la componen [167]. Para modelar este fenémeno de forma simple, pueden definirse
cargas parciales atémicas a lo largo de cada molécula estudiada, calculdndose asi las interacciones
electrostaticas entre estas por medio de la ley de Coulomb. De esta forma, el potencial electrostatico
puede definirse como

WE(r) = Y50 (2.100)
= = 4meory '

donde N4 y Np son el namero de cargas parciales en cada molécula, g; y g; las cargas atémicas
parciales, €y la permitividad eléctrica del vacio y r;; 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 induccién surgen debido a la distorsién por parte de una molé-
cula del campo eléctrico de sus vecinos circundantes, siendo esta interacciéon siempre de naturaleza
atractiva. Finalmente, las interacciones dispersivas, explicadas por primera vez por Fritz Wolfgang
London en base a conceptos de mecénica cudntica [169], se encuentran asociadas a la correlaciéon
del movimiento de electrones entre moléculas que interacttian.

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 méas destacable en este caso es la de intercambio-repulsién, la cual combina dos
efectos. El primero de estos corresponde a una atraccién, dada por el aumento en la movilidad
de los electrones una vez las moléculas se acercan entre si. El segundo corresponde a la repulsién
dada por el principio de exclusién de Pauli, impidiendo que dos electrones posean el mismo con-
junto de ntimeros cudnticos, lo cual provoca una adaptacién de la funcién de onda y con esto un
costo energético.

Como es de suponer, un modelo intermolecular tnicamente dado por las interacciones electros-
taticas 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 fendmenos reciben su nombre. Estas engloban las interac-
ciones por dispersion y por intercambio-repulsion, estableciendo un potencial de utilidad tanto a
corto como largo rango.

Las interacciones van der Waals pueden ser calculadas mediante la mecanica cudntica, sin embar-
go, una expresion simple resulta méds adecuada para su utilizacién 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 Ecuaciéon La forma mds conocida entre de este potencial es el
potencial Lennard-Jones 12-6 [170], dado por

12 6
Oij 0jj

ull =4e;: [(Z2L) — (2] |, (2.101)
"\ ij

donde r;; es la distancia entre los cuerpos que

4 : : ; interactdan y 0j; y €;; el diametro de colision
y la energia de dispersion de estos, respectiva-
mente. La Figura2.2lmuestra esquematicamen-
2t . 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-
o res positivos y negativos para ul/ /e, respecti-
vamente. Para valores de r — oo puede ob-
. . . servarse que el valor del potencial tiene a cero
0 ! 2 3 4 negativo, simbolizando una atraccién cada vez

r/o menor entre las particulas a medida que estas

FIGURA 2.2: Potencial intermolecular Lennard-Jones. se alejan. Cuando estas se acercan, las fuerzas
atractivas son cada vez mayores, alcanzando

un maximo en r = 21/6¢, lo cual se simboliza

como un valor de u —e para el potencial. Si las particulas contintian acercandose, 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 = ¢, en donde las fuerzas re-
pulsivas terminan por aumentar notoriamente, provocando un cambio de signo en el potencial.
Posteriores acercamientos entre las particulas aumentardn en gran medida el valor del potencial,

L] _
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hasta un limite en  — 0, en donde u") — +o0, simbolizando una repulsién infinita entre molécu-
las solapadas.

El potencial Lennard-Jones resulta fiable para determinar las interacciones van der Waals entre
atomos de la misma especie, sin embargo, en el caso de sistemas con diferentes especies se requiere
computar los parametros cruzados 0;; y €;;. En general, una mezcla de N especies atémicas requiere
de N(N —1)/2 pares de parametros de interaccion entre dtomos diferentes [167]. Dado el gran
coste requerido para determinar los pardmetros cruzados, es comun recurrir a reglas de mezclado,
las cuales permiten obtenerlos a partir de los pardmetros de los 4tomos puros. Una de las reglas de
mezclado mds comunes son las reglas Lorentz-Berthelot [123, 124], dadas en la Secciénpor las

Ecuaciones[2.34)y [2.35,

Finalmente, solo considerando los potenciales electrostaticos y de Lennard-Jones, es posible deter-
minar la contribucién de interacciones no enlazantes como 4, enigzante = 4= + u*l.

Modelo de interaccion sistema-entorno

El modelo de interaccién sistema-entorno de una simulacién caracteriza las condiciones de con-
torno del sistema, indicando, tal como se ha establecido anteriormente, como las moléculas inter-
acttian 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 simulacién. Este no es el caso en una
simulacion de fluidos, por lo que se utiliza un potencial externo representando un contenedor pa-
ra el sistema, evitando asi que las moléculas se dispersen de manera incontrolable, este potencial
suele conocerse como caja de simulacién [171].

En primera instancia, la utilizacion
de una caja de simulacién para anali-
zar fluidos no resulta satisfactoria de- O
bido a la existencia de moléculas que O
se encontrardn cercanas a la superfi-
cie de esta, introduciendo el factor de
una fuerza externa sobre estas y afec- %
O
O

O O
O O

v

O O
tando las mediciones de las variables O O
de interés. Este problema ha sido re-
suelto mediante el uso de condicio-
nes periddicas de contorno (o PBC,
por sus siglas en inglés), las cuales
consisten en replicar la caja de simu-
lacién en todas direcciones para for- g;;ygy 2.3: Representacion bidimensional de las condiciones
mar un arreglo infinito [18]. Tal como periédicas de contorno

se observa en la representacion de la

Figura 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 imédgenes 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 nimero relativamente reducido
de particulas.

La efectividad de este método depende del potencial intermolecular utilizado y del fenémeno in-
vestigado. Para fluidos Lennard-Jones, el uso de una caja de simulacién cuya menor arista sea seis
veces el didmetro molecular de una de las particulas es suficiente para modelar un sistema sin in-
fluencias inherentes a la configuracién peridédica. La utilizaciéon de potenciales de largo rango, tal
como al tratar con iones o moléculas dipolares, o de sistemas con menos de 100 particulas, requie-
ren la definiciéon de metodologias especificas debido a los efectos inducidos por las condiciones
periddicas [18].

2.4.3. Tratamiento de interacciones no enlazantes

El aspecto que mas tiempo suele consumir en cualquier simulacién es el computo de los términos
no enlazantes del campo de fuerza entre moléculas. Considerando que més del 90 % del tiempo
requerido por un cédigo de simulacién es utilizado en la evaluacién de estos campos de fuerza
[172], es requerido un apropiado tratamiento de estas interacciones con tal de obtener simulaciones
optimizadas.

La definicién de las PBC presentadas previamente debe ser considerada en el computo del poten-
cial total de la simulacién. Esto se debe a que, ademads de tenerse en cuenta las moléculas presentes
en la caja original, deben considerarse en un principio las imdgenes de estas en las subsecuentes
réplicas de dicha caja, teniéndose asi un infinito nimero de términos y con esto un problema im-
posible de tratar en la préctica. Esta problemética puede solucionarse mediante el truncamiento
del potencial intermolecular, en donde existen tres caminos [19]]: convencién de minima imagen,
truncamiento simple y truncamiento y cambio.

En la convencién de minima imagen, se considera que la molécula estudiada solo interacttia con
las imégenes periédicas mds cercanas de las otras moléculas presentes en la simulacién. Esta es
principalmente utilizada en las simulaciones moleculares Monte Carlo y fue definida por primera
vez por Metrépolis et al. [173]]. Por su parte, el truncamiento simple de un potencial intermolecular
u consiste en reemplazar dicho potencial por u'", dado por

i {g(f) :i;c , (2.102)

donde r, representa el denominado radio de corte. Este radio suele considerarse menor a la mitad
del lado de menor longitud de la caja de simulacién, logrando concordancia con la convencién
de minima imagen. Este método también es recomendable para simulaciones por Monte Carlo,
debido a la discontinuidad observada en el potencial truncado [19]]. La tercera opcién, el trunca-
miento y cambio del potencial, es el mas recomendable para simulaciones por dindmica molecular,
teniéndose un potencial continuo en todo su dominio, ut™—sh dado por

tr—sh _ M(?’) - M(T’C) r S Te
u (r) = {0 ra0 (2.103)
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Estas técnicas en torno a un radio de corte permiten reducir ampliamente el tiempo de computo
para el célculo 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 caracterizaciéon
de las interacciones intermoleculares, afectando los resultados a obtener. Esto puede observarse en
la Figura donde si bien el potencial se acerca asintéticamente a cero, existird un determinado
valor ignorado para este. En ciertos casos, la parte ignorada del potencial no posee un gran efecto
en los cdlculos, tal como en el caso del potencial Lennard-Jones. Para dicho potencial, el valor de
e = 2.50 solo representa un 1.6 % de la profundidad de pozo, €, no se observandose un gran efecto
en la informacién ignorada mediante el truncamiento [18]. Atn considerando lo anterior, suele ser
necesario aplicar correcciones de largo rango para recuperar la informacién perdida, permitiendo
calculos més acertados en variables como la energia total o la presién. Estas correcciones suelen
basarse en una funcién de distribucién de pares [18], la cual encuentra su definicién en la mecénica
estadistica.

Un programa de simulacién molecular, ya sea por dindamica molecular o por Monte Carlo, requiere
evaluar la separacion entre cada par de moléculas para determinar si estas se encuentran efectiva-
mente a una distancia menor al radio de corte. El realizar esta operacion puede resultar altamente
costoso en sistemas grandes, por lo que se recurre a las denominadas listas de vecinos, ttiles para
ambos métodos de simulacién y cuya implementacion ha sido propuesta por Verlet en 1967 [174].
Esta consiste en mantener una lista de vecinos de cada molécula en base a un radio r; definido para
su posicion, la cual se actualiza en intervalos. En cada intervalo, solo son analizadas las moléculas
dentro de esta lista para el cdlculo del potencial intermolecular, evitando asi el anélisis de todas las
moléculas presentes en cada caso.

La definicién de un radio de corte resulta ttil en el tratamiento de interacciones de corto rango, que
decaen a distancias relativamente cortas con respecto al tamafio de las moléculas de estudio. Sin
embargo, debe también considerarse la existencia de las fuerzas de largo rango, principalmente
en cuanto a interacciones electrostaticas. El lento decaimiento de estas fuerzas con la distancia,
en comparacion a las interacciones de corto rango, puede presentar variados inconvenientes en
una simulacién molecular. Esto se da en torno a la utilizacién de las PBC, debido a que el rango de
interaccién de las fuerzas de largo rango suele ser mayor a la mitad de cualquier dimensién de una
caja de simulacion, posibilitando la interaccién de una molécula con sus replicas en cajas vecinas
[18].

Una posible solucioén es la utilizacién de una caja de simulaciéon 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 metodologia ampliamente utilizada para el trata-
miento de interacciones electrostaticas 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 simulaciéon
central como en cajas contiguas. En este método, se asume que cada punto de carga se encuentra
rodeado de una distribucién de carga de igual magnitud y de signo opuesto, considerdndose di-
cha distribuciéon como una distribucién gaussiana. Posteriormente, se agrega una distribucién 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 distribucién. Este procedimiento de adicién se realiza en
el espacio reciproco, sumando asi la transformada de Fourier de la segunda distribucién. Existen
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numerosos métodos basados en la suma de Ewald, pudiendo considerarse el método de malla de
particulas de Ewald [176] y el método de malla de particulas flexibles de Ewald [177].

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

2.4.4. Conceptos de dindmica molecular

La dindmica molecular consiste en determinar las caracteristicas de equilibrio y transporte de un
sistema cldsico de varios cuerpos, es decir, un sistema cuyas particulas constituyentes obedecen
las leyes de la mecénica clasica. De esta forma, la premisa fundamental de la dindmica molecular
consiste en caracterizar un sistema a través del cdlculo de la dindmica dada por cada particula, te-
niéndose asf un método deterministico, en donde el estado del sistema en cualquier tiempo futuro
puede ser predicho por el estado actual.

Para obtener las propiedades fisicas de un sistema caracterizado por un problema de mdltiples
cuerpos, es necesario computar las diferentes funciones de particién generadas segtin el caso estu-
diado, pudiendo posteriormente determinarse las caracteristicas de dicho problema. La existencia
de una gran cantidad de particulas, junto con interacciones no lineales, hacen de esta una tarea
imposible de resolver solo utilizando técnicas analiticas [151]. La dindmica molecular consiste en
emplear aproximaciones numeéricas para caracterizar el sistema deseado, aproximaciones numé-
ricas generadas en torno a resolver ecuaciones de movimiento para cada una de las particulas
presentes.

En una simulacién por dindmica molecular, deben plantearse las ecuaciones de movimiento e in-
tegrarlas segtin un paso de tiempo definido, junto con esto, debe considerarse la configuraciéon del
sistema y las variables termodindmicas presentes, optimizando ademads el coste computacional.

Ecuaciones de movimiento y su integracion

La base de una simulacién por dindmica 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 d&tomos son representados como puntos de masa, es posible obtener una ecuacién que modela
la dindmica de cada uno de estos utilizando la segunda ley de Newton, dada por

s g fo (2.104)

donde w; representa la masa del i-ésimo atomo, r; su vector posicién y f ; el vector de fuerza ejer-
cido sobre este. Dado que el campo de fuerza a través del cual interacttian los dtomos ha sido
definido anteriormente en la Ecuaciéon la fuerza ejercida sobre cada uno de estos puede ser
obtenida mediante la relacién

L_ =—V,u(ry, ..., ryn) - (2.105)
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El campo de fuerza presentado depende tinicamente de la posicién de los dtomos del sistema,
por lo que la determinacién de su gradiente se realiza solo en las coordenadas espaciales de cada
atomo. Se ha utilizado el subindice r; para indicar que la derivacion se realiza solo con respecto a la
posicién del i-ésimo dtomo. Asi, la ecuaciéon que modela la dindmica de cada cuerpo en el sistema
sera
d?r;

Wig = —Vyu(ry, ..., ry) - (2.106)
La Ecuacién[2.106] plantea el comportamiento dindmico bésico del sistema a simular. Esto permite
que sus sucesivas configuraciones atémicas 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 ecuacion a partir de un conjunto de valores
iniciales establecidos y, dada su extension en la resolucién, se recurre a soluciones numéricas.

Han sido disefiados numerosos algoritmos para la integracion de la Ecuacion En general,
se prefiere el uso de algoritmos que posean precision para largos pasos de tiempo, permitendo
una menor cantidad de evaluaciones de interacciones por unidad de tiempo de la simulacién, y
simples de programar y aplicar. Bajo estas consideraciones, el algoritmo de Verlet resulta ser uno
de los mas utilizados [18, [19]. Este algoritmo recae en la categoria de algoritmos basados en la
aproximacién de diferencias finitas, en las cuales se reemplazan los diferenciales de posicién 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 — 6t y t + dt estudiados, obteniéndose aproximaciones
en la vecindad de estos, dadas por

r; (t—0t) =1 (t) — v, (t) 0t + =a; (t) 612, (2.107)

ri (E+0t) ~ 1 (8) +0; (1) O + S a; (£) 687, (2.108)

N — N =

donde v; corresponde a la velocidad del 4tomo i (la primera derivada de su posicién con respecto
al tiempo) y 4, a la aceleracion de este (la segunda derivada de su posiciéon con respecto al tiempo).
De esta forma, puede obtenerse la posicion del dtomo i en el tiempo ¢ + 6t sin depender de la
velocidad mediante la suma de las Ecuaciones[2.107]y [2.108} obteniendo
£ 5
ri (t4+0t) =2r; (t) —r; (t —0t) + ot=, (2.109)

W

donde la aceleracion, a;(t), ha sido expresada segtn se ha establecido en la Ecuacién Asi,
en cada paso se computan las interacciones presentes para obtener la fuerza neta ejercida sobre el
atomo. Cabe destacar que esta fuerza se asume constante durante cada paso de tiempo. A su vez,
la velocidad del atomo estudiado es obtenida a partir de la diferencia de las Ecuaciones y
teniéndose que
o (£) = ri (E+0t) —r; (t — Ot)
20t

- (2.110)

Las expresiones dadas por las Ecuaciones2.109|y [2.110 poseen errores del orden de 6t* y 5t2, res-
pectivamente. El algoritmo de Verlet suele presentar la desventaja de un tratamiento poco préctico
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en el célculo de la velocidad, pudiendo inducir a imprecisiones numéricas. Uno de los algoritmos
mas 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

v; (t + 5;) (t - 5) +a;(t)6t, (2.111)

ri (t+0t) =r; (t) + v (t + 52> ot. (2.112)

Este algoritmo almacena las posiciones r;(t) y aceleraciones g;(t) junto con velocidades a la mi-
tad del paso de integracion, v;(t — 6¢/2). Se implementa en primer lugar la Ecuacién pa-
ra determinar la velocidad v;(t + 6¢/2) y asi utilizarla en la Ecuacion Este método resulta
algebraicamente equivalente al algoritmo de Verlet, obteniéndose ademas una mayor precisién
computacional debido a que no se realiza la diferencia entre grandes cantidades para obtener una
pequefia. Sin embargo, puede verse que las velocidades obtenidas no se encuentran definidas al
mismo tiempo que las posiciones, imposibilitando el calculo de energia energia total inicamente
mediante este algoritmo. Dado lo anterior, suele preferirse atin el algoritmo de Verlet en cuanto al
manejo de las velocidades [19].

En un sistema conformado por moléculas poliatomicas, la existencia de enlaces entre los dtomos
de estas hace necesario contar con consideraciones adicionales. Este problema ha sido tratado me-
diante la definicién de las denominadas restricciones de enlace, en las cuales se reemplaza la vi-
braciéon de alta frecuencia de estos por restricciones de un enlace rigido de longitud constante,
pudiendo también restringirse el &ngulo que este forma con respecto a las moléculas. Consideran-
do dichas restricciones, se han desarrollado diversos algoritmos encargados de la integracion de
las ecuaciones de movimiento. Uno ampliamente utilizado es el algoritmo SHAKE [179], el cual se
basa en establecer ! restricciones holonémicas o°#4KE (solo dependientes de las posiciones de las
particulas), tal que

oPHARE (o ry) =0, k={1,...,1}. (2.113)

La fuerza total que acttia sobre el 4tomo i puede dividirse en dos contribuciones, la fuerza f dada

por el potencial total mediante la Ecuac1onmy la fuerza g. proveniente de todas las restricciones

o HAKE relacionadas con este, dada por

l
g =— EAILEHAKE( )vr SHAKE (2114)
B k=1

donde A?HAKE 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 desvia cada vez més los valores de, en este caso, la
longitud del enlace [179]. Bajo esta consideracién, el algoritmo SHAKE desarrolla una parametriza-
cién en torno a una variable y74KE tal que las restricciones impuestas se cumplan perfectamente
en cada paso de integracion.
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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 integracién no restringido, utilizando un enfoque matricial generalizado en la
resolucién de las ecuaciones. El algoritmo LINCS ha demostrado ser cuatro veces mds rdpido que
SHAKE, con la desventaja de que solo puede restringir longitudes de enlace y &ngulos aislados de
estos [181]].

Configuracién inicial

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

De esta forma, es un procedimiento estdndar en la simulacién de fluidos el establecer una confi-
guracion inicial en un estado similar al deseado, eligiendo una configuracién capaz de cambiar
rapidamente 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 ctibicos, los
cuales han sido las configuraciones iniciales de numerosas simulaciones de fluidos, principalmente
la configuracion FCC (o Face-Centered Cubic). Esta consiste en ubicar las particulas estudiadas en
las aristas de un cubo definido por coordenadas cartesianas, adicionalmente, se afiaden particulas
en el centro de cada cara de este. Lo anterior asegura una distancia minima entre dichas particulas,
evitando asi grandes fuerzas actuando en la simulacién. La estructura debe ser elegida tal que es-
ta posea la densidad del sistema buscado. Este procedimiento resulta efectivo para la simulaciéon
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 simulacién: barostatos y termostatos

Tal como se ha expuesto en la Seccion los colectivos termodindmicos permiten caracterizar
sistemas microscopicos mediante la eleccién de variables termodindmicas de interés. Estas varia-
bles pueden considerarse como pardmetros de control, que especifican las condiciones a las que
se realiza el experimento [182]. De esta forma, la relaciéon de dichos colectivos con las técnicas
de dindmica molecular se establece por medio de los denominados controladores de simulacién,
siendo los principales los barostatos y termostatos. La aplicacién de los diferentes colectivos en la
simulacién molecular se resume como:

= Colectivo microcanénico (NVE): En el caso de las simulaciones por dindmica 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-
canénico [19].

= Colectivo canénico (NVT): En este caso, la condicién de temperatura constante ocasiona
fluctuaciones en la energfa del sistema, haciendo necesario mecanismos para introducir estas
altimas y lograr este colectivo [183].

= Colectivo macrocanénico o gran canénico (1VT): Dado que en este caso se considera el po-
tencial quimico, y, el para el sistema simulado se dificulta [184]. Esto puesto que su variacién
se asocia a sistemas abiertos, en donde el nimero de particulas no se conserva. En dindmica
molecular, es posible modelar este colectivo mediante una reformulacién del hamiltoniano
del sistema [[185].

= Colectivo isobarico-isotérmico (N PT): Similarmente al colectivo canénico, ocurren fluctua-
ciones de energia del sistema, con la adiciéon de fluctuaciones en su entalpia. Han sido de-
sarrollados métodos tanto estocdsticos [183] como deterministicos [186] para afrontar esta
situacion.

Inicialmente, los algoritmos de integracion de las ecuaciones de movimiento se han desarrollado
en el colectivo microcanénico. Sin embargo, dependiendo del experimento a realizar, puede ser
conveniente utilizar colectivos diferentes a este. Ciertas aplicaciones pueden requerir el uso de
temperatura o presiéon constante, pudiendo utilizar los colectivos NVT y NPT, respectivamente.
Al trabajar en un colectivo diferente al NV E, 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 més utilizados son:

= Termostato de Nosé-Hoover

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

dri(t)  f; per(t)dr
a2 :wzi Qs dt’ 2.115)

Este cambio en la dindmica del sistema se ha obtenido introduciendo un coeficiente de friccién
termodindmico, {1, y un pardmetro de masa efectiva asociada al bafio térmico, Qg, el cual deter-
mina la fuerza del acoplamiento para la restricciéon de temperatura constante. El coeficiente {1 es
una cantidad dindmica con su propio momentum, pg 7, y dindmica modelada por una ecuacién
diferencial ordinaria de primer orden dada por

dper (t
”Z;( ) _(r-1), (2.116)
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donde Ty corresponde a la temperatura de referencia. La implementacién de este termostato no
resulta en la conservacion de la energia del sistema, si no en la del Hamiltoniano aumentado de
Nosé, Hnyse, dado por [187]]

PéT

2Q¢

Nop.-p,
H =Y == u(N)+
Nose 1221 > ( )

0 +kaBT§T/ (2.117)

donde N es el ntimero de grados de libertad.

s Termostato de Berendsen

El termostato de Berendsen [189} 190] simula la transferencia de calor entre el sistema y un bafio
térmico externo a temperatura constante Ty, transferencia dada por una cinética de primer orden.
Lo anterior resulta en que la temperatura del sistema varie segtin la relacion

dT To—T
dtll 4 T

(2.118)

donde 7t es la constante de tiempo que permite caracterizar el tiempo de acoplamiento de la condi-
cién de temperatura constante. Este algoritmo posee la ventaja de controlar la influencia del bafio
térmico en la dindmica del sistema a través del parametro 7r. Para valores bajos de este se obtiene
una lenta variaciéon en T en conjunto con una baja influencia del termostato en la dindmica del
sistema, el caso contrario sucede al utilizarse un alto valor de 7r. Adicionalmente, este termostato
realiza un escalamiento de las velocidades a cada paso de integracién. De esta forma, del paso j al
j + 1 se plantea:

El factor de escalamiento, At, se define como
At [Ty 1/2
Ar=|1+— | = -1 . 2.12
=[5 (7-1) @120

donde At es el paso de tiempo de integraciéon. 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 termodindmico en especial, pues no conserva una variable termodindmica especifi-
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 implementacion del termostato de Berendsen, Bussi
et al. [191] han planteado el termostato de reescalamiento de velocidades, el cual permite realizar
simulaciones por dindmica molecular en el colectivo NV T. Esta metodologia utiliza fundamentos
deterministicos, andlogos a los utilizados por Berendsen, complementados con un factor estocésti-
co. De esta manera, se modela la variacién diferencial para la energia cinética del sistema como

AW
K = (/co—/C)ﬁ 4o, | Ko dWe

—_— , 2121
o AN (2.121)
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donde Ky representa la energia cinética a la temperatura objetivo y dW¢ el diferencial que repre-
senta el término estocastico del modelo. Puede verse que en el caso en que dW = 0, la Ecuacién
2.121|arroja la definicién del termostato de Berendsen.

En cuanto a barostatos, el primer método de presiéon constante fue propuesto por Andersen [183]].
En este, se permiten fluctuaciones del volumen del sistema, determindndose su valor promedio
seglin un balance entre el estrés interno y la presion externa de referencia. Este barostato ocasiona
que el sistema se aproxime al colectivo isobdrico-isoentdlpico (HPN). Entre los algoritmos mas
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
reformulacién lagrangiana para el sistema de interés. Los autores establecieron un algoritmo maés
robusto que el desarrollado por Andersen [183]], posibilitando cambiar tanto el volumen como la
forma de la caja de simulacién. Esto se establece en torno a la aplicaciéon sobre el sistema una
presion hidrostédtica constante. De esta forma, la variacién en la matriz que contiene los vectores
representantes de la caja de simulacién, b, puede describirse como [193]]

d’b

= = Vi (¥) " (P-Py), (2.122)

siendo Py la presion de referencia y W, la matriz que determina la intensidad del control de
presion, cuyos elementos estdn dados por

47T2KT1“
W’l) =— L 2.123
(:PR ij 3T129Lmax ( )

donde K representa la compresibilidad isotérmica del fluido, 7p la constante de tiempo del baros-
tato y Ly, la mayor longitud de la caja de simulacién. Por su parte, las ecuaciones de movimiento

son modificadas tal que
d2li L‘ —1 dg/ dé / Ny | -1
T (b bor T ) &)L (2124)

= Barostato de Berendsen

El fundamento de este algoritmo se basa en simular, en torno al sistema, un bafio de presién. Se
afiade un término extra a las ecuaciones de movimiento, tal que [189]
dP  Py—P
dt - Tp ’

(2.125)

En este caso, se define un reescalamiento proporcional de velocidad de las particulas y volumen
del sistema a cada paso de integraciéon, At. Ambas variables son reescaladas por un factor Ap, dado

por
KrAt

p

Ap =1 (Py—P) . (2.126)
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Este valor puede ser computado de manera aproximada, dado que solo afecta la precisién de va-
lores no criticos de Tp, no teniendo efectos en la dindmica molecular del sistema. Al igual que en
el caso de su termostato, el barostato de Berendsen no genera exactamente un colectivo isobarico.
De esta manera, utilizar tanto el barostato como termostato de Berendsen para lograr el colectivo
NPT puede generar errores de aproximacion, principalmente en sistemas pequefios.

= Barostato de Martyna et al.

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

dri P, | Pep

at  w;, W i (2127
d’r; L’ ng \ P¢p Pzr
e - - (& Nf) Wb T b (2128

donde pzp y per representan los momentum asociados al control de presion y temperatura, res-
pectivamente y 7, es el nimero de dimensiones del sistema. Adicionalmente, puede observarse la
inclusion de un término estocastico, We, para el control de presiéon y de un parametro asociado al
bafio término, Qg. En este caso, el volumen del sistema varia segtin

dV . de,;,p

it~ We

. (2.129)

La utilizacién de esta modificacién permite generar el colectivo NPT en un rango mdas amplio
de condiciones, con respecto al algoritmo implementado por Hoover [188]. Por su parte, mayor
informacioén acerca de los métodos de flexibilidad total de la caja de simulacién y de esquema
hibrido pueden ser encontrados en el trabajo original.
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Capitulo 3

Propiedades interfaciales de mezclas re-
frigerantes en condicién azeotrdpica

Se han investigado las propiedades interfaciales y de equilibrio liquido-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 dindmica molecular bajo el mismo potencial molecular. Adi-
cionalmente, se ha utilizado el concepto mecdnico binodal para caracterizar fluidos puros hipoté-
ticos con una configuracion termodindmica andloga a las mezclas en condicién azoetrdpica. Esta
metodologia ha demostrado una gran utilidad en el andlisis de las mezclas de interés, posibilitando
una caracterizacion simplificada para estas. Por su parte, una comparativa entre las condiciones
azeotrdpicas y aneotrdpicas ha demostrado que ambos fendmenos no se desarrollan a iguales con-
centraciones para el caso analizado. La azeotropia ha demostrado una clara relacion con cambios en
el perfil de densidad para el R-290, teniéndose un fendmeno de enriquecimiento interfacial asociado
al reordenamiento de estas moléculas.

3.1. Introduccion

El desarrollo de refrigerantes de cuarta generacién 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 generacion, i.e. clorofluorocarbonos (CFCs)
e hidroclorofluorocarbonos (HCFCs), fue puesto en duda por su incidencia sobre la destruccion
catalizada de la capa de ozono. Este suceso motivé a numerosos gobiernos a firmar el Protocolo
de Montreal [196], planteando asi el reemplazo de de los CFCs por HCFCs vy, a largo plazo, de
estos ultimos por hidrofluorocarbonos (HFCs). Posteriormente, la preocupacién en torno al uso
de refrigerantes cambi6 su foco hacia el calentamiento global. En este ambito, resulta de especial
interés el indice de potencial de calentamiento global (0 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 segtin sus caracteristicas nocivas para el medio ambiente [197,
198]. Para el caso de los HFCs, pueden destacarse la aplicacién de impuestos a su uso en paises
escandinavos [198] y el Protocolo de Kyoto [199], en el cual se proporcionan cantidades maximas
a emitir para dichos compuestos, en adicion a otros gases de efecto invernadero.
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Por el lado de la ingenieria quimica, surge la posibilidad de optimizar sistemas de refrigeracion
mediante el estudio de las propiedades de estos compuestos. En este &mbito, las propiedades de
equilibrio de fases resultan clave en el modelado termodindmico cuando ocurren cambios de fase,
tal como en el caso de la aplicacion de refrigerantes. Puede realizarse una diferenciacion fisica de
tipos de refrigerantes, segtn si estos presentan o no azeotropia. Las mezclas zeotrépicas, que no
presentan dicho fenémeno, permiten mejorar el coeficiente de rendimiento (o COP, por sus siglas
en inglés) de los ciclos de refrigeracion gracias a su capacidad de cambiar de fase de manera no iso-
térmica [200]. Adicionalmente, este tipo de refrigerantes resulta titil en bombas de calor y sistemas
de refrigeracion, pues su comportamiento termodindmico, cercano al ideal, asegura diferencias
de temperatura relativamente constantes con el fluido de transferencia de calor. Asi, en compara-
cién con refrigerantes puros, se obtiene una menor razén de presiones entre las diferentes etapas
del sistema, ahorrando energia [201]]. Sin embargo, se ha encontrado experimentalmente una gran
disminucién, en comparacién a los componentes puros, del coeficiente de transferencia de calor
para numerosas mezclas zeotrépicas binarias [202]. Adicionalmente, estas mezclas pueden sufrir
de problemas de fraccionamiento si se presenta una fuga en el sistema. Estas caracteristicas pue-
den ser resueltas mediante el uso de refrigerantes en estado azeotrépico, 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 concentracion en sus diferentes fases, evitando asi la separa-
cién de sus componentes. Adicionalmente, una mezcla azeotrépica elegida correctamente alcanza,
a una presién de operaciéon dada, temperaturas de saturacion mas bajas que las de sus respectivos
componentes puros, lo cual resulta ttil en sistemas de refrigeracion de bajas temperaturas. Al mis-
mo tiempo, la mezcla de compuestos puede mitigar caracteristicas negativas de algunos de estos,
tal como la flamabilidad del R-125a [203)].

Junto con la azeotropia, la aneotropia puede resultar interesante en el estudio de refrigerantes.
Esto se debe a que la tension superficial afecta el coeficiente de transferencia de calor en las etapas
de vaporizacién y condensaciéon [204, 205]. Ante una ebullicién del fluido, se ha establecido que
una disminucién de la tensiéon puede fomentar el crecimiento de burbujas de vapor, y con ello
aumentar asi el calor transferido [4, 5]. Dado esto, la confeccién de mezclas refrigerantes puede
ser realizada mediante la caracterizacion de valores minimos de tension interfacial en relacion a
los componentes puros. Adicionalmente, un conocimiento mas detallado de la tensién interfacial,
junto con su comportamiento no ideal ante la ocurrencia de aneotropia, puede permitir posteriores
andlisis en cuanto a las interacciones moleculares que relacionan las propiedades interfaciales [31].

En la determinacién de propiedades termodindmicas para refrigerantes, los modelos ctibicos co-
mo la PR EoS representan modelos con una remarcable simplicidad [206, 207]. Sin embargo, dado
que dichos modelos se basan en parametros empiricos con un sentido fisico limitado, su capaci-
dad de modelado molecular se ve reducida. En este &mbito, las ecuaciones moleculares muestran
resultados prometedores en cuanto a la prediccion de azeotropia [208-210] y aneotropia [37, 210].
Un ejemplo de esto es en la caracterizacion de la mezcla zeotrépica 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 aneotropia, soportando asi la idea de que las
concentraciones azeotrépicas y aneotrépicas no se encuentran necesariamente relacionadas. Otra
ecuacién que resulta de interés es la SAFT-VR Mie EoS [126]. Esta posee el aspecto de tnico de
poder transferir directamente los pardmetros utilizados en el modelado de compuestos puros y
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mezclas a simulaciones moleculares, posibilitando la realizacién 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 indice GWP y su potencial
superior como refrigerante [212]. El andlisis de estas mezclas ha sido realizado mediante simu-
lacién molecular por dindmica molecular, junto con la SAFT-VR Mie EoS. El concepto de curva
mecénica binodal ha sido usado para caracterizar la azeotropia que cada sistema muestra desa-
rrollar, permitiendo definiciones simplificadas segiin parametros moleculares para pseudofluidos
puros. Adicionalmente, la utilizacién de un pseudofluido que reproduzca la condicién azeotrépica
de las mezclas permite la caracterizacion exacta del estado azeotrépico. Esto ofrece un marco ttil
para estudiar dicho fenémeno.

3.2. Modelado molecular

Las cinco mezclas azeotrépicas 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 Secciéon
junto con simulaciones moleculares por dinamica molecular. Adicionalmente, se ha aplicado
la DGT, expuesta en la Seccién 2.3} para la obtencién de propiedades interfaciales.

3.2.1. Modelado segtn el marco SAFT-VR Mie Eos + DGT

Se ha implementado la extensién a mezclas de la SAFT-VR Mie EoS, presentada en el Apéndice
para los sistemas a estudiar. De esta forma, ha sido necesario definir los parametros moleculares
correspondientes a dicha EoS, i.e., el niimero de segmentos por cadena, 1, el didmetro de colision,
o, la energia de dispersion, €, y los parametros atractivo, A,, y repulsivo, A,, del potencial. Los
HEFCs analizados cuentan con un dtomo electronegativo, i.e., flior, por lo que pueden presentar el
fenédmeno de asociacién inducido. Sin embargo, las moléculas analizadas no cuentan con dtomos
de hidrégeno unidos a un atomo electronegativo, por lo que la ocurrencia de puentes de hidro-
geno, y con esto la asociacion intermolecular, no ha sido considerada. Adicionalmente, la inclusién
de pardmetros asociativos en hidrofluorocarbonos no suele demostrar una mejoria en la precisién
de modelos de ecuacién de estado [213, 214]. Dado esto, no se ha requerido de los pardmetros
caracteristicos de dicho fenémeno (e ap y x4p). Los pardmetros moleculares a utilizar han sido ob-
tenidos segtn el principio de estados correspondientes propuesto por Mejia 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 presion critica.

Para el estudio de las mezclas binarias, se han utilizado los pardmetros moleculares cruzados
dados en las Ecuaciones [A.3] [A.4] y [A.5] En este ambito, se ha utilizado un valor universal de
k1o = 0.078. Este valor se ha ajustado previamente para reproducir el punto critico 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 prediccién de
azeotropia, tal como han discutido por Fouad y Vega [35] y McCabe et al. [217].

Se ha utilizado la teoria 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 parametros moleculares. Con tal
de obtener un modelo predictivo, se ha utilizado un valor de f1, = 0 en el calculo de c5. A partir de
este valor de By, las ecuaciones dadas por la DGT han sido resueltas segtin el algoritmo propuesto
por Liang et al. [147]. Finalmente, los pardmetros de influencia de cada componente puro han sido
calculados mediante la Ecuacic’)n lo cual permite una caracterizacion basada, nuevamente, en
el potencial de interaccién utilizado. Los parametros 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 precisién de la SAFT-VR Mie EoS al utilizar longitudes diferentes a este valor para haloalcanos
[214].

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

Refrigerante Nomenclatura [IUPAC ~ m Ay Ao o[A]l  e/kg[K] c¢-10%[J- m®/mol?]

R-290 n-propano 20 11816 6.0 3.6531 205.575 11.9877
R-32 difluorometano 20 17.677 6.0 3.0655 249.779 3.7893
R-125 pentafluoroetano 20 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 20 16.671 6.0 3.6119 238.598 8.7198
R-152a 1,1-difluoroetano 20 17537 6.0 35104 273.701 8.2407

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

3.2.2. Detalles de simulacion

Las moléculas han sido definidas segtin un modelo Coarse Grained (CG), el cual considera que estas
se componen por dos esferas tangencialmente unidas. En este &mbito, se ha planteado una longi-
tud fija de enlace igual al didmetro de colision, ¢, para cada molécula. El potencial de interaccién
corresponde al potencial Mie, utilizando los mismos pardmetros aplicados para la SAFT-VR Mie
EoS y dados en la Tabla Este potencial ha sido tabulado para su implementacién en el pa-
quete de software GROMACS [218:220], trabajando asi las simulaciones de interés por dindmica
molecular.

Para obtener sistemas en ELV, se han equilibrado independientemente las fases presentes a sus
respectivas condiciones de temperatura, densidad y concentracién. Dichas condiciones de interés
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se encuentran dadas por diferentes temperaturas, asociadas a los calculos por EoS, y a concentra-
ciones relativas a la ocurrencia de azeotropia. Cada una de estas fases han sido desarrolladas en el
colectivo NVT, permitiendo la obtencién de las condiciones de temperatura y densidad deseadas.
Posteriormente, estas cajas han sido unidas, generando asi un sistema bifdsico que es desarrollado
en el mismo colectivo termodindmico. Esta estrategia resulta ttil 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 unién de ambas fases para la simulacién de
su interfase.

Se han utilizado seis concentraciones para cada mezcla estudiada, definiendo una de ellas en las
cercanias del aze6tropo segtin 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 concentracion tanto mayores como menores a la fraccién molar azeotrépica. Las condiciones
de temperatura y concentracién han sido evaluadas mediante la SAFT-VR Mie EoS, calculando los
valores requeridos de densidad de vapor y liquido.

Las cajas de simulacion se han definido con dimensiones Ly = L, = 6.01 nm, con tal de obtener
un valor constante de drea interfacial, .4, a lo largo de la simulacién. En cuanto al valor de L, este
resulta variar dependiendo de la fraccién molar y fase estudiada. El ntiimero de sitios a utilizar
en la fase liquida ha sido escogido de manera que L. = 2L, ~ 12nm, mientras que para la fase
vapor ha sido tal que LY ~ 13nm. Considerando esto, se han estudiado mas de 3000 moléculas
para todas las fracciones molares. Las configuraciones iniciales para las cajas de liquido y vapor se
presentan en la Tabla sefaldndolas para cada valor de x1 e y;.

El procedimiento para definir cada fase resulta ser igual en todos las simulaciones. Las molécu-
las han sido introducidas en sus respectivas cajas de simulacion mediante el software packmol
[221], formando una estructura FCC para estas y, asi, asegurando configuraciones sin solapamien-
to. Obtenidas estas configuraciones iniciales, se procedi6 a trabajar la dindamica molecular de cada
sistema, utilizdndose el paquete de software GROMACS [218-220]. En primer lugar, se realiz6 una
minimizacién de energia con tal de eliminar posibles regiones de alta energia potencial, causadas
por cercania entre moléculas. Esta minimizacion ha consistido en utilizar el algoritmo del des-
censo mas pronunciado (o steepest descent), con una tolerancia de 250 k] /mol/nm, a intervalos de
0.001 nm y con un maximo de 500000 pasos. Las listas de vecinos han sido actualizadas a cada paso
de minimizacién, utilizando un método de enrejado simple y con un radio de corte de 2.55nm. En
cuanto al tratamiento de interacciones no enlazantes, se han utilizado radios de corte de 2.55nm,
para interacciones vdW. Cabe destacar que no se han considerado interacciones electrostaticas, da-
da la ausencia de fendmenos de asociacion por puentes de hidrégeno en los sistemas. Finalmente,
se han considerado PBC en todas las direcciones. Estas configuraciones son iguales tanto para las
simulaciones de vapor como de liquido.

Una vez completadas las minimizaciones de energia, se ha procedido a dejar evolucionar cada
sistema en el colectivo NVT. Se ha utilizado el algoritmo leap-frog [178], durante un tiempo de
1nsy a pasos de 2fs. Las listas de vecinos se han actualizado cada 5 pasos de integracién, 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 particulas. 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 segtin
el caso.

Mediante el procedimiento anterior, se obtienen dos cajas de simulacién segiin cada concentraciéon
x1 estudiada. Para construir el sistema bifasico buscado, se han unido las configuraciones obteni-
das de ambas fases, ubicando la configuracion de la fase liquida entre dos copias de la configura-
cién de fase vapor a lo largo del eje z. Se ha realizado para este sistema bifdsico una minimizacién
de energia andloga a las realizadas para las fases independientes, para luego desarrollar el sistema
en el conjunto NVT por un tiempo de 30ns. Todas las configuraciones de simulacion 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
altimos 20 ns de cada simulacién como tiempo de produccién para la obtenciéon de los datos de si-
mulacién buscados. El proceso ha consistido en dividir el tiempo de produccién en veinte bloques
de tiempo iguales de 1ns, para los cuales las condiciones termodindmicas a analizar, i.e., compo-
nentes del tensor de presion, son ponderadas. Estas propiedades son calculadas a intervalos de
20 ps en cada bloque, generdndose asi bloques con cien datos a considerar. El error estadistico es
deducido de #/+/Mgp, siendo & la varianza del promedio de los bloques y Mg = 20 el nimero
de bloques. De esta manera, la tension interfacial puede ser obtenida segtin la ruta mecdnica [222]

dada por
v=L (- B B)

donde el factor de 1/2 se utiliza debido a la formacién de dos interfases para las simulaciones ob-
tenidas y (P;;) representa el promedio del componente P;; del tensor de presion, calculado durante
el proceso de produccion. En este &mbito, la presiéon de saturacion para cada sistema ha sido cal-
culada como (P,;), en consistencia con las simulaciones realizadas. En cuanto al tratamiento de la
densidad, esta ha sido modelada en la interfase segtin un ajuste a un perfil hiperbdlico, dado por

(3.1)

L, .V L_ .V »
p(z) = LowioAR. Gl tanh (D(IF(Z ZO)> , (3.2)
2 2 drr

donde z representa la posicion de la superficie divisoria de Gibbs y, por su parte, se condiciona
ap = 2tanh ! (0.80) para que djr corresponda al espesor interfacial 10-90. Se ha realizado una
ponderacion del perfil de densidad de cada sistema en torno al tiempo de produccién utilizado,
considerando pasos de tiempo de 20 ps. A partir de esto, se han realizado 250 particiones, de igual
magnitud, del largo L, en cada caja de simulacién 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 particion ha
sido posible determinar las densidades promedio de cada fase y, asi, los perfiles de densidad. Estos
datos han sido ajustados mediante una minimizacion de minimos cuadrados para la Ecuacion 3.2
obteniendo asi los valores de los pardmetros zg y d;r.
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TABLA 3.2: Configuraciones iniciales para los sistemas a simular, a 290K, segtin
las diferentes concentraciones x; estudiadas. Todas la cajas de simulacién presen-

tan L, = Ly = 6.01 nm.

X1 y1  Li[nm] LY [nm] NlL NZL va NZV Nr
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
0.25 043 12.54 13.43 725 2175 86 114 3300
0.40 0.52 12.72 13.67 1140 1710 116 109 3300
055 059 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
025 032 1245 13.14 750 2250 48 102 3300
040 040 1248 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
025 043 1253 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
080 079 1250 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
0.40 040 12.27 15.09 1260 1890 66 99 3480
055 046 12.28 15.20 1788 1462 74 89 3576
0.70 0.52 12.35 15.26 2380 1020 81 74 3710
085 064 1233 1523 3018 532 8 49 3820
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3.3. Equilibrio liquido-vapor

Los resultados de ELV para la mezcla de R-32 (1) y R-290 (2) se presentan en la Figura Pue-
de apreciarse como los métodos de simulacion molecular y de la SAFT-VR Mie EoS logran una
concordancia aceptable. Esta concordancia resulta esperable, dado que ambas metodologias se ba-
san en el mismo potencial intermolecular. Adicionalmente, como es de esperar, se observa una
variacién en la concentracion azeotrdpica 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 azeotrépicas
de x{# = 0.770,0.780 y 0.790 a 280, 290 y 300K, respectivamente. Para los resultados de simulacién
molecular, la azeotropia ocurre en intervalos de x; segtn los datos obtenidos. Dado esto, puede
observarse que dicha concentracién, x{?, se encontrard en [0.620(1)ﬂ 0.905(3)], [0.608(1), 0.905(4)]
y [0.5989(3), 0.905(4)] a las respectivas temperaturas. Pueden también definirse la concentracion
azeotrépica de cada simulacién como el punto que predice una méxima presion, con tal de obtener
comparativas con los resultados dados por otros métodos. Dado esto, los valores de dichas concen-
traciones han resultado en x{'* = 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 x4 a aumentar con la temperatura no
se cumple para este caso, lo cual puede asociarse a la ocurrencia de azeotropia en estas concentra-
ciones cercanas a x{'%, tal como se define segtin los intervalos anteriores. Atin asi, puede remarcarse
la gran cercania entre las predicciones de azeotropia segtin ambos métodos.

28 28 T T 28

24+ - 24 e 24
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FIGURA 3.1: Diagramas P — x1,y; para el sistema R-32 (1) + R-290 (2) a 280K (a),

290K (b) y 300K (c). Se presentan: curvas de equilibrio de liquido (—) y de vapor

(—) predichas segtn la SAFT-VR Mie EoS, junto con los resultados de simulacién

molecular para liquido (0) y vapor (0). Se incluyen barras de error para los resultados

de simulacién y las concentraciones azeotrdpicas para las predicciones por EoS a cada
temperatura.

En adicién 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 Nuevamen-
te, se aprecia una buena concordancia entre la EoS y la simulacién molecular a lo largo de todo
el rango de concentracién. Estos resultados demuestran la efectividad del principio de estados co-
rrespondientes utilizado para los pardmetros moleculares. Al utilizar la EoS, las mezclas de R-290

La 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 azeotropia a concentraciones de x{‘z = 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 x{* = 0.535(5), 0.396(1), 0.5930(2) y
0.295(2). Aligual que para la mezcla de R-32 (1) y R-290 (2), se aprecia una buena correspondencia
entre los valores arrojados por ambos métodos.

d)

P [bar] 10 - /Z e

sl

6

. ; . ; . : . ;

FIGURA 3.2: Diagramas P — x1,y1, a 290K, 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 liquido (—) y de vapor (—) predichas segtin
la SAFT-VR Mie EoS, junto con los resultados de simulacién molecular para liquido
(0) y vapor (0). Se incluyen barras de error para los resultados de simulacién y las
concentraciones azeotrdpicas para las predicciones por EoS.

3.4. Propiedades interfaciales

Con tal de comparar los planos P — x; y y — x1, respectivamente en cuanto a la ocurrencia de azeo-
tropia y aneotropia, 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 en donde se
aprecia como, nuevamente, los resultados de simulacién molecular y del marco SAFT-VR Mie EoS
+ DGT logran una concordancia aceptable. Puede notarse que la mezcla azeotrépica de interés ge-
nera, adicionalmente, el fenémeno de aneotropia. Este comportamiento ha sido comparado con los
datos experimentales reportados por Tanaka y Higashi [212], obteniéndose una relativa cercania
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 aneotropicas de x4 = 0.571, 0.586
y 0.606, a 280, 290 y 300K, 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 comparacién con las concentraciones azeotrépicas obtenidas previamente, las concentraciones
aneotrdpicas muestran una relativa diferencia segtin ambos métodos estudiados. Esto permite afir-
mar que, efectivamente, la azeotropia y aneotropia no se desarrollan necesariamente a iguales valo-
res de concentracién. Cabe destacar que esta hipétesis ha sido previamente reafirmada por Fouad
y Vega [37], quienes han demostrado que un punto aneotrépico puede desarrollarse en ausencia
de azeotropia. Si bien se da esta situacion, puede reconocerse una tendencia relativamente similar
en ambos fendmenos, 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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fenémenos se desarrollan muestra un valor bajo. En el caso de las simulaciones, puede observarse
que x{? y x{!" se encuentran a un punto de diferencia. Por su parte, los resultados dados por la EoS
demuestran una diferencia mds 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 Los resultados obtenidos se complementan con los valores calculados
para el espesor interfacial de la mezcla, djr, en cuanto al ajuste de la Ecuacién Tal como se
aprecia, este espesor resulta aumentar con la temperatura a iguales valores de concentracién, lo
cual se encuentra en buena concordancia con la teoria de comportamiento interfacial [223]]. Por
otro lado, estos tienden a grandes fluctuaciones con respecto a la concentracién x1, lo cual permite
dilucidar una nula relacién con los fenémenos de aneotropia y azeotropia.
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FIGURA 3.3: Diagramas y — x para el sistema R-32 (1) y R-290 (2) a 280K (a), 290K

(b) y 300K (c). Se presentan: predicciones segtin el marco SAFI-VR Mie EoS + DGT

(—), datos experimentales obtenidos por Tanaka y Higashi [212] (®) y resultados de

simulaciéon molecular (0). Se incluyen barras de error para los resultados de simu-

lacién y las concentraciones aneotrépicas 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 Se aprecia una gran concordancia entre ambos métodos
de modelado molecular, lo cual permite destacar la efectividad de la Ecuacién para obtener
pardmetros de influencia desde una base teérica, en conjunto con el principio de estados correspon-
dientes utilizado. Para cada una de estas mezclas, han sido obtenidos diferentes resultados para
la comparacién entre las concentraciones azeotrdpicas y aneotrdpicas. 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
aneotropia a concentraciones de xf” = 0.707, 0.455, 0.667 y 0.333, respectivamente. En compara-
cién, las simulaciones han entregado valores de x{" = 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-
trépicas y azeotrdpicas resultan similares, mas bien no iguales. Esta tendencia vuelve a repetirse
para las simulaciones moleculares, con la excepcién de las mezclas de R-290 con R-134a y R-152a,
en donde ambos fendmenos muestran ocurrir a la misma concentracién. Los resultados obtenidos
para estas mezclas, tanto de ELV como de propiedades interfaciales, se presentan en la Tabla

Si bien atin no ha podido verificarse la influencia de la azeotropia en el comportamiento de tensiéon
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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 " Par] pf[mol/L] plmol/L] p} [mol/L] p" [mol/L] djf[nm] < [mN/m]
T =280K
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)
0312(4) 0.5342) 12.3(2) 41(1) 13.02) 0.31(3) 0.59(6) 0.7301 8.1(2)
04513) 0.648(4) 13.7(2) 6.2(2) 13.8(3) 0.44(4) 0.68(6) 0.7202 7.9(2)
0.6201)  0.699(4) 14.4(2) 9.4(2) 15.1(4) 0.48(4) 0.69(6) 0.7638 7.8(2)
0783(1)  0.81(1) 1472)  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=290K
0.153(5) 0.352(5) 124(1)  1.81(9) 11.8(2) 0.22(2) 0.62(5) 0.8573 7.03)
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) 59(2) 13.2(3) 0.57(4) 0.88(6) 0.8381 6.2(3)
0.608(1) 0.700(7) 19.03)  8.77(9) 14.4(2) 0.67(5) 0.96(8) 0.7935 6.1(3)
0.774(1)  0.803(1) 1953)  12.4(1) 16.0(2) 0.82(7) 1.02(8) 0.8304 6.6(3)
0.905(4) 0.87909) 19.1(2) 16.0(1) 17.7(2) 0.87(5) 0.99(6) 0.8394 7.7(4)
T =300K
0.142(5) 0.344(4) 158(1)  1.62(9) 11.4(2) 0.27(3) 0.79(6) 0.9446 6.003)
0293(1) 0488(2) 19.8(3)  3.52(7) 12.0Q2) 0.49(3) 1.00(7) 0.8803 5.6(3)
0457(4)  0.633(4) 22.0(2) 5.8(2) 12.8(2) 0.69(4) 1.10(7) 1.8347 48(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 6.13)

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 < x{‘z, X1~ xfz y x1 > x{‘z . Los resultados para este andlisis, realizado a 290 K, se presentan en
la Figura la cual detalla los valores utilizados para x;, segtn el caso. Al aumentar el valor de
x1, puede apreciarse un cambio cualitativo (ademds de cuantitativo) en el perfil para R-290. Mien-
tras x1 < x{%, dicho perfil posee la clésica forma funcional hiperbélica, modelada segtin la funcién
tanh(z). Por su parte, para x; > x{?, comienza a experimentarse un enriquecimiento interfacial
para este componente, elimindndose la naturaleza hiperbélica de su perfil. Este enriquecimiento
muestra ser leve, siendo apreciado principalmente en la prediccién 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 fenémeno de aneotropia, no ha sido observado un
claro efecto de este en el comportamiento de los perfiles de densidad.

Diferentes y completos andlisis para el fenémeno 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 azeétropo positivo para el
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a) ' b)

FIGURA 3.4: Diagramas 7y — x1, a 290K, 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 segtin el marco SAFT-VR Mie EoS + DGT (—) y resultados
de simulacién molecular (T). Se incluyen barras de error para los resultados de simu-
lacién y las concentraciones aneotrépicas 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 pardmetros moleculares. Considerando esto, la ocurrencia
de azeotropia puede traducirse en la existencia de condiciones de concentracién que generan una
baja estabilidad del fluido. La adsorcion interfacial de R-290, el componente que se encuentra en
una menor razén para x; > xi?, puede ser explicada desde este punto de vista. Una composi-
cién mayoritaria de R-32 en ambas fases puede restringir la movilidad de las moléculas de R-290
al encontrarse cerca de la concentracion azeotrépica, minimizando su energia 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 azeotropia para el presente caso.

20 T 20 T T T T T T T 20

15 E 15 F - 15 F

p [mol/L] pmolL] p [mol/L]

z [nm] z [nm] z [nm]

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 segtin el marco SAFI-VR Mie EoS + DGT, y
resultados de simulacién molecular para R-32 (e) y R-290 (e).
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TABLA 3.4: Resultados de propiedades interfaciales para el resto de mezclas refrige-
rantes estudiadas a 290 K.

xq 1 Plbar] pl[mol/L] pt[mol/L] p{ [mol/L] p"[mol/L] < [mN/m]
R-125 (1) + R-290 (2)
0.097(4) 0223(2) 11.0Q2)  1.07(6) 11.02) 0.122(6) 0.54(2) 6.7(2)
0.254(1)  0395(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) 49(3)
0535(5) 0.601(6) 145(2)  5.43(5) 10.1(2) 0.44(1) 0.73(3) 42(3)
0.650(2) 0.635(3) 142(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) 45(2)
R-134a (1) + R290 (2)
0.098(2) 0.158(6) 9.6(2)  1.09(2) 11.17(5) 0.077(6) 0.49(2) 7.103)
0.254(4) 0275(3) 101(1)  2.81(8) 11.1(1) 0.148(9) 0.54(3) 7.103)
0396(1)  0383(1) 109(1)  4.38(6) 11.1(1) 0.22(1) 0.59(3) 6.5(3)
0.5281(4) 0.481(2) 103(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) 84(1)  9.91(9) 11.7(2) 0.28(1) 0.40(2) 8.2(3)
R-143a (1) + R290 (2)
0.090(4) 0.178(3) 102(2)  1.19(7) 11.1(2) 0.111(7) 0.53(2) 7.3(4)
02219(6) 0344(1) 1212)  2.82(3) 10.95(8) 0.24(1) 0.62(3) 6.3(3)
0357(2)  0.440(1) 131(2)  4.4(Q1) 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) 143(2)  6.92(7) 10.8(1) 0.55(1) 0.84(3) 52(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(d) 11.35(9) 0.07(1) 0.47(3) 7.8(3)
0.181(22)  0210(5) 9.6(1)  2.94(7) 11.5(2) 0.15(1) 0.52(2) 7.5(3)
0295(2) 0273(5) 101(3)  4.64(7) 11.8(1) 0.18(1) 0.49(2) 7.0(5)
0.4469(6) 0361(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)




Capitulo 3. Propiedades interfaciales de mezclas refrigerantes en condicién azeotropica 58

3.5. Pseudofluidos

Para las mezclas analizadas se han presentado diferentes propiedades de interés, i.e., la ocurrencia
de minimos en tensién interfacial con respecto a la concentracién y cambios en la naturaleza de los
perfiles de densidad una vez desarrollada la azeotropia. Considerando esto, resulta de importancia
el caracterizar correctamente la concentracion azeotrépica en mezclas de refrigerantes. Esto puede
realizarse utilizando el concepto mecdnico binodal propuesto por Segura [25]. Tal como plantea
dicho autor, la mezcla en condiciones azeotrépicas posee la misma configuracién termodinamica
que un denominado pseudofluido puro. La base para obtener dicho pseudofluido est4d dada por la
utilizacion de correctas reglas de mezclado para los pardametros moleculares de cada componente.

Los pardmetros de longitud de cadena, m,, didmetro de colisién, oy, y de energia de dispersion,
€y, para este pseudofluido pueden ser obtenidos segtin 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 interaccién Mie requiere
de los pardmetros atractivo, A;, y repulsivo, A;, generando la necesidad de nuevas reglas de mez-
clado. Dado que se considera un pardmetro atractivo global e igual para todos los componentes,
se obtiene que A, = 6. Por su parte, el parametro A, , puede ser obtenido de una regla de mez-
clado propuesta para la constante de vdW. Dado que el pardmetro cruzado a1, es obtenido de una
forma similar a €1y, i.e., mediante una regla geométrica aplicada a los componentes puros, puede
plantearse que la constante de vdW para un pseudofluido, &, puede obtenerse analogamente a €,
definido en la Ecuacion 2.33] De esta forma, una posible regla de mezclado para a, es

(3.3)

donde, consistentemente con el trabajo de Lafitte [126], se considera el pardmetro cruzado a;; =
NG Con todos los parametros definidos, es posible caracterizar, a diferentes valores de x1, un
pseudofluido puro asociado al sistema de interés. Estos pardmetros pueden ser utilizados tanto en
la EoS como en técnicas de simulacion molecular, generando asi 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 azeotrépicas, generando asi fluidos puros de una caracteri-
zacion simplificada. Cabe destacar que la dependencia de los pardmetros moleculares para estos
fluidos con la concentracién del sistema hace necesario calcular sus valores a cada temperatura.
Los pardmetros obtenidos para los pseudofluidos, a 280K, se presentan en la Tabla junto con
las concentraciones azeotrdpicas de cada mezcla a dicha temperatura.

Una vez definidos los pardmetros 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 en torno a los diagramas T — p y v — 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 metodologias estudiadas para la descripcién de pseu-
dofluidos azeotrépicos. Esto permite concluir que el concepto mecénico binodal, aplicado a las
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mezclas de refrigerantes estudiadas, posee una gran efectividad al momento de caracterizar el fe-
némeno de azeotropia. Cabe destacar que los resultados obtenidos son fuertemente dependientes
de las reglas de mezclado planteadas, principalmente de la presentada en la Ecuacién Esta
descripcién para fluidos hipotéticos ha sido, adicionalmente, potenciada gracias a la utilizacién 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 obtencién de pardmetros moleculares, junto con una satisfactoria obtencién de parametros

de influencia desde la Ecuacién[2.88]

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

para todos los pseudofluidos.

[

Sistema asociado x{‘z - ox A e /kp[K] cyx-10%°[J- m°>/mol?]
R-32 (1) + R-290 (2) 0.7689 16.190 3.2110 228.702 4.7856
R-125 (1) + R-290 (2)  0.6293 16517 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
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FIGURA 3.6: Diagramas T —p (a) y v — T (b), generados a lo largo de las coordenadas
azeotrépicas, 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 segtin el marco SAFT-
VR Mie EoS + DGT (—) y resultados de simulacién molecular (0) 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] p"[mol/L] p"[mol/L] ~[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 1512 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  11.002) 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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Capitulo 4

Efectos de orientaciones y puentes de hi-
drogeno 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 fenémenos de azeotropia y aneotropia. Para esto, se ha hecho uso de la PC-SAFT EoS,
en combinacién con la DGT, la cual ha sido contrastada con resultados de simulacién por dindmi-
ca molecular. Adicionalmente, esta iiltima herramienta ha permitido realizar una caracterizacion
microscépica de la mezcla de interés, estudidndose asi los fendmenos de asociacion y orientacion
experimentados por el etanol. Se ha planteado que la azeotropia puede encontrarse relacionada a
un efecto moderador en la adsorcion interfacial de etanol, lo cual se ha respaldado en resultados
de densidad interfacial y niimero de puentes de hidrdgeno. Por su parte, es posible plantear la
existencia de un efecto positivo de la aneotropia en la asociacién molecular. Para sostener esta hi-
potesis, sin embargo, los resultados demuestran que se requiere informacion adicional. Por 1iltimo,
se han analizado las orientaciones moleculares de etanol respecto a la interfase liquido-vapor. Los
resultados para este caso indican que la azeotropia no posee un notorio efecto en la distribucion de
dichas orientaciones, mientras que la aneotropia muestra una cierta correlacion con una preferencia
a orientaciones hacia la interfase.

4.1. Introduccion

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 asociacion por enlaces de hidrégeno que
experimentan los alcoholes al afiadirse a solventes apolares e inertes [230], tales como los alcanos.
Este fendmeno provoca la formacién de conglomerados moleculares en la mezcla, cuyo tamafio
fluctia desde mondmeros, a bajas concentraciones de alcoholes, hasta conformaciones de mayor
tamano a altas concentraciones de estos [231{233].

En adicién a los fendmenos de puentes de hidrégeno, la ocurrencia de azeotropia complejiza atin
mas el tratamiento de estos sistemas. La separacién de mezclas de alcoholes y alcanos se torna
compleja debido a la formacién de aze6tropos y a la cercania de sus puntos de ebullicién, no pu-
diéndose realizar por destilacion simple [234]. Dicha separacion ha sido realizada fructiferamente
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en la literatura mediante extracciéon liquido-liquido, tanto utilizando liquidos iénicos [235, 236
como solvéntes eutécticos profundos (o DES, por sus siglas en inglés) [237].

El etanol no se encuentra exento de estos fenémenos, experimentando autoasociacién por puentes
de hidrégeno [238] y ocurrencia de azeotropia en mezclas con hidrocarburos [239-243]. La adicién
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 tltima caracteristica le confiere al
etanol un importante rol en los procesos de refineria en cuanto a la progresiva eliminacién del plo-
mo en la gasolina [245| 246|]. Adicionalmente, el etanol puede ser producido a partir de numerosas
fuentes de energia renovable [247] y cuenta con una baja razén carbono/hidrégeno, lo cual otorga
una mayor cantidad de vapor de agua en la combustién [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 comtin su uso para replicar dichas sustancias [254]. En lo que
respecta a alcanos, el n-octano resulta especialmente interesante debido a la desviacion negativa de
su tensién interfacial al mezclarse con etanol [30], lo cual no muestra suceder al utilizar alcanoles
de cadenas maés largas [252]. Considerando esta desviacion negativa, implicando la ocurrencia de
aneotropia, y el comportamiento azeotrépico que demuestra presentar [241], la mezcla de etanol y
n-octano constituye un sistema interesante para el estudio de comportamientos relacionados con
estos fenémenos.

Se ha establecido previamente cémo las ecuaciones de estado representan una base potente para
la obtencién de propiedades termodindmicas. 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 ecuacion de estado a utilizar. Dentro de la literatura, ha sido comprobada la
capacidad de las EoS basadas en la SAFT de modelar satisfactoriamente los fenémenos de asocia-
cién y, con esto, la ocurrencia de comportamiento altamente no ideal [255+257]. Polishuk y Garrido
[258] han estudiado el desempefio 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
termodindmico de estos sistemas. En el marco de esta comparativa, el modelo SAFT que mejor ha
resultado desempenarse es del tipo PC-SAFT [104, 105], mas especificamente, el enfoque CP-PC-
SAFT [260], basado en una revisién de la ecuacion PC-SAFT para obtener pardmetros moleculares
de forma numérica a partir de puntos criticos. Si bien cabe destacar que la SAFT-VR Mie EoS cuen-
ta con una notable transferibilidad de sus parametros a simulaciones moleculares [211], resulta de
interés un modelado fiable para la obtencién de las propiedades de la mezcla de interés. Adicio-
nalmente, se ha demostrado previamente la capacidad de la PC-SAFT EoS en la prediccién del
comportamiento de fases para alcoholes [257, 261] y sus mezclas con n-alcanos [255:257, 262264,
generando ademas resultados confiables en cuanto a sus fendmenos de asociacién [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: 298.15K,
308.15K y 318.15K. De esta forma, ha sido posible establecer una comparativa con los resulta-
dos experimentales de tension interfacial entregados por Mejia et al. [30]. La PC-SAFT EoS ha sido
complementada por la DGT en la obtencién de propiedades interfaciales, ambas metodologias
han sido comparadas con resultados de simulacién molecular por dindmica molecular utilizando
el potencial de a&tomos unidos. Dadas las interacciones especificas que presentan las moléculas de
etanol, producto de su capacidad de formar puentes de hidrégeno, se ha utilizado un modelo de
atomos unidos para ambos componentes de la mezcla. Considerando esto, ha sido posible realizar
un estudio microscépico del comportamiento molecular relativo a las condiciones azeotrépicas y
aneotropicas.

4.2. Modelado molecular

Tal como ha sido establecido, las técnicas de simulacién molecular permiten observar el compor-
tamiento microscopico de un sistema, pudiendo a su vez relacionarlo con los observables macros-
copicos. En este &mbito, surge el interés en estudiar el comportamiento molecular relacionado con
los fenémenos de azeotropia y aneotropia. Se ha analizado la mezcla de etanol y octano mediante
la ecuaciéon de estado PC-SAFT, la teoria del gradiente de densidad y simulaciéon por dindmica
molecular.

4.2.1. Modelado segtin el marco PC-SAFT EoS + DGT

Dada la mezcla de etanol y octano de interés, el modelado por ecuaciéon de estado ha sido realizado
mediante de la PC-SAFT EoS, presentada en la Seccion Para esto, se han definido los para-
metros moleculares propios de cada componente, i.e. el nimero de segmentos por cadena, m, el
diametro de colisién, o, y la energia de dispersion, €. El fenémeno de asociacién solo se encuentra
presente en las moléculas de etanol, dada la existencia de su grupo hidréxido. En este ambito, se
ha considerado un esquema asociativo del tipo 2B, dado su mejor desempefio, en comparacioén con
el esquema 3B, en el célculo de ELV para alcoholes al utilizar EoS basadas en la teoria SAFT [265,
266]. Considerando esto, se han aplicado, para el etanol, los pardmetros adicionales de energia de
dispersion entre sitios, € 4p, y de volumen de asociacion, x 45. Se han empleado, para este compo-
nente, los parametros obtenidos por Nguyenhuynh [267], los cuales han sido calculados en torno
al modelado de equilibrio liquido-liquido (o ELL) tanto a bajas como altas presiones. Estos para-
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 eleccioén de estos parametros 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 aneotropia. Por su parte, los pardmetros 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 obtencién de los parametros /1, y ki, de las reglas de mezclado dadas por las Ecuacio-
nes y [2.35} Para esto, se ha considerado valores de I, = 0y ki = 0.0015cy + 0.0183, donde
cn es el nimero de 4tomos de carbono en el alcano. Esta dltima correlacién ha sido obtenida por
Nguyenhuynh [267], mediante un ajuste de puntos criticos 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 segtin la teoria del gradiente de densidad, ex-
puesta en la Seccién Al igual que en el caso de los refrigerantes estudiados en el Capitulo
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 resolucién de la DGT. Para el célcu-
lo del pardmetro de influencia cruzado, c1, se ha utilizado tanto un valor de B1 = 0 como de
B12 = 0.00234. El primer caso se ha realizado con tal de definir un modelo puramente predictivo
en el cdlculo 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 B12 # 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 parametros de influencia de cada componente, c;;, fueron ajusta-
dos con tal de minimizar el error en la descripcién de la tension interfacial para cada componente
puro. Todos los pardmetros utilizados para cada especie, tanto para la PC-SAFT EoS como para la
DGT, se detallan en la Tabla

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

Molécula  m oc[A] e/kp[K] eap/ks[K]  kag  c-102[J-m®/mol?]
Etanol  3.1139 2.8913 189.92 2222.27 0.08388 5.8183
Octano 3.8176 3.8373 242.78 - - 62.0105

En adicién al modelado mediante el marco PC-SAFT EoS + DGT, los sistemas de etanol y octano
han sido estudiados mediante técnicas de simulacién molecular por dindmica molecular, expuestas
en la Seccién De esta manera, es necesario especificar el modelo de interaccién utilizado y los
detalles involucrados en el procedimiento de simulacién.

4.2.2. Modelo de simulacion

Se ha utilizado un modelo simulacién molecular de &tomos unidos para obtener las propiedades de
equilibrio e interfaciales de la mezcla de etanol y octano a diferentes temperaturas. La utilizaciéon
de dicho modelo hace posible la observacién del comportamiento microscépico de las moléculas
presentes, junto con su posterior asociacién con los fenémenos de azeotropia y aneotropia. Los
pardmetros moleculares requeridos para este modelo fueron obtenidos de la familia de potenciales
TraPPE-UA, presentada en la seccién Esta eleccion se basa en que los parametros moleculares
dados por estos potenciales han resultado efectivos en relaciéon a otros campos de fuerza de dtomos
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, &ngulos y torsion. Por su parte, las interacciones no enlazantes son modeladas por una conjun-
cién entre el potencial L] y, si se busca modelar moléculas polares, un potencial electrostatico dado
por la ley de Coulomb. Ante estas consideraciones, los diferentes parametros del modelo de ato-
mos unidos a utilizar pueden ser obtenidos segtn la informacién dada por los autores [159, 162].



Capitulo 4. Efectos de orientaciones y puentes de hidrégeno en mezclas de etanol con octano 65

Las Tablas |4.2] y 4.3 presentan, respectivamente, los pardmetros moleculares para el modelado de
etanol y octano. Puede destacarse como, para esta tltima molécula, se consideran dos especies de
pseudodtomos, CH, y CH3, sin cargas parciales y cuyas interacciones intermoleculares solo estan
dadas por el potencial Lennard-Jones. El modelo para moléculas de etanol cuenta con una ma-
yor complejidad, considerando cuatro especies de pseudoatomos e interacciones electrostaticas en
torno al grupo OH.

TABLA 4.2: Pardmetros moleculares para el etanol segtin el potencial intermolecular
TraPPE-UA.

Interacciones de enlace

Tipo Longitud [A]
CH3z — CH, 1.54
CH,; — OH 1.43

O-H 0.945

Interacciones de dngulo

Tipo 6 [rad] ke /kg [K/rad?|
CH; — (CH;) —OH 1911 50400
CH, - (O) —H 1.894 55400

Interacciones de torsion
TipO Co/kB [K] Cl/kB [K] Cz/kB [K] C3/kB [K]
CH; —CH, —O—H 0.00 209.82 -29.17 187.93

Interacciones no enlazantes

Pseudodtomo €/kg[K] o [nm] q le]
CH; 98 0.375 0.0
CH, 46 0.395 0.265

@) 93 0.302 —0.700
H 0.0 0.0 0.435

4.2.3. Detalles de simulacion

Una vez definido el potencial de interaccién 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 concentracién, 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, segtin el modelo
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TABLA 4.3: Pardmetros moleculares para el octano segtin el potencial intermolecular
TraPPE-UA.

Interacciones de enlace

Tipo Longitud [A]
CH; — CH, 1.54
CH,; — CH, 1.54

Interacciones de dngulo

Tipo 6 [rad] ko/kp [K/rad?]
CH; — (CH,) — CH, 1.990 62500
CH, — (CH,) — CH, 1.990 62500

Interacciones de torsion
TipO Co/kB [K] C]/kB [K] Cz/kB [K] C3/k3 [K]
CH3 — CH,; — CH; — CH» 0.00 355.03 -68.19 791.32
CH; — CH, — CH; — CH» 0.00 355.03 -68.19 791.32

Interacciones no enlazantes

Pseudoatomo e/kg[K] o [nm] q le]
CH; 98 0.375 0.0
CH» 46 0.395 0.0

TraPPE-UA, cuentan con una cantidad relativamente alta de pseudoatomos 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 supercritica. Luego, se
disminuye la temperatura de este sistema a condiciones en donde exista un equilibrio de fases, ge-
nerando un sistema mecanicamente inestable que se separa en fases coexistentes. La problematica
en este caso se da en el marco de la azeotropia, dado que en condiciones cercanas a este fendmeno,
la concentracion de ambas fases es similar. La ausencia de gradientes de concentracién a lo largo
de la simulacién puede dar pie a una difusién dificultada de las moléculas estudiadas y, luego, a la
obtencién de un sistema homogéneo en las cercanias de la concentracién azeotrépica. Consideran-
do ambas situaciones, se ha utilizado un procedimiento de quench en volumen [270]. En este caso,
se realiza una simulacién de todas las moléculas de interés a la densidad esperada del liquido.
Posteriormente, la caja de simulacién se expande a lo largo del eje z, permitiendo la evaporaciéon
de ciertas moléculas hacia el nuevo espacio vacio. Este procedimiento permite estudiar sistemas
azeotrdpicos sin la restricciéon dada por la igualdad en la concentracién de ambas fases.

Para trabajar la mezcla binarias de etanol (1) y octano(2), se han definido seis concentraciones
dadas por x; € {0.15, 0.30, 0.45, 0.60, 0.75, 0.90}, considerando ademds los componentes puros
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(x1 = 0y x1 = 1). Estos sistemas se han estudiado a T € {298.15, 308.15, 318.15} K, teniéndose asi
mezclas con concentraciones x; menores y mayores a la concentraciéon azeotrépica a cada tempe-
ratura. Para definir las configuraciones iniciales de cada sistema, se han evaluado las condiciones
de fraccién molar, a 308.15K, mediante la PC-SAFT EoS. Lo anterior permite obtener los valores
de densidad de liquido 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 simulacién con L, = L, = 5.51 nm, con tal de obtener un valor constante
del drea interfacial, A, a lo largo de la simulacién. En el caso de L., este valor resulta variar depen-
diendo del procedimiento realizado. El ntimero de sitios para cada molécula ha sido escogido de
manera que L, = 2L, ~ 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 méas de mil moléculas. Esto se presenta en la Tabla
la cual sefiala las configuraciones iniciales obtenidas en funcién de x;.

TABLA 4.4: Configuraciones iniciales para la mezcla de etanol (1) y octano (2) a simu-

lar segtin las diferentes concentraciones x; estudiadas. Se presentan los resultados de

densidad de liquido obtenidos segtin la PC-SAFT EoS. Todas las cajas de simulaciéon
presentan Ly = L, = 5.51 nm.

x;  pl[mol/L] L, [nm] Ny N> 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 simulacién mediante el softwa-
re packmol [221], formando una estructura FCC para estas y, asi, asegurando configuraciones sin
solapamiento. Obtenidas estas configuraciones iniciales, se procedi6 a trabajar la dindmica mole-
cular de cada sistema, utilizandose el paquete de software GROMACS [218:220]. En primer lugar,
se realiz6 una minimizacién de energia con tal de eliminar posibles regiones de alta energia po-
tencial, causadas por una cercania entre moléculas. Esta minimizacién ha consistido en utilizar el
algoritmo del descenso mds pronunciado (o steepest descent), con una tolerancia de 1kJ/mol/nm,
a intervalos de 0.01 nm y con un méximo de 50000 pasos. Las listas de vecinos han sido actualiza-
das a cada paso de minimizacién, 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 electrostaticas como vdW. Finalmente, se han considerado PBC
en todas las direcciones.



Capitulo 4. Efectos de orientaciones y puentes de hidrégeno en mezclas de etanol con octano 68

Una vez concluida la minimizacién de energia 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 2.5ns y a pasos de 1fs. 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 minimizacién de energia, actualizandose a cada paso de
integracion y con un radio de corte de 2.5nm, el cual es utilizado para truncar las interacciones no
enlazantes. Las interacciones electrostéticas, dadas por la presencia del grupo hidréxido de las mo-
léculas de etanol, han sido tratadas mediante el método de malla de particulas flexibles de Ewald
[177]. Para el caso especifico 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 2.5nm de radio de corte. El control de temperatura ha sido realizado mediante el termostato
Nosé-Hoover [188], utilizando una constante de tiempo de 2ps y una temperatura de referencia
de 308.15K en todo los casos. El control de presién ha sido realizado mediante el barostato de
Parrinello-Rahman [192, 193], con una constante de tiempo de 1 ps, una presioén de referencia de
1.01bar y considerando una compresibilidad de 4.5 - 10~*bar~!. Finalmente, se utilizaron PBC en
todas las direcciones y correcciones dispersivas de largo rango para energia y presion [181]. Estas
se basan en una integracion del potencial de interaccion y del virial, respectivamente para la ener-
gla y la presién, asumiendo una funcién de distribucién radial igual a uno para radios mayores al
radio de corte.

Ya desarrollado cada sistema estudiado, ha procedido a realizarse la expansién de volumen de
cada uno. La dimensién L, ~ 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 simulacién. Una vez rea-
lizada esta expansion, cada sistema se ha dejado evolucionar en el colectivo NVT. Se ha utilizado
el algoritmo leap-frog, con un tiempo de 10ns y a pasos de 1fs. El tratamiento de enlaces y de
interacciones no enlazantes ha sido aplicado andlogamente a lo precisado en las simulaciones en
el colectivo NPT. Las listas de vecinos han sido analizadas andlogamente a este tiltimo colectivo,
con la diferencia de que estas se han actualizado cada 10 pasos de integracién. El control de tem-
peratura ha sido aplicado mediante el algoritmo de reescalamiento de velocidades [191], con una
constante de tiempo de 0.05ps 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
298.15K 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 asi 8 sistemas a cada temperatura de estudio. Todas las configuraciones de simu-
lacién resultan idénticas a las de la previa simulacién en el colectivo NVT, con la tnica diferencia
en la temperatura del termostato segtn el caso.

Aligual que en el estudio de refrigerantes, realizado en el Capitulo (3} todas las simulaciones efec-
tuadas han sido acompafiadas de un tratamiento estadistico para los resultados de densidad y
tension interfacial. Los tltimos 15ns de cada simulacién han sido divididos en diez bloques de
tiempo iguales de 1.5ns, para los cuales las propiedades termodindmicas de interés son analiza-
das. Dichas propiedades son medidas medidas a intervalos de 1 ps, generandose asi mil quinientos
datos a considerar por bloque. El error estadistico es deducido de 7/+/Mjp, siendo & la varianza
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del promedio de los bloques y Mg = 10 el nlimero de bloques. La tension interfacial ha sido deter-
minada segun la ruta mecénica [222]], determinando la desviacién entre los componentes normales
(P;z) y tangenciales (Pyx, Pyy) del tensor de presion. Dicha ruta estd dada por [271]

- L <<pzz> _ <P’”‘>+<PW>> , (4.1)

2 2

donde el factor 1/2 se utiliza debido a la formacién de dos interfases y (P;;) representa el promedio
del componente P; del tensor de presién, calculado durante el proceso de producciéon. En este
ambito, la presién de saturacion para cada sistema ha sido calculada como (P,.), en consistencia
con las simulaciones realizadas. En cuanto al tratamiento de la densidad, esta ha sido modelada
en la interfase segtin un ajuste a un perfil hiperbélico, dado por

L\ L_ Vv L
p(z) = prte _p—p tanh (MP(Z ZO)) p 4.2)
2 2 drr

donde zq es la posicién de la superficie divisoria de Gibbs y ajr = 2tanh~'(0.80) se condiciona
para que djr corresponda al espesor interfacial 10-90. Se ha realizado una ponderacién del perfil
de densidad de cada sistema en torno al tiempo de produccién utilizado, considerando pasos de
tiempo de 1ps. A partir de esto, se han realizado 250 particiones, de igual magnitud, del largo L,
en cada caja de simulacién 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 particién ha sido posible determinar
las densidades promedio de cada fase y, asi, los perfiles de densidad. Estos datos han sido ajustados
mediante una minimizacién de minimos cuadrados para la Ecuacién[4.2} obteniendo asi los valores
de los parametros zg y d;r.

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

|Mcalc _ Mexp|

AD = ML’XP

(4.3)

donde M**? representa la medicioén de la variable M por métodos experimentales, mientras que
Me®¢ representa la medicién obtenida mediante los métodos de modelado utilizados. A partir de
esta definicion, es posible obtener la desviacion absoluta promedio (AAD, por sus siglas en inglés)
para la variable M ante una cantidad N de datos, dada por:

100 & 100 &, |Meale — M|

AADy % = — ZAD = 2 Vi (4.4)

4.3. Equilibrio liquido-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 — x4, y1, los cuales se presentan en la Figu-
ra Tal como se aprecia, todos los sistemas presentan azeotropia positiva, la cual es modelada
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consistentemente entre los resultados de simulacién molecular y las predicciones generadas por
la PC-SAFT EoS. La Tabla[4.7| presenta detalladamente los valores de fracciones molares y presién
obtenidos por las simulaciones moleculares. Estos valores muestran una prediccién més consisten-
te para x; que para y;, mostrando asi 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 difusién desde el seno del
liquido a la fase vaporizada.

La PC-SAFT EoS predice concentraciones azeotrépicas de x{i? = 0.845, 0.854 y 0.865 a 298.15K,
308.15K y 318.15K, respectivamente. Por su parte, las simulaciones moleculares han arrojado, en
cuanto a este fendmeno, concentraciones de 0.78(2), 0.83(1) y 0.74(1), a las respectivas temperatu-
ras. La diferencia en las concentraciones azeotrépicas predichas por cada método puede relacionar-
se al cardcter predictivo de los pardmetros energéticos del modelo TraPPE-UA. Esta comparativa

se presenta en la Tabla [4.6]

0.4 T T 0.4 T T 0.4

035 - . 035 g 035 - .
03 . 03 g 03
0.25 - . 0.25 g 0.25
P [bar] 0.2 | . Plbar] 0.2 g P [bar] 0.2
0.15 - . 0.15 0.15

0.1 0.1

0.05 |
q

FIGURA 4.1: Diagramas P — x1, y; para la mezcla de etanol (1) y octano (2) a 298.15K

(a), 308.15K (b) y 318.15K (c). Se presentan: curvas de equilibrio de liquido (—) y

vapor (—) predichas segtin la PC-SAFT EoS y resultados de simulacién molecular

(©). Se incluyen barras de error para los resultados de simulacién y las concentracio-
nes azeotrépicas para las predicciones por EoS a cada temperatura.

4.4. Propiedades interfaciales

En adicién al fenémeno de azeotropia 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, tension interfacial y densidades de liquido y vapor, se presentan en la Tabla4.7)en fun-
cién de la fraccion molar de etanol, x1, y de la temperatura. Andlogamente al caso de las mezclas
de refrigerantes estudiadas en el Capitulo |3, el espesor interfacial, d;r, 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 concentraciéon x; permiten dilucidar una baja influencia de los
fenémenos de azeotropia y aneotropia en esta variable.

Los resultados de tension interfacial obtenidos por las simulaciones moleculares, en comparaciéon
con datos experimentales [30] y el marco PC-SAFT EoS + DGT, se presentan en la Figura La
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DGT ha sido implementada tanto de manera predictiva, i.e., utilizando B2 = 0, como desde un
ajuste a los datos experimentales analizados [30], i.e., con B # 0. Para este tltimo caso, se ha
obtenido un valor de B12 = 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 en donde se aprecia una diferencia poco significativa entre estos. Adicionalmente,
ambas metodologias se encuentran en una buena concordancia con los datos experimentales pre-
sentados por Mejia et al. [30], siendo capaces de desarrollar el fendmeno de aneotropia. Dado esto,
puede concluirse que, al menos en cuanto al modelado de tensién 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 simulacién molecular, estos muestran la capacidad de predecir el
comportamiento no ideal de la tensién interfacial de la mezcla. Para este caso, pueden apreciarse
ciertas diferencias cualitativas con los datos experimentales. A 298.15K y 308.15K los resultados
de simulacién presentan cambios en la concavidad de las curvas de tensién interfacial, comporta-
miento no apreciado experimentalmente. Esta situacion no se encuentra dada a 318.15K, en donde
puede dilucidarse una concavidad positiva para 7 en todo el intervalo de concentracién.

26 T T 26 T T 26

25 q 250 al 250 = b

24 24 g 2 1

23 23 23 1

22
Y [mN/m]
2

22
Y [mN/m]
21

2
n y [mN/m]
21

g
—

20 20

19(g

18} ! 4 18 : . 18

17 I ! 17 I : 17 I |
0 0.5 0.717 1 0 0.5 0.697 1 0 0.5 0.657 1
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FIGURA 4.2: Diagramas 7y — x; para la mezcla de etanol (1) y octano (2) a 298.15K (a),

308.15K (b) y 318.15K (c). Se presentan: resultados de simulacién molecular (T), datos

experimentales obtenidos por Mejia et al. [30] (o) y predicciones obtenidas mediante

el marco PC-SAFT EoS + DGT con B1p = 0 (---) y B12 = 0.00234 (—). Se incluyen

barras de error para los resultados de simulacién y las concentraciones aneotrépicas
para las predicciones por la DGT a cada temperatura.

En el trabajo realizado por Mejia et al. [30], los datos experimentales para la mezcla han sido ajus-
tados mediante una expansiéon empirica Scott-Myers [272]. Esta ha arrojado un excelente ajuste
a dichos datos, junto con concentraciones aneotrépicas de x{‘” = 0.464, 0.418 y 0.499 a 298.15K,
308.15K y 318.15K, respectivamente. Estos valores muestran diferir notoriamente de las concen-
traciones aneotrépicas obtenidas segtn el marco PC-SAFT EoS + DGT, el cual entrega valores de
x" = 0.717, 0.697 y 0.782 a las respectivas temperaturas. Estas concentraciones resultan préc-
ticamente iguales para B2 = 0y P12 # 0. En contraste, las simulaciones moleculares arrojan

concentraciones aneotrépicas con una gran concordancia con los datos experimentales, teniéndose
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valores de x{" = 0.43(2),0.42(2) y 0.45(2) a las respectivas temperaturas. Los resultados anteriores
se resumen en la Tabla

En general, ambos métodos de modelado molecular logran describir satisfactoriamente el compor-
tamiento de la tensién interfacial para los sistemas estudiados. Dada la estrecha relacién entre las
propiedades interfaciales e interacciones moleculares [17], es posible recalcar la capacidad predic-
tiva de ambas metodologias. Dicha capacidad se basa en la notoria diferenciacién entre moléculas
de octano y etanol en cuanto a las interacciones electrostaticas que estas tltimas son capaces de
generar. La Tabla |4.5| presenta las desviaciones absolutas promedio para los resultados de simu-
lacién molecular, AADyp, y del marco PC-SAFT EoS + DGT, tanto para f12 = 0, AADpcr, =0,
como para B12 # 0, AADpgr,p+0- Tal como se aprecia, los resultados de simulacién arrojan un
error maximo de 4.23 %, mientras que el maximo error alcanzado por parte de la DGT es de un
2.65 %. Adicionalmente, como es de esperar, se obtiene una tendencia a la disminucién en el error
al utilizar un valor ajustado del pardmetro B1z.

TABLA 4.5: Desviacién absoluta promedio para los resultados de tensién interfacial
de la mezcla de etanol (1) y octano (2), en relacion a los datos experimentales obteni-
dos por Mejta et al. [30].

T[K] %AADmp %AADporp—o %AADper g0

298.15 4.23 2.50 241
308.15 3.43 2.26 2.21
318.15 4.51 2.58 2.65

Tal como establecen los resultados anteriores, las concentraciones aneotrépicas se producen a va-
lores notoriamente distintos a las azeotrépicas 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-
némenos de azeotropia y aneotropia no se desarrollan necesariamente a iguales concentraciones.
Lo anterior se aprecia claramente en la Tabla la cual presenta los valores para dichas concen-
traciones segtn todas las metodologias contempladas. Resulta interesante destacar la capacidad
de la simulacién molecular para obtener valores de xi'" consistentes con los datos experimentales.
Por su parte, la DGT ha demostrado para el caso una clara sobreestimacion de dichas concentra-
ciones. Dadas sus diferencias, x{ y x{" 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 y En estas, se comparan los resultados obtenidos para las simulaciones
moleculares y para el marco PC-SAFT EoS + DGT, tanto con B2 = 0 como con B1» # 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 fraccién molar de etanol. En general, no se aprecia una fuerte funcionalidad con x, generan-
dose variaciones tanto positivas como negativas con respecto a esta variable. La azeotropia y la
aneotropia no muestran, por su parte, claros efectos en el espesor interfacial de la mezcla.

Pueden observarse dos principales caracteristicas en los perfiles de densidad obtenidos por las pre-
dicciones del marco PC-SAFT EoS + DGT: (a) un notorio fenémeno de adsorcién para el etanol y
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TABLA 4.6: Concentraciones azeotrdépicas y aneotrépicas predichas y calculadas, se-
gun diferentes metodologias, en funcién de la temperatura.

xAz

1
TIK] 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 adsorcién co-
mo de desorcién para este componente a lo largo de la interfase. Considerando los planteamientos
dados por Liang et al. [147], esta tiltima caracteristica resulta problematica, pues dichos cambios de
densidad sugieren que el uso de 12 = 0 no es recomendable para el sistema tratado. Dado que la
DGT supone gradientes de densidad despreciables con respecto al reciproco de la distancia inter-
molecular, grandes oscilaciones de densidad en la interfase rompen dicha premisa fundamental.
Ante esto, ha sido considerado el ajuste del pardmetro § para los sistemas de interés, lo cual ha
sido presentado previamente en el andlisis de la tensién interfacial. Al utilizar 1, = 0.00234, se
aprecia como la naturaleza oscilatoria previamente observada para el octano se ve moderada para
bajos valores de x;. Sin embargo, para altos valores de x;, los cambios en el perfil de densidad de
octano se vuelven similares a los obtenidos segtin f12 = 0. Resulta cuestionable la posibilidad de
que el octano desarrolle tanto adsorcién como desorcién a lo largo de la interfase, por lo que los
resultados obtenidos reflejan una posible limitacién 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 disminucién para valores de x; > x{. Similarmente al caso de
los refrigerantes estudiados en el Capitulo 3 la azeotropia demuestra estar correlacionada con
un cambio en la acumulacién interfacial de moléculas. Esta situacién no se encuentra dada para
los perfiles de octano, en donde una gran acumulacién interfacial puede ser observada a todos
los valores de x1. Ni la azeotropia ni la aneotropia demuestran un efecto en los perfiles de este
componente. Inclusive, tanto la adsorcién como la desorcién de octano en la interfase muestran
aumentar su magnitud, aparentemente sin cota superior, ante aumentos de x;. En cuanto a la
aneotropia, no se aprecia un claro efecto en ninguno de los perfiles predichos por el marco PC-
SAFT EoS + DGT.

La simulacién molecular muestra tendencias a la adsorcién interfacial del etanol, lo cual se en-
cuentra en concordancia con los resultados del marco PC-SAFT EoS + DGT. Dicha concordancia
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resulta notablemente mayor a bajas concentraciones de etanol, x;. Por otro lado, al aumentar esta
concentracion, las simulaciones moleculares demuestran un enriquecimiento notablemente menor
al predicho por la DGT. Considerando las concentraciones azeotrépicas (x1* = 0.78(2) a 298.15K,
xf? = 0.86(1) a 308.15K y x{!? = 0.74(1) a 318.15K), puede dilucidarse, nuevamente, un efecto
moderador de la azeotropia en el enriquecimiento interfacial de etanol. En el caso de las concen-
traciones aneotrépicas (x{" = 0.43(2) a 298.15K, x{!" = 0.42(1) a 308.15K y x4 = 0.45(2) a
318.15K), puede resaltarse un cierto aumento en la acumulacién de etanol en la interfase en las
cercanias de x{‘”, lo cual resulta mas evidente a 298.15 K. Sin embargo, la tendencia generada por
los perfiles en cuanto a este fendmeno no resulta suficientemente clara para afirmar esta hipétesis.

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 mds llamativo la ausencia de desor-
cion en los perfiles por parte de la simulacién molecular. En cuanto al fenémeno de azeotropia,
puede observarse una tendencia al enriquecimiento interfacial de octano una vez alcanzada x{1?,
lo cual puede compararse con observaciones previas que indican que el componente que presen-
ta enriquecimiento cambia una vez alcanzada la concentracién azeotrépica del sistema [17]. Sin
embargo, la presencia de perfiles de octano con enriquecimiento para concentraciones de etanol
menores a la azeotrdpica evita un planteamiento de esta premisa para el caso. Similarmente al
caso del etanol, la aneotropia no demuestra un claro efecto en los perfiles de densidad de octano.

En adicién a la tensioén interfacial y los perfiles de densidad, se han determinado las isotermas de
adsorcién de Gibbs del componente i con respecto al componente j, Fl(] )
puede plantearse la funcionalidad de Ff] ) con respecto a los perfiles de densidad que se desarrollan

en la interfase. Asi, para una mezcla que experimenta un equilibrio entre fases « y p [273],

, en la mezcla. Para esto,

‘ +00 i(z) — p% i(z) — p*
Gy g A Y
B N A i

Esta integracion puede realizarse tanto para los perfiles predichos por el marco PC-SAFT EoS +
DGT como para las simulaciones por dindmica molecular. Estos resultados se presentan en la Fi-
gura 4.5/ en funcion de la concentracién x;. Como es de esperar, la inclusion del pardmetro 8 # 0
en la DGT no produce un gran efecto en las isotermas de adsocién, esto dado por una diferencia
relativamente baja en los perfiles de densidad obtenidos. Puede relacionarse el enriquecimiento
de uno de los componentes con una adsorcién positiva de este en la interfase. En este &mbito, el
efecto de un menor enriquecimiento producido por la utilizacién de B # 0 se traduce en menores
valores del modulo de ambas isotermas. Adicionalmente, se aprecia como, para todas las tempe-

2 1 . .
raturas, 1"% ) = l"é ) = 0 para x; = xf‘”, lo cual se encuentra en concordancia con la condicién de
adsorciones relativas nulas al alcanzarse una tensién interfacial minima [273].

Las discrepancias observadas entre los perfiles de densidad obtenidos segun las simulaciones mo-
leculares y la DGT permite explicar la clara diferencia entre las adsorciones obtenidas segtin cada
método. Esto debido a la sensibilidad de la densidad al integrar la Ecuacién[#.5] Atin considerando
lo anterior, puede apreciarse una buena consistencia cualitativa entre los resultados presentados.
Principalmente en cuanto al rol de la aneotropia en el cambio de signo de las adsorciones relativas.
Por su parte, la ocurrencia de azeotropia 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 2 Plbar] pf[mol/L] plmol/L] p} [mol/L] p" [mol/L] djf[nm] < [mN/m]
T =298.15K
0 0 0.03(2) 0 6.14(5) 0 0.001(1) 0.3501 21.1(3)
0.152) 0.74(1)  0.07(2) 0.9(2) 6.7(2) 0.003(1) 0.004(2) 0.3596 20.6(2)
030(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) 0.0042) 03963 21.02)
0901)  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 =308.15K
0 0 0.04(2) 0 6.07(5) 0 0.003(2) 0.3588 20.3(3)
0.1522) 0.71(2)  0.13(3) 0.9(2) 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)
045(1)  0.692)  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 0112)  16.7(1) 16.7(1) 0.006(2) 0.006(2)  0.3061 21.5(4)
T =318.15K
0 0 0.076(2) 0.0 5.99(4) 0 0 0.4508 18.9(3)
0.151) 0.73(6)  0.23(4) 0.9(1) 6.6(2) 0.007(3) 0.011(4) 0.6891 18.5(2)
0301) 0.70(4)  0.23(3) 2.1(3) 7.3(4) 0.008(3) 0.011(4) 0.5600 18.1(2)
045(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)
090(1) 0.81(4)  0.26(4) 12.8(3) 14.1(5) 0.009(3) 0.012(5) 03671 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 x;
y a 298.15K (a), 308.15K (b) y 318.15K (c). Se presentan: resultados de simulacién
molecular () y predicciones obtenidas mediante el marco PC-SAFT EoS + DGT con

Bz =0 () y B1a = 0.00234 (—).
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FIGURA 4.4: Perfiles de densidad para octano en la mezcla a diferentes valores de

x1ya298.15K (a), 308.15K (b) y 318.15K (c). Se presentan: resultados de simulacién

molecular () y predicciones obtenidas mediante el marco PC-SAFT EoS + DGT con
P12 =0(-)y pr2 = 0.00234 (—).



Capitulo 4. Efectos de orientaciones y puentes de hidrégeno en mezclas de etanol con octano 78

15 T 15 T T T T 15 T T T T

10 g 10 - R 10 - g

5+ 4 5 e 5 * 4
I [umol/m?] I [umol/m?]
0 0

-5 E5)

-10 -10

-15

=il

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1

FIGURA 4.5: Adsorciones relativas de cada componente de la mezcla de etanol (1)

y octano (2) a 298.15K (a), 308.15K (b) y 318.15K (c). Se presentan I'?) (—) y TV
(—) para: resultados de simulacién molecular (®) y predicciones obtenidas mediante
el marco PC-SAFT EoS + DGT con B1p = 0 (---) y B12 = 0.00234 (—).
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4.5. Analisis microscépico: puentes de hidrégeno y orien-
taciones moleculares

La técnica de simulacién por dindmica molecular ha permitido el analisis microscépico de las
moléculas de etanol presentes en las mezclas de interés. En este &mbito, han sido estudiados dos
conceptos: el fendmeno de asociaciéon por puentes de hidrégeno y las orientaciones moleculares
relativas a la interfase.

Los puentes de hidrégeno han sido analizados tanto por la PC-SAFT EoS como por simulaciéon
molecular. Para la primera, se han utilizado los conceptos de asociacién que dicha ecuacion facilita,
permitiendo estudiar la cantidad de puentes de hidrégeno para cada condicién de estudio. Por su
parte, en la simulacién molecular ha sido considerada la geometria en torno al grupo hidréxido
de cada molécula. Las interacciones buscadas son modeladas como O — H- - - O/, siendo O — H
el grupo hidroxido de la molécula donante del enlace y O’ el atomo de oxigeno de la molécula
aceptora del enlace. En el cdlculo del nimero de puentes de hidrégeno en cada sistema, se han
utilizado las restricciones definidas por Ferrando et al. [274]. En estas, la existencia de un puente
de hidrégeno es posible al cumplir una distancia O - - - O’ entre 2.5y 3.5 A y un dnguloO —H - - - O’
entre 120 y 180°.

La Figura [4.6| presenta el nimero promedio de puentes de hidrégeno formados por molécula de
etanol, 7igp, calculados a partir de las diferentes metodologias contempladas. En el caso de la si-
mulacién molecular, se ha obtenido un valor promedio para 7igg a lo largo de la fase liquida de
cada simulacién, dada la baja influencia de la fase vapor en el fenémeno. Por su parte, las predic-
ciones generadas por la PC-SAFT EoS se basan en utilizar las fracciones de moléculas asociadas
en cada sistema, X4 y Xp. Puede apreciarse como, segin ambas metodologias y a todas las tem-
peraturas, figp tiende a aumentar al acercarse a la concentracién de etanol puro, limitadas por
figg ~ 0.95. Dado este valor, puede intuirse que las moléculas de etanol puro estudiadas tienen
a estar asociadas, en su fase liquida, a menos de un puente de hidrégeno en promedio. A su vez,
el namero de enlaces por molécula disminuye al aumentar la temperatura, evidenciando el claro
efecto de esta sobre la asociacién. 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 hidrégeno, disminuyendo asi el tamafio de posibles conglomerados
de estos [275]. Como comparativa entre ambos métodos de modelado molecular, puede destacarse
que la simulacién molecular tiende a sobreestimar, con respecto a la EoS, el ntimero de enlaces por
molécula. Esta sobreestimacién muestra ser menor a altos valores de x;, valores para los cuales
ambos métodos logran predecir un acercamiento de 7igp entre las tres temperaturas dadas.

Al extender los célculos realizados mediante la EoS a los perfiles de densidad generados por la
DGT, es posible obtener perfiles para el nimero de puentes de hidrégeno formados por molécu-
la, npp, a lo largo del eje z. Con tal de obtener un valor relativo a la fase liquida, nyp(z) ha sido
obtenido normalizando el niimero de puentes de hidrégeno a cada valor de z por el ntimero de
moléculas promedio en las particiones de la fase liquida. 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 dltimo, se aprecia que, tanto para 12 = 0 como B12 # 0, concentraciones de
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etanol de x; ~ 0.30 y x1 ~ 0.45 ocasionan un notorio méximo en el perfil obtenido. Valores supe-
riores para x; ven reducido este comportamiento y, para x; ~ 0.9, no se observan fenémenos de
maximos. Los valores maximos de npp generados en la interfase dejan de manifiesto que, en esta
region, las moléculas de etanol tienden a asociarse en promedio a mds de un puente de hidrégeno.
Esto permite intuir una preferencia a la formacién de conglomerados moleculares, formados gra-
cias a puentes de hidrégeno, en la cercania a la interfase, lo cual muestra suceder principalmente
a bajos valores de x; para la mezcla. Nuevamente, se observa un claro efecto de la temperatura en
el comportamiento de npp, generando perfiles con menores valores maximos a mayores valores
de esta. Debido al ya mencionado efecto de la temperatura sobre la formacién de conglomerados
moleculares [275], este efecto resulta esperable. En relaciéon con el fenémeno de azeotropia y los
resultados dados por la DGT, es interesante destacar que el fendmeno de méximos en nyp cesan al
tenerse x; > x{?. En este dmbito, puede plantearse que una cercanfa con la condicién azeotrépica
ocasiona una disminucién del ntimero de puentes de hidrégeno en la interfase. Esto se encuentra
en concordancia con la observacién anterior, acerca de su efecto moderador en la adsorcién inter-
facial de etanol. En el caso de la aneotropia, no se observa un claro efecto en la interfase para los
resultados anteriores.

0.95 |- .

s 09|

0.85 -

0.8

X1

FIGURA 4.6: Numero promedio de puentes de hidrégeno formados por molécula de
etanol, en funcién de x;. Se presentan: predicciones obtenidas mediante la PC-SAFT
EoS a 298.15 (—), 308.15 (—) y 318.15 K (—) y resultados de simulacién molecular

(0.

Se han dado tendencias similares para los resultados por simulacién molecular. Para estos casos, se
aprecia nuevamente una tendencia a la disminucién de nyp a medida que aumenta la temperatura.
En cuanto al comportamiento interfacial, puede destacarse la existencia de aumentos en nyp para
concentraciones de etanol inferiores a la azeotrdpica. Este comportamiento resulta notoriamente
marcado a 298.15K y en menor medida a 308.15K y 318.15 K. Dado esto, es posible plantear, nue-
vamente, una relacion entre la azeotropia y la disminucién en actividad asociativa en la interfase.
Sin embargo, dado que se considera solo un conjunto de datos para x; > x{‘z, dicha relacién no
resulta del todo clara para el caso.
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FIGURA 4.7: Ntimero de puentes de hidrégeno formados por molécula de etanol a lo

largo del eje z, a diferentes valores de x; y a 298.15K (a), 308.15K (b) y 318.15K (c). Se

presentan: resultados de simulacién molecular (®) y predicciones obtenidas mediante
la PC-SAFT EoS + DGT con 12 = 0 (-++++) y B12 = 0.00234 (—).
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Con respecto a la aneotropia, no se aprecia claramente un efecto positivo en nyp para la region
interfacial, tal como ha sido planteado en cuanto a su relacion con el enriquecimiento de etanol.
Contradictoriamente con esta hipétesis, se observa que, en los rangos en donde x; ~ x{‘”, los
valores de nyp tienden a una disminucién en la interfase.

Las orientaciones moleculares relativas a la interfase han sido estudiadas exclusivamente median-
te la simulacién molecular. Para esto, se han definido tres dngulos caracteristicos para el grupo
hidréxido de cada molécula de etanol: 0y, 6, y 63. Dichos dngulos son determinados en torno a
cuatro vectores unitarios de interés: OH, el cual une el &tomo O al 4&tomo H, OC, que une el 4tomo
O al grupo CHjy, n, vector normal a la interfase (desde el liquido al vapor), y u, vector normal al
plano formado por OH y OC. 6, es el angulo formado entre OH y OC. Segtn el potencial TraPPE
utilizado, dicho dngulo posee un valor constante de 1.894 rad, tal como se presenta en la Tabla
La orientacién del grupo hidréxido con respecto a la interfase es modelada segtn el dngulo 6,
dado por

1>

FIGURA 4.8: Diagrama de los dngulos caracteristicos de una molécula de etanol con
respecto a la interfase. Se presentan los dngulos definidos en las Ecuaciones[4.6)y [£.7]

6, = arcsin(n - OH), (4.6)

en donde se utiliza la funcién arcoseno restringida, de manera que 6, € [—m/2, 71/2]. En este
intervalo, valores positivos para dicho angulo indican que el grupo hidréxido se orienta hacia la
fase vapor, mientras que para valores negativos este se orienta hacia la fase liquida. Finalmente, 63
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representa el &ngulo formado entre la interfase y el vector u, siendo definido como

63 = arcsin(u - n) . 4.7)

Al igual que para 6, el valor de este angulo se encuentra acotado entre —7/2 y 71/2. Ambos
valores extremos indican que el plano molecular se orienta paralelamente a la interfase.

Considerando lo anterior, es posible caracterizar la orientaciéon de las moléculas de etanol en base
a las diferentes combinaciones entre 6, y 63. Los resultados obtenidos a las diferentes concentra-
ciones y temperaturas de interés se presentan en la Tabla En esta, se presenta la densidad rela-
tiva de moléculas de etanol que exhiben una determinada combinacién de dngulos 6, y 63. Puede
apreciarse que, para concentraciones de x; ~ 0.15y x; = 0.30, la distribucién de ambos angulos
tiene a ser relativamente aleatoria a las tres temperaturas de estudio. Al aumentar la concentraciéon
de etanol a x; ~ 0.45, es posible observar una preferencia de las moléculas a poseer orientacio-
nes caracterizadas por diferentes combinaciones aproximadas de (6>, 03) = (£71/4, £71/4) . 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 microscépico. La tendencia a esta combinacién de
angulos se repite para valores mayores de concentracion de etanol, pudiendo relacionarse con la
formacién de conglomerados de etanol cercanos a la interfase, gracias a la formacién de puentes
de hidrégeno en esta. En este &mbito, la temperatura no muestra un papel tan claro como en resul-
tados anteriores, no aprecidndose una gran evidencia de cambios en la distribucién de angulos a
medida que esta cambia.

El efecto de la azeotropia en las orientaciones moleculares puede ser estudiado en torno a estos
diagramas de angulos. Considerando que este fendmeno se genera para x; € [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 azeotropia puede ser correlacionada a una
disminucién en la actividad interfacial, mas no sefialada como la causa de esta.

Similarmente, es posible comparar los resultados de orientaciones antes y después de alcanzarse la
concentracién aneotropica. Para las tres temperaturas estudiadas, se aprecia coémo, en las cercanias
de x; ~ 0.30 y x; ~ 0.45 (dentro del rango en donde se desarrolla aneotropia), las orientaciones
moleculares cambian rapidamente hacia la interfase. Este cambio muestra ser abrupto con respecto
a otros valores de concentracion, por lo que nuevamente puede establecerse una correlacion entre
la aneotropia y el aumento en el enriquecimiento de etanol en la interfase. La tensién interfacial, -y,
puede poseer una gran influencia en estos resultados, dada su relacién con la aneotropia. En este
ambito, la tendencia a la disminucién en <y puede ser relacionada a la distribucién relativamente
aleatoria de los angulos 6, y 63, i.e., para x1 € [0.15, ,0.30]. Una vez se obtiene una preferencia mas
clara por orientaciones hacia la interfase, i.e., para x; ~ 0.45, se detecta una tendencia a tensiones
interfaciales constantes con x;. Finalmente, el aumento en esta tension se encuentra caracterizado
por una concentracién cada vez mayor de moléculas orientadas hacia la interfase, i.e., para x; >
0.60. La disminucién en 7y a bajos valores de x; puede encontrarse relacionada a un debilitamiento
de la estructura del octano liquido una vez adicionado el etanol. Esto debido a las diferencias en
tamafio y capacidad de asociacién de ambos compuestos, lo cual puede repercutir en una baja
estabilidad total de la mezcla. Por su parte, el aumento en y una vez x; 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 hidrégeno en la interfase y, con esto, la formacién de conglomerados de etanol en esta.
De esta manera, los fendmenos asociativos presentados por el etanol permiten aumentar la tensiéon
interfacial del sistema y aminorar la disminucién en estabilidad del liquido dada por diferencias
estructurales entre sus componentes.

Finalmente, puede establecerse un balance entre el efecto negativo de T y positivo de x; en la
formacion enlaces por puente de hidrégeno. Tal como sefialan los resultados generales, los cambios
en las orientaciones al variar x; muestran ser de una magnitud notoriamente mayor a los obtenidos
por variaciones en T. Esto permite establecer una mayor influencia de la concentracién de etanol
en la distribucion de la orientacion para el sistema analizado.
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TABLA 4.8: Orientaciones de las moléculas de etanol relativas a la interfase, en fun-
cién de la fraccién molar de etanol, x1, y la temperatura, T. Los dngulos 6, y 03 se han
definido, respectivamente, en las Ecuacionesy@

X1 T =298.15K T = 308.15K T =318.15K

0.15

0.30

0.45

0.60

0.75

090 -n2 0 /. —-n2 0 i -2 0  nR
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Capitulo 5

Conclusiones

Las propiedades interfaciales de diferentes sistemas azeotropicos han sido estudiadas mediante
diferentes métodos de modelado molecular. En este ambito, fue comparado el rendimiento obte-
nido segun simulaciones moleculares por dindmica molecular con ecuaciones de estado basadas
en la SAFT, en combinacién 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-
cién de propiedades termodindmicas. Las condiciones azeotrdpicas y aneotropicas predichas por
esta EoS se encuentran en gran concordancia con los resultados obtenidos por simulacién mole-
cular. El principal resultado para este caso es la notoria diferencia entre las concentraciones a las
cuales ocurren ambos fenémenos, debilitando asi la hipétesis de que estas deben ser iguales. La
azeotropia ha demostrado una clara relacion 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 azeotrépica, lo cual ha sido asociado a un reordenamiento interfacial de las moléculas de R-290.

El concepto mecanico binodal ha demostrado una gran utilidad en la descripcién de los fenémenos
de azeotropia y aneotropia 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 metodologia en moléculas relativamente complejas. Al resolver las coordenadas azeotrépicas
a diferentes condiciones termodindmicas, ha sido posible definir un pseudofluido asociado estre-
chamente a dicho fenémeno. La transferibilidad de la SAFT-VR Mie EoS a métodos de simulaciéon
molecular ha sido de gran utilidad para este caso, otorgando una potente herramienta al analizar
condiciones azeotrépicas.

Por su parte, se han estudiado las propiedades relativas a la interfase de la mezcla de etanol y
octano a 298.15K, 308.15K y 318.15K. Para este caso, se ha utilizado la simulacién por dindmica
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 fenémeno de azeotropia. En cuanto a la aneotropfia, los resultados han demostrado seguir
la tendencia dada por los datos experimentales presentados. En comparacién con dichos datos, los
resultados del marco PC-SAFT EoS + DGT han demostrado el mejor desempefio, con valores de
desviaciones absolutas menores a la simulacién molecular. Sin embargo, las tensiones interfacia-
les minimas para concentraciones intermedias, predichas segtin esta tdltima metodologia, resultan
mas consistentes con la data experimental. Tanto para las simulaciones moleculares como para
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la DGT con B12 = 0y B12 # 0, se ha obtenido que las concentraciones a las cuales ocurren los
fendmenos de azeotropia y aneotropia difieren notablemente.

La principal motivacion para implementar la DGT con B, # 0 ha sido el comportamiento de
los perfiles de densidad para octano. En estos, se ha apreciado que, para f12 = 0, se obtienen
grandes oscilaciones de la densidad en la region interfacial. Tal como proponen Liang et al. [147],
este comportamiento puede indicar que el uso de B12 = 0 no resulta conveniente para el sistema
de interés. En este dmbito, la utilizacién de 12 # 0 ha resultado moderar los cambios de densidad
para octano a bajos valores de x;. En comparacién al marco PC-SAFT EoS + DGT, los perfiles de
densidad obtenidos por simulaciéon molecular no han mostrado seguir tendencias tan marcadas
hacia la adsorcién interfacial. Para estas, se aprecia como 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 regién interfacial. Al analizar los resultados de simulacién molecular,
la azeotropia ha demostrado estar correlacionada con una disminucién en la adsorcién interfacial
de etanol, teniéndose que esta se inhibe notablemente al alcanzarse la concentracién azeotrépica.
No se ha observado, por su parte, un claro efecto de la aneotropia en los perfiles de densidad.
Para el etanol, ha sido planteado que esta podria fomentar la adsorcién interfacial, sin embargo,
dicha hipétesis requiere de informaciéon més detallada de los perfiles de densidad, en conjunto con
una mayor cantidad de simulaciones moleculares en la vecindad de la concentracién a la cual se
desarrolla el fenémeno.

Se han utilizado la PC-SAFT EoS y la simulacién molecular para estudiar la ocurrencia de puentes
de hidrégeno en los sistemas de interés. Un andlisis del nimero de puentes de hidrégeno por mo-
lécula de etanol, nyp, senala como la simulacién molecular tiende a una sobreestimacién de esta
variable con respecto a la EoS. La disminucién de nyp con la temperatura ha sido un resultado es-
perado para ambos métodos, dado el efecto negativo de esta en la formacion de enlaces por puente
de hidrégeno. A lo largo de la region interfacial, se ha observado, segtin ambos métodos, la presen-
cia de valores maximos para nyg. Dicho fenémeno ha demostrado cesar al tenerse concentraciones
de etanol mayores a la azeotrépica. Esto ha sido asociado a la hipétesis de la azeotropia como un
fendmeno moderador del enriquecimiento interfacial de etanol. En relacién con la aneotropia, no
se ha apreciado un claro efecto en nyp.

Finalmente, se ha utilizado exclusivamente la técnica de simulacién molecular para estudiar las
orientaciones de etanol con respecto a la interfase liquido-vapor. Para este caso, un aumento en
x1 demuestra un efecto positivo en la cantidad de moléculas que se orientan hacia la interfase.
La azeotropia no ha demostrado un claro efecto en estos resultados, manteniéndose la tendencia
a moléculas orientadas a la interfase antes y después de alcanzarse la concentracién azeotrépica.
Ante esto, puede destacarse que la correlacion de este fenémeno con la disminucién en el enri-
quecimiento interfacial no se aplica a las orientaciones de etanol relativas a la interfase. Por su
parte, la ocurrencia de aneotropia se corresponde con un notorio cambio de estas orientaciones.
Esto se encuentra en concordancia con el planteamiento de una relacién entre la aneotropia y el
aumento en la adsorcién interfacial de etanol. Se ha analizado la variacién en la tensién interfacial
del sistema con respecto a las orientaciones presentadas, encontrandose que un aumento en esta
puede asociarse a una mayor cantidad de moléculas orientadas hacia la interfase y, con esto, a la
formacién de conglomerados de etanol en esta. Por otro lado, las disminuciones en la tensién 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 tltimo. Ante esto, puede concluirse que dicha baja en tensién interfacial es
contrarrestada por la formacioén de puentes de hidrégeno y conglomerados moleculares de etanol.
Adicionalmente, ha sido determinado que la concentracién 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 aneotropia y la azeotropia no se
corresponden necesariamente en el mismo plano estacionario de concentraciéon. Adicionalmente,
ha podido establecerse, para las mezclas de interés, un vinculo de la azeotropia 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 fendmenos de asociacién
presentes para la mezcla de etanol y octano.
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Apéndice A

Extension de la SAFI-VR Mie EoS a mez-
clas

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

) ) O 1ij T a,ij
MZMZE — CM“"e,“ ) _ [ , (Al)
I ij ] . b
Tij Tij

9 /\ 7 )\ i1\ Arij—2aij
cuie _ i ( f) =l (A2)
Y Arij=Aajij \ Aajij

donde

Los parametros moléculares €;; y 03, junto con los pardmetros del potencial, A, ;; y A, i;, deben ser
obtenidos a partir de reglas de mezclado. En este caso, pueden utilizarse las relaciones dadas por

Lafitte et al. [126], tal que
\ /050}3]-
eij = (1- kij)iag,‘ VEii€jj (A3)
if
0;i + jj
2 7

Mij =3 =1/ (i —3) (s =3) i k=ar, (A5)

Oij = (A4)

en donde se ha incluido el parametro k;; para el célculo de €;;, esto con tal de obtener diferentes
ajustes dependiendo del sistema a modelar.

Para el término de contribucién de monémeros, los diferentes términos de perturbacién, dados en
la Ecuaci6n 2.40} son adaptados en torno a mezclas. El término de referencia de esfera rigida para
mezclas multicomponente puede ser obtenido de la expresién dada por Boublik [117] y Mansoori

[110], tal que
ARS 1 (/8 ) B 38182 &

Los momentos del nimero de densidad, ¢;, se definen como

7T Ne
&= ") x () (A7)
i=1
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donde x,; es la fraccion molar de segmentos del componente i y d;; es el didmetro efectivo de
dichos segmentos. Ambos términos estdn dados por

m;iXi

xs,i = Nc 7 (A8)
Y. myxy
k=1
i Mie
d; = / (1= e PO ar. (A9)
0

El término de primer orden, af’, para la mezcla se determina mediante la suma de los términos
dados para cada interaccion de pares, tal que

N. N

al' =) Y xgixsjal;, (A.10)
i—1j=1 &
i=1j=

donde a1 ;; estd dado por la expresion analitica
— CMie Aaj (S A Bii(0c: Ay Arij (S A B::(0: Ay i A1l
i = G xO,z’j auj(Ps/ a,z]) + bij (Ps/ a,l]) - xO,z’j a1,i]'(Ps/ r,z]) + b (Ps/ r,z]) , (A1)

donde xO,ij = Uij/dij/

1—Cx/2 98x(1+Sx)
804 ] Be.. & . & ’
Bij(Ps/ )\1]) -3 ansdijel] ((1 B Cx)?) /\,l] - 2(1 u Cx)?) ])\,l] 7 (AlZ)
3—Ajj
Xoi  —1
Iy = — A13
Ajij /\1] ey ( )
4-A 3-A;
] H__xO,ij ]<Al’j_3)_x0,ij ](/\l]_4)_1 (A14)
A (Aij =3)(Aij —4) ' '
Ne Ne
T
e = é’s Yo ) xoixs s (A.15)
— g
El término de perturbacion para el potencial de Sutherland, ”iijf estd dado por
meids\ 1 — eff(/\..)/z
S 17 1j X ij
01,"((7 }/\") = —205 ( ) p (A.16)
ij\Pss \ij Ai]‘—?) (1— fcff()\ij))?)
donde
T (Nij) = c1(Aij)&x + 2(Ai) 8 + ca(Aif) &3 + ca(A)Et (A.17)

Los coeficientes cy, c2, c3 y ¢4 son aproximados por los de fluidos puros, dados en la Ecuacién[2.50]
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Este mismo tratamiento es realizado para el término de segundo orden, a7, tal que

ay = i % Xs,iXs,jllgi; (A.18)
iS4
donde
i = %KHs(l + Xij)€ij (C?f’f)z (x?l,] (ﬂizj(Ps;/\a,zj) + B(Ps;Aa,ij)>
2y (aiij (055 Aaij + Arij) + B(osi Aaij + Am-j)) (A.19)

2)\7,1"
+Xo i : (“f,ij(PsiAr,ij) + B(Psr')\r,z’j)» .

El término K"° mantiene su definicion dada en la Ecuacion [2.52] mientras que
q

Xij = fi (i) & + f5" (ai) 83 + f3 (i) 33, (A.20)
N. N,

£ = ﬂ6ps Y oY xoixon (A.21)
i=1j=1

En el caso de mezclas, la constante de vdW, a;j, toma el valor de

; 1 1
Mie
. A — . A.22
DCZ] Cl] (Aa/l] _ 3 )\r,ij _B 3> ( )

Finalmente, la tercera contribucién estd dada por
a3 = —eb fi" (wij) G exp (f3" (aij)Ex + fe (i) G3) - (A.23)

Las funciones f;" corresponden a las obtenidas en la Ecuacién utilizando los mismos coefi-
cientes para el caso.

En cuanto a la contribucién por formacién de cadenas, la extension a mezclas se realiza tal que

Achain N, i
RT le(ml —1)In (gii Ze(aii)) . (A.24)
i=1
Se ha obtenido una expresién para g} a partir de la regla de mezclado MX1b [276]]. De esta forma,
Mie Hs 81, (%) 2 82,ii(0%j)
8ij " (03) = &ij” (0ij) exp | Pe +(Be)” s~ | (A.25)
s gii° (o) 8> (@)

donde la expresion para g{}ls estd dada por

giI}IS = exp (ko —+ kle,i]‘ + ko (xO,ij)z + k3 (xorl-j):%) . (A.26)



Apéndice A. Extension de la SAFI-VR Mie EoS a mezclas 109

Los coeficientes k; poseen una definicién similar a las dadas en las Ecuaciones a con la
diferencia de que se utiliza el término ¢, en la extensiéon a mezclas. De esta forma,

426, — 3987 + 923 — 283

ko= —In(1— &) + ey , (A27)
P ;r(f‘f_z g—)132§ (A.28)
k= 8(1%55)2 (A.29)

Dado lo anterior, resta obtener expresiones para los términos g1, £2,ij- Para el primero de estos,
puede expresarse la Ecuacion [2.64 en su forma generalizada segun las reglas de mezclado vdW-1.
De esta forma, se obtiene

(0’) 1 3a ;nl] CMZEA az] il](ps’ Aari]') + B(PS/ /\ﬂ,ij)
81,ij\ Ui 27T€l]d aps a,ij 01] 0: (A 31)
Mie 71] 1,ij (ps’ )\1’,1']') + B(pS/ )\1’,1']') )
+C Ar,ijX i %0 ij 0s 6

El segundo término se obtiene similarmente a partir de las Ecuaciones [2.65] y tal que

82i(03) = (1 + 7 R)&yisA (o) » (A.32)
VR 70 (— tanh ((4771(4>72 wij)) + 1) Sxbijexp (¢738x + ¢7482) (A.33)
S (. )
8255 (aif) _ ¢;;KHS (CM”> g2 iP5 2Ari) + Blpsi 2A71)
21 %) 271(—:1] aps 1 + Xii g rj0,ij 0s
S( . .
71+Ani‘a ( ’A,+/\,)+B( IA,”_F/\,”)
+€inH (CM16> /\r Jij + )\r 1]) 01]] = & - . Os : - -
—e KHS (CMIC) 2)\a i iij(ps; ZAﬂ,ij) + B(Psi 2/\51,1']'))
l] a l] O l] ps .
(A34)

Finalmente, la contribucién por asociacién 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 Ecuacién2.21]
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