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Resumen

El presente trabajo se basa en la simulacién molecular mediante el método Monte Carlo para
estudiar el equilibrio trifasico liquido-liquido-vapor (VLLE), de las mezclas agua + CPME +
alcohol (etanol y 1-butanol). A través del colectivo de Gibbs, se simulé el equilibrio trifasico a
una presién de 101.3 kPa para ambas mezclas, comparando los resultados simulados con datos
experimentales obtenidos en la literatura.

Se comenzé determinando el equilibrio de los compuestos puros, seguido por los sistemas bina-
rios, y finalmente los ternarios, con el objetivo de evaluar el desempeno del campo de fuerza
y las interacciones binarias. Los resultados fueron verificados mediante un analisis grafico de
las propiedades a lo largo de los ciclos de simulacién, junto con el grafico de coexistencia de
las fases. Se obtuvieron resultados favorables para la mayoria de los compuestos, excepto para
el CPME, el cual presenté errores importantes en la prediccién de su equilibrio liquido-vapor
(VLE), observados en su densidad y presién de vapor.

Los errores del campo de fuerza del CPME fueron trasladados a los equilibrios binarios y
ternarios que involucraban un equilibrio del tipo VLE. Sin embargo, el campo de fuerza del
CPME demostré mejor desempeno para simular su fase liquida y con ello el equilibrio liquido-
liquido (LLE).

En el sistema ternario, se logré generar un equilibrio trifasico, aunque con diferencias cuan-
titativas con respecto a los datos experimentales. Finalmente, se llevo a cabo un analisis de
sensibilidad de los parametros o y € para evaluar su impacto en las propiedades de equilibrio y
determinar ajustes que podrian mejorar los resultados para investigaciones futuras.



Abstract

This work is based on molecular simulation using the Monte Carlo method to study the liquid-
liquid-vapor equilibrium (VLLE) of the water + CPME + alcohol (ethanol and 1-butanol)
mixtures. Through the Gibbs ensemble, the three-phase equilibrium was simulated at a pressure
of 101.3 kPa for both mixtures, comparing the results obtained with experimental data reported
in the literature.

The study began by determining the equilibrium of the pure compounds, followed by binary
systems, and finally ternary systems, with the aim of evaluating the performance of the force field
and binary interactions. The results were verified through a graphical analysis of the properties
over the simulation cycles, along with the phase coexistence diagram. Favorable results were
obtained for most compounds, except for CPME, which showed significant errors in predicting
its liquid-vapor equilibrium (VLE), observed in its density and vapor pressure.

The errors in the CPME force field carried over to the binary and ternary equilibria involving
VLE. However, the CPME force field proved to be better for simulating its liquid phase and,
consequently, liquid-liquid equilibrium (LLE).

In the ternary system, a three-phase equilibrium was successfully generated, although with
quantitative differences compared to experimental data. Finally, a sensitivity analysis of the
parameters ¢ and ¢ was conducted to evaluate their impact on equilibrium properties and
determine adjustments that could improve results for future research.
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1. Introduccion

La termodinamica del equilibrio de fases es un area de gran importancia en la ingenieria quimica
y en los procesos relacionados (Prausnitz et al., 1999). El lograr la eficiencia en los procesos
quimicos requiere un gran conocimiento del equilibrio de fases, ya sea para la destilacién, ab-
sorcién o procesos de separaciéon (Ungerer et al., 2005). Un caso particular que ha ido ganando
importancia con los anos, es la deshidratacion de alcoholes mediante la adicién de un tercer
componente, el cual permite la extraccién del alcohol (Mejia et al., 2024).

Cuando distintas fases entran en contacto, estas tienden a intercambiar sus componentes hasta
que la composicién de cada fase alcanza un valor constante, o dicho de otra manera, de equili-
brio (Prausnitz et al., 1999). Un caso particular es el LLLE o VLLE, este ltimo estudiado en
gran parte en la extraccién de liquidos o solventes presentes en agua junto con otros compuestos
(Marcilla et al., 2009).

La investigacion del equilibrio de fases en un sistema multicomponente no es una tarea sencilla
(Frolkova et al., 2016) puesto que el medir las propiedades de un fluido a través del tiempo es
complicado (Ungerer et al., 2005); por ello se han desarrollado diferentes modelos termodinami-
cos para poder predecir el comportamiento y propiedades de estos. Las ecuaciones de estados
son las més utilizadas y, en el caso de liquidos, el modelo NRTL es de los més usados (Frolkova
et al., 2016). Estos modelos no siempre son adecuados dada la falta de informacién experimental
que se requiere para determinar sus parametros claves, surgiendo como alternativa la simula-
cién molecular (Ungerer et al., 2005). Este método considera pequenos sistemas de particulas
(a escala de unos pocos nanémetros), donde se determina el comportamiento microscépico del
sistema a partir de las diferentes interacciones entre sus componentes. Un método de simula-
cién molecular particular es la simulacién Monte Carlo, esta utiliza un método estadistico para
generar configuraciones representativas del sistema dada la probabilidad de distribucién de su
energia potencial (Ungerer et al., 2007). Las propiedades macroscépicas del sistema son deter-
minadas a partir del promedio de pequenas muestras del sistema microscépico (Ungerer et al.,
2005), he ahi la conexién con la realidad.

Existen diversos ensambles o colectivos de la simulacion Monte Carlo, sin embargo, el mas
efectivo para tratar el equilibrio de fases es el colectivo de Gibbs (Lopes y Tildesley, 1997),
propuesto por Panagiotopoulus para determinar el equilibrio de dos fases a partir de una sola
simulacién (A. Z. Panagiotopoulos, 1987). El método propuesto contempla la representacién de
dos cajas o fases como representacion del sistema para el equilibrio, a volumen constante y luego
ampliado a presién constante para el caso de mezclas (A. Panagiotopoulos et al., 1988). Existen
tres movimientos caracteristicos para que las particulas alcancen esta condicién: movimientos
de particulas dentro de las cajas, cambios de volumen entre las cajas e intercambio de particulas
entre las cajas (A. Panagiotopoulos et al., 1988).

Dada la efectividad del método de Gibbs, Canongia Lopes planted la extension del método para
mas de dos fases, incrementando el nimero de subsistemas involucrados (Lopes y Tildesley,
1997). Resultado importante para el desarrollo de este trabajo y simular el equilibrio trifésico.

2. Objetivos

= Determinar el equilibrio de fases de mezclas trifasicas VLLE mediante simulacién mole-
cular Monte Carlo.

= Corroborar el equilibrio determinado mediante informacién experimental.



3. Marco teorico

3.1. Monte Carlo

El método Monte Carlo (MC), de manera sencilla, realiza la evolucién del sistema a partir de
movimientos aleatorios generados sobre las particulas. A diferencia de la dindmica molecular,
la cual se basa en la resolucién de las ecuaciones de Newton (Ungerer et al., 2005), el método
Monte Carlo se centra en la resolucion de la funcién de particién en el espacio configuracional
(espacio de dimensiones 3N), ya que este sélo considera la energia potencial y no el momento de
las particulas. A partir de los movimientos aleatorios se busca el equilibrio del sistema mediante
la probabilidad de aceptar o rechazar dicho cambio en la configuracion, sin embargo, existen
mas pasos involucrados en el método, los cuales se presentan a continuacién:

1. Inicializacion

l

> 2. Generar movimientos aleatorios

l

3. Muestreo con P  exp(—U/kpT)

l

4. Aceptar o rechazar configuracién

5. Obtener propiedades de equilibrio

Figura 1: Esquema método Monte Carlo.

La inicializacién consiste en otorgarle a la simulacién los pardmetros necesarios para su fun-
cionamiento, siendo estos la configuracién inicial (referente a la posicién de las particulas y
dimensiones de las cajas), el campo de fuerzas (el cual se detallard més adelante) y las condicio-
nes de la simulacion. Este 1ltimo hace referencia al tipo de colectivo que se utilizara, cantidad
de fases, ciclos de equilibraciéon y produccion, y tipos de movimientos que se realizardn. Es
importante determinar la cantidad de ciclos de equilibracién y produccién para que la recolec-
cién de propiedades del sistema no se vean afectadas por las condiciones iniciales del mismo.
Generalmente, la equilibracion es mayor para moléculas mas complejas, altas densidades, bajas
temperaturas y moléculas con grandes interacciones polares (Ungerer et al., 2005).

Dependiendo del tipo de colectivo, se pueden determinar distintas propiedades. Por ejemplo,
al fijar la temperatura, se determina la energia y viceversa, lo mismo ocurre con la relacién



entre presién y volumen, o entre el nimero de particulas y el potencial quimico (Ungerer et
al., 2005). El colectivo de interés en este trabajo consiste en el de Gibbs y su aplicacién a
mezclas (A. Panagiotopoulos et al., 1988). Cada tipo de colectivo se compone de movimientos
asociados a estos, en el caso del colectivo de Gibbs, este presenta movimientos caracteristicos
de tres colectivos, NVT', NPT y uVT, junto con el movimiento de transferencia de particulas,
caracteristico de este (Ungerer et al., 2005). Los movimientos son generados a través del uso de
ntimeros aleatorios y un criterio que se debe cumplir para aceptar o rechazar dicho movimiento,
establecido a partir de la probabilidad de ocurrencia, o dicho de otra forma, la densidad de
probabilidad. Existen varias formas de generar niimeros aleatorios, sin embargo, el método MC
utiliza las cadenas de Markov con la ayuda del algoritmo de Metropolis el cual tiene como
finalidad recorrer todo el espacio configuracional.

Finalmente, luego de generar los movimientos aleatorios, se deja al sistema evolucionar hasta
que se completan los ciclos, buscando el equilibrio. Se obtienen valores de niimero de particulas,
energia, presion, densidad y potencial quimico de las 7 fases a lo largo de los ciclos. Luego se
prosigue al analisis de los resultados, el cual es importante, puesto que, para un sistema de varias
fases se debe cumplir que el potencial quimico y la presion en las 7 cajas sea igual, sin embargo,
a veces esto no es suficiente para asegurarse que la simulacién es correcta. Una forma practica
de confirmar esto, y evitar que el sistema se encuentre en un estado metaestable (Fernandes y
Fartaria, 2015), consiste en analizar graficamente la fraccién de todas las particulas (z = n;/N)
vs. la fraccién del volumen total tomado de la caja i (y = V;/V'), para asi observar los puntos de
coexistencia. Ya confirmada la consistencia de los datos, se extraen los parametros de interés,
donde el software a utilizar presenta funciones para obtener la estadistica de estos, lo cual se
detallard en la seccién de metodologia.

3.1.1. Cadena de Markov

Se define la probabilidad de que el sistema se transforme desde una configuracién a hacia una
configuracién b por 7y, la condicion para que la cadena de Markov converja hacia la densidad
de probabilidad p se define a continuacién, en forma matricial:

T =p (1)

donde las dimensiones de la matriz cuadrada m y el vector p es el nimero de todas las posibles
configuraciones del sistema (Ungerer et al., 2005). El resultado importante de esta ecuacién se
define a partir de la reversibilidad microscépica, para un par de configuraciones a y b:

PaTab = PbTba (2)

El cual plantea que el flujo de configuraciones de a hacia b debe ser igual al inverso, de b hacia
a. Siendo en la practica suficiente con definir 7y, y 7, con tal que ambos flujos sean iguales
(Ungerer et al., 2005).

3.1.2. Algoritmo de Metropolis

El algoritmo de Metropolis es una forma de generar una cadena de Markov a partir de la
generaciéon de una nueva configuracién por un cambio o movimiento aleatorio. Se realiza en
dos pasos, primero se genera la nueva configuracién y luego esta es aceptada o rechazada de
acuerdo al criterio de aceptacién para generar la distribucién de probabilidad deseada (Ungerer
et al., 2005). Considerando la condicién de balance detallado propuesto en la Ec. (2), existen
muchas configuraciones de la matriz w(a — b) que la igualdad. De acuerdo con el algoritmo de
dos pasos, se define la matriz de transicién a(a — b) como la probabilidad de generar la nueva
configuracién y acc(a — b) la probabilidad de aceptarla (Frenkel y Smit, 2002), se tiene as:

m(a = b) = ala = b) x acc(a — b) (3)



ademas, el algoritmo sugiere que « es una matriz simétrica, por lo que reescribiendo la Ec. (2):
pa X acc(a — b) = pp X acc(b — a) (4)

accla—=b) _ pp

(5)

al igual que antes, existen muchas opciones para acc(a — b) que cumplen la condicién, la
propuesta por Metropolis se basa en que la probabilidad no puede ser superior a la unidad
(Frenkel y Smit, 2002), se tiene entonces:

acc(b—a)  pq

acc(a — b) min(1, x)

acc(b — a) B <1’ %) (6)

min

por lo que reemplazando en la Ec. (5), se tiene:

Pb
X=— 7
Pa ()

Finalmente, se define la probabilidad de aceptaciéon para un cambio desde una configuracion
antigua a una nueva como:

P,cc(0ld = new) = min (1, pnew) (8)
Pold

donde p es la densidad de probabilidad de la configuracién en el colectivo estadistico, la cual
es obtenida a partir de la funcién de particién. Si la configuraciéon no cumple el criterio de
aceptacién, esta se rechaza y se genera un nuevo movimiento para ser evaluado.

3.2. Colectivo de Gibbs

El colectivo de Gibbs fue propuesto por Panagiotopoulos para tratar el equilibrio de fases de dos
subsistemas (dos cajas), sin la consideracién de una interfase, a partir de una sola simulacién
que combina los colectivos NVT, NPT y pVT. El método fue propuesto inicialmente para
volumen constante, y luego extendido para mezclas a presién constante (A. Panagiotopoulos
et al., 1988). De manera rigurosa, se tiene que en el limite termodindmico el colectivo de Gibbs
a volumen constante es equivalente al colectivo canénico (Frenkel y Smit, 2002) y a presién
constante al colectivo isotérmico-isobarico (Ungerer et al., 2005).

Considerando un sistema de N particulas donde estan se distribuyen en dos volimenes Vi y
V5 tal que el volumen total V' = Vj + V5 permanece constante, la funcién de particion para el
colectivo de Gibbs a volumen constante queda definida por (Frenkel y Smit, 2002):

N

Qa(N.V,T)= Y

N1=0

X /dsi\[1 exp[—BU (s2)] /dsé\[_N1 exp[—BU (sY V1)

1
VASNN{I(N — Ny)

14
,/ dVivi (v — )N
0 (9)

donde s; son posiciones adimensionales, A es un factor dependiente de la temperatura, llamado
longitud de onda de Broglie, obtenido a partir de la integracién del momento (Ungerer et al.,
2005), U (811\/ 1) es el potencial intermolecular total de interaccién de las Ny particulas correspon-
dientes al volumen V; (A. Z. Panagiotopoulos, 1995), y 8 = 1/kgT donde kp es la constante
de Boltzmann (1.3806610-23 J/K).

La funcién de particién representa la suma o integral de todos los estados posibles del sistema,
la cual es definida a partir del factor de Boltzmman exp(—gU (sfv 1)) el cual expresa que los
estados de baja energia son mas probables que los de alta energia. A partir de esto se define la



densidad de probabilidad del colectivo, la cual establece la probabilidad de encontrar al sistema
en una configuraciéon dada (Ungerer et al., 2005).

VvV — )N
NI(N = N))!

PN Vi, s s ) o exp (=B [U) +U]) o)
En el caso del colectivo de Gibbs a presién constante, la densidad de probabilidad varia un poco,
dado que el volumen ya no es constante. Por lo que al considerar esta variacién, la densidad de
probabilidad se define de la siguiente manera (A. Z. Panagiotopoulos, 1995):

y Ny N2

Lo (- B[UG) + U] P+ ) ()

N1 _Nos
ﬂ(NlthSl ySo )OC W

Notar que Ny = N — N7 y la relacién V — V4 = V5 ya no es valida puesto que los volimenes
ahora son independientes.

A partir de tres movimientos caracteristicos se busca el equilibrio del sistema: movimientos alea-
torios de particulas, cambios de volumen y transferencias de particulas (A. Z. Panagiotopoulos,
1987), a continuacién se presenta la idea del colectivo de Gibbs de manera grafica.

starting displacements or ~ volume o
configuration changes
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Figura 2: Esquema colectivo de Gibbs, siendo los movimientos de particulas caracteristicos del
colectivo NVT', los cambios de volumen del colectivo N PT y el intercambio de particulas similar
al colectivo uV'T'. Las lineas punteadas indican condiciones periddicas de contorno, las cuales
han sido ampliamente explicadas en la literatura (A. Z. Panagiotopoulos, 1995).

3.2.1. Movimientos de particulas

Los movimientos de particulas son los primeros en realizarse en la simulaciéon, ya que las diferen-
tes configuraciones resultantes de los movimientos provocan que la energia del sistema varie. El
objetivo del algoritmo es encontrar la configuraciéon de menor energia posible, que corresponde
al estado de equilibrio del sistema. Estos movimientos pueden ser: traslacion, rotacién, voltear,
reptar y pivotear (Ungerer et al., 2005), los cuales se detallan en la Fig. (3). La probabilidad de
aceptacién de estos movimientos es la misma en el colectivo de Gibbs, tanto a presién constante



como a volumen constante (A. Z. Panagiotopoulos, 1995), y se obtiene a partir de la condicién
de balance detallado (Frenkel y Smit, 2002).

Pnew _ 6-Tp( _BUnew)
poid  exp(—BUo4)

Pcc(move) = min(1, exp(—BAU; — SAU3)) (13)

o

Figura 3: Movimientos de particulas: (a) Traslacién, (b) Rotacidn, (c¢) Voltear, (d) Reptar, (e)
Pivotear (Ungerer et al., 2005).

3.2.2. Cambios de volumen

Para cambios de volumen, estos se generan de manera inversa entre las cajas en Gibbs a volu-
men constante, esto quiere decir +AV y —AV, movimiento esencial para alcanzar el equilibrio
mecénico al considerar que las presiones de ambas cajas o fases deben ser iguales (P;) = (P»)
(Ungerer et al., 2005), la probabilidad de aceptacion es:

Prew B (Vlnew)Nl (V _ V'lnew)Nle exp (_5Unew)

= 14
pod (VPN (V = VAN e (~BUa) )
N _ Na
P,cc(volume) = min |1, <V1 —‘|—/AV> <V2 VAV> exp (=AU — BAU,) (15)
1 2

A presién constante la relacion difiere un poco, ya que ahora los cambios de volumen se reali-
zan de manera independiente entre las cajas, puesto que la presion se fija previamente (A. Z.
Panagiotopoulos, 1995), asf:

Prew _ (‘/inew)Nl(V - Vlnew)Nle €Xp (_BUnew - 6PVnew)

- 16
Peld (VPYNL(V — VPYN=N1 exp (—BUq1q — BPVa) (16)
A N — A N2
Pyec(volume) = min |1, <V1 1;/1 V1> <V2 . V2>
(17)

x exp(—BAU, — BAUz — BP(AV] + AV3))




donde AVj corresponde al cambio de volumen en la regién 1 y AV, al cambio de volumen en
la regién 2. Los cambios de volumen provocan desplazamientos en las particulas del sistema,
siendo el vector de desplazamiento diferente para cada una con el objetivo de mantener los
centros de masa y la conformacién de cada molécula sin alterar (Ungerer et al., 2005).
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Figura 4: Cambio de volumen en una caja junto con el desplazamiento de las particulas: (a)
posiciones antes del AV; (b) posiciones después del AV

3.2.3. Transferencia de particulas

Para la transferencia de una particula, esta se selecciona aleatoriamente de una caja y se inserta
en otra en una posicién aleatoria (Ungerer et al., 2005). Este procedimiento es el mismo tanto
para el conjunto de Gibbs a volumen constante como a presién constante (A. Z. Panagiotopoulos,
1995). La probabilidad de aceptacién de la transferencia de una particula de la caja 1 a la caja

2 es: N1—1y,Na+1
Pnew . N1!N2!V1 1 ‘/2 2

ex
Poid  (Np — 1)I(Ng + DIV V)2

la cual puede ser rapidamente generalizada para multicomponentes reemplazando los N1 y No
por Ni; y Na; respectivamente (A. Z. Panagiotopoulos, 1995), obteniendo:

p(*ﬁUnew - ﬁUold) (18)

Ni; Vo
7 Va1 exp(—pBAU; — ﬂAUg)) (19)

Pyec(transfer) = min <1,

donde Ny ; y No; son el nimero de moles de la especie i en cada fase antes de la transferencia.
El principio que se debe cumplir para alcanzar el equilibrio entre estas es que el potencial
quimico sea el mismo para la especie i, (u}) = (u?). Por otro lado, el potencial quimico en
el colectivo NVT o NPT no puede ser obtenido de manera sencilla por un promedio. Uno
de los métodos desarrollados es el basado en la teoria de distribucién del potencial de Widom
(A. Z. Panagiotopoulos, 1987). Denominado test de Widom, este determina el potencial quimico
a partir de inserciones y eliminaciones de particulas en una caja, sin embargo, estas no se
mantienen, por lo tanto, no son efectivas (Ungerer et al., 2005). A partir del colectivo canénico
el potencial quimico esta dado por:

wi = —kgT ln< A3 exp(—ﬁAU+)> (20)

Vv
(Ni +1)
donde AU hace referencia a la variacién en la energia del sistema cuando se inserta una
molécula, y el corchete a que este es un promedio de todas las inserciones (Ungerer et al., 2005).
La expresion para el colectivo NPT es un poco diferente, escrita para una region I:

L Y (LBAUF
wi = —kpT'In <N1,1 1 exp (—BAU; )> (21)



donde V; corresponde al volumen de la caja donde se realiza el test y AUIJr es el cambio en
la energia potencial durante los intentos de transferencia de particulas (A. Z. Panagiotopoulos,
1995).

En el caso de moléculas largas la probabilidad de encontrar un espacio libre para su insercién
o transferencia es baja, dada su forma particular. Por lo que para incrementar la probabilidad
de éxito se generan movimientos tal que se favorecen las posiciones mas probables, esto quiere
decir que el muestreo estd sesgado (Ungerer et al., 2005). Por lo que las expresiones para
la transferencia de particulas debe ser corregida, utilizando asi Configurational Bias Monte
Carlo (CBMC), para moléculas lineales largas o ramificadas que pueden adoptar numerosas
configuraciones. La molécula crece por paso, testeando de manera aleatoria varias posiciones
posibles rg, k = 1...kmnq, hasta el siguiente dtomo. La posicién del nuevo dtomo es seleccionada
entre todas las posiciones probadas, con probabilidad:

) — exp(—Pu(r;)) 29
prs) fmex exp(—Bu(ry,)) 22

donde u(rg) es el incremento en la energia potencial asociada a la adicién de un nuevo dtomo
en la posicién ri. Una vez la posicidn r; es seleccionada se prosigue al siguiente dtomo hasta
que se completa la molécula (Ungerer et al., 2005). Por lo que considerando este criterio, la
probabilidad de aceptacién se deberd modificar, lo cual se detalla en el Anexo 1.

Figura 5: Ejemplo de CBMC testeado a k. = ki, se seleccioné la posicion k = 2 y la linea
punteada seniala la posicién anterior al cambio (Ungerer et al., 2005).

3.3. Colectivo de Gibbs para n-fases

La teoria propuesta anteriormente sirve para tratar el equilibrio bifasico, sin embargo, el interés
de este trabajo radica en el equilibrio trifasico, por lo que se debe ampliar un poco este conoci-
miento. A partir de la funcién de particién en el colectivo NVT, se puede escribir la funcién de
particion del colectivo de Gibbs en funcién de las funciones de particién de cada sistema (Lopes
y Tildesley, 1997). El andlisis para s subsistemas considera V. =>7 Vi y N =57 | N;. Es-
cribiendo la funcién de manera recursiva, se tiene que la funciéon de particién de Gibbs es para
s subsistemas es:

N N-np N—(n1+-+4ns_2)

— \4 V-w V—(Vi+-4+Vis_2) s
QSZZ Z Z /0 dVl/O dVQ.../O d‘/;—lljllQmViT

n1=0 n2=0 ns=0
(23)



o escrita a partir de la funcién de particién canénica (Lopes y Tildesley, 1997):

@ iV:NZm N—(mi—i—m-z) N N —ny N—(n1+--'+n372)
s A3NVs 1N ni ng ns — 1

n1=0 ngo=0 ns=0

\% V-1 V—(Vit+-+Vs_2)
X / dV1 / d‘/g s / d‘/sfl
0 0 0

X H‘/Z.”i/df?i exp (—BUi(ns))
=1 (24)

La probabilidad de encontrar una configuracion de las ng particulas en los s subsistemas res-
pectivos de volimenes Vi, Vs, ..., Vs estd dada por:

(n1,mn ns; Vi, Vs Vg T) o< WV Ve X ex —BiU(n) (25)
PN, N2,y ooy Nss V1, V2,000 Vi3 nl!nQ!..-ns! p - i\7tg

Por lo que para el caso especifico de tres subsistemas, la funcién de particién y la densidad de
probabilidad quedaria determinada por:

Qs = > Nf L / av; / B
A3NV2 = nl'ng‘ng (26)
< [y [ ag / 4y exp (—B (Ur(n1) + Ua(nz) + Us(ng)))
g

p(n17n27 ng, Vl, V2a V3§ T) X T Il ]
ninging:

373 X exp ( — BUL(n1) — BU2(na) — 5U3(n3)> (27)

Expresando que en el esquema Monte Carlo es necesario determinar todas las configuraciones
posibles de los subsistemas involucrados. Para el caso de cambios de volumen y transferencia de
particulas, estos movimientos se realizan entre dos cajas, por lo que la probabilidad de aceptacion
es la determinada anteriormente y no existe diferencia si se anaden mas subsistemas (Lopes y
Tildesley, 1997). Por lo tanto, probabilidad de aceptacién para los movimientos aleatorios serd:

Pcc(move) = min(1, exp(—SAU; — fAU; — SAU3)) (28)

Finalmente, el criterio que debe cumplirse para el equilibrio de fases es el mismo planteado para
un sistema heterogéneo de tres fases (Prausnitz et al., 1999), pero considerando los promedios
estadisticos:

(Th) = (T"") = (T"") (29)
(PT) = (P'") = (P!"T) (30)
(f) = (ui’) = (i) (31)

donde el superindice corresponde a la fase del sistema y el subindice i los componentes.

3.4. Campos de Fuerza

Se tiene que la energia es de gran importancia para la mecénica estadistica, siendo la base para
el calculo de las funciones de particién y con ello propiedades del sistema. Esta se descompone
en la suma de la energia cinética K y potencial U (Ungerer et al., 2005).

E=U+K (32)
El método Monte Carlo se centra principalmente en la energia potencial del sistema (puesto

que la energia cinética es determinada analiticamente), dividiéndose de acuerdo a dos tipos de
contribuciones: intermoleculares e intramoleculares (Ungerer et al., 2005):

U =Upnt + Uecyt (33)



3.4.1. Interacciones Intramoleculares

Para el caso de las interacciones intramoleculares, estas representan la interaccién de la molécula
con sus propios atomos, se consideran del tipo: enlace, angulo y torsién.

Uint = Ustr + Ubend + Utors (34)

Para la energia del tipo enlace esta estd asociada a la variacion del largo [ del enlace entre dos
atomos vecinos. Considerando un resorte como aproximacién y caracterizada por el potencial

armoénico (Ungerer et al., 2005):

1
Ustr - ikstr(l - lo)2 (35)

donde [, corresponde al valor medio del largo y kg, la rigidez del enlace.
La energia de dngulo es la asociada al angulo 6 entre dos enlaces sucesivos, se expresa a partir

del potencial arménico (Ungerer et al., 2005):

Ubend
kg

kbend (9 0 ) (36)

donde 6, corresponde al valor medio del angulo y kpenq €s la constante de rigidez.

La energia de torsién se genera cuando se tienen cuatro atomos sucesivos, es la relacionada con
el dngulo diedro ¢ que se genera (Ungerer et al., 2005), expresdndola a partir de una serie de
Fourier:

Utom a;cos(n 37
J 90

3.4.2. Interacciones Intermoleculares

Las interacciones del tipo intermolecular se dividen en el potencial electroestatico, a partir
de la ley de Coulomb, la energia de polarizacion, e interacciones de repulsién y dispersién
representadas mediante el potencial de Lennard-Jones (Ungerer et al., 2005).

Ue:vt - Upol + ULJ + Uel (38)

La energia de polarizacién corresponde a la interacciéon entre un campo electroestatico y el
momento dipolar inducido de una particula debido a este, se expresa a partir de:
1

L (39)

Upol = 2

donde oy, corresponde a la polarizabilidad de la molécula y E al campo electroestatico, el cual
se puede determinar mediante la siguiente aproximacién (Ungerer et al., 2005):

ENZ L4 (40)

47‘(’80

la sumatoria considera todas las cargas del sistema, excepto la de la molécula en cuestion, r; es
la distancia entre la molécula polarizada y la carga g;.

Para la energia potencial Lennard-Jones (Ur;) esta considera las fuerzas de repulsién y dis-
persién, para el caso de un sistema con diferentes tipos de dtomos (Ungerer et al., 2005) se

tiene: - .
Urj = Z 4e;j <%> — <%> (41)
0 "ij "ij
1<j
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donde o corresponde distancia de separacién donde las fuerzas atractivas y repulsivas se equili-
bran, € es la profundidad del minimo de energia de interaccién y r la distancia entre los centros
de fuerza de las particulas. Sin embargo, las fuerzas de dispersién y repulsién decrecen con
la distancia de separacion, por lo que para disminuir el tiempo computacional se introduce el
término de radio de corte, el cual ignora el potencial a partir de una distancia dada, general-
mente se consideran 10 A o la mitad de la caja de simulacién (Ungerer et al., 2005). A partir
de esto, la energia ignorada por el radio de corte puede ser estimada a partir de una correccién
de largo alcance, la cual considera al sistema como homogéneo, donde 7. corresponde al radio
de corte y p es la densidad promedio de los centros de fuerza en la caja de simulacion:

Oij 12 Oij 6 8 3|1 (0o A
=2 ((5) - ()5 56) () <42>
i,j 1, 1, C C

i<j

Tij<Tc
Esta aproximacién se puede omitir aumentado la distancia del r. = 5o tal que la energia
es practicamente cero, siendo o el mayor de entre los compuestos. Los pardmetros o;; y €;;
dependen del par de atomos considerados y se pueden obtener a partir de los componentes
puros o; y €; utilizando las reglas de mezclado (Ungerer et al., 2005), considerando la de Lorentz-

Berthelot:
o; + 0

2

EZ'j = \/ﬁ (44)
La energia potencial electroestatica se origina a partir de la interaccién entre las cargas estaticas
de las moléculas (Ungerer et al., 2005), se obtiene a partir de la ley de Coulomb:

(43)

Uij =

L qiq;
U, = — 45
el 2477'50 Y’ij ( )
1”]
1<J

donde la suma incluye todos los posibles pares ¢, j de cargas parciales ¢;, g;, con r;; la distancia
de separacién y €, = 8.8541910712C2N~1m~2. Este tipo de interaccién decrece lentamente con
respecto a la distancia, por lo que no siempre puede ser truncada mediante el r., en especial
en moléculas con fuertes interacciones como el agua (Ungerer et al., 2005). Un método mas
adecuado de integracion para tratar este tipo de potencial puede ser el campo reactivo o a
partir de las sumas de Ewald. Este tltimo separa el potencial electroestdtico en tres partes: el
espacio real, el espacio reciproco y la autointeraccion, mostrados respectivamente:

qiq; 1 4w 2 «
Uy = Z “Lerfe(ary;) — = Z ?|p(kew)|2e kew/da _ Z —q? (46)
— Tij 2V kew - T
2, kewfo T
1<j Tij >Te
Tij<re

donde p(keyw) corresponde a la densidad de carga de la pantalla, a es la anchura de la pantalla
v kew €s el vector de cada onda en el espacio de Fourier.
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4. Metodologia

Los pasos necesarios para realizar el método Monte Carlo, segin el esquema propuesto en la
Fig. (1), son: el pre-procesamiento de datos (paso 1), la generacién de los resultados (pasos 2,
3y 4),y el post pro-procesamiento de estos (pasos 5y 6).

En el pre-procesamiento se comienza creando las cajas de simulacién, requiriendo informacion
del tipo experimental o tedrica, de presién, temperatura, densidades de los puros y en caso de
mezclas, la composicién de equilibrio. Por otro lado el campo de fuerza se modelard mediante
TraPPE, el cual considera las siguientes energias:

U= Ustr + Ubend + Utors + ULJ + Uel (47)

Los parametros del campo de fuerza son detallados en el Anexo II. Considerando el sistema de
Agua (1) + CPME (2) + 1-butanol (3), se presenta a continuacién un ejemplo de calculo para
generar una caja de simulacién.

Se tiene que las condiciones de equilibrio son T = 355 K, P=101.325 KPa, y composiciones
de la fase liquida z; = 0.489 y x5 = 0.061. Para estas condiciones se tiene una densidad
aproximada del agua liquida de 970 kg/m3. Sean 1000 moléculas o particulas en esta fase, las
que corresponden al agua serdn 489, por lo que el volumen que ocupardn se puede calcular de
la siguiente forma:

489(moléculas)18 ( kg ) 1030 <AS>

kmol m3
V1= , (48)
070 (% ) No (meieeite=) 1000 ()
Vi = 15070A° (49)

Donde Ny es el nimero de Avogadro. Al repetir el cdlculo para los deméds compuestos y, consi-
derando una mezcla ideal, se obtiene que el volumen total de la caja es:

V=Vi+VW+V (50)
por lo tanto, las dimensiones de la caja en Angstrom seran:
Ly=L,=L,=vVV (51)

El mismo procedimiento es aplicado en todas las cajas para obtener sus diferentes dimensiones.
También se debe senalar la probabilidad de ocurrencia de los movimientos, en este caso, se
llevan a cabo en dos pasos, donde cada uno presenta una cantidad de ciclos determinados. En
el primer paso se permiten solamente cambios de volumen y movimientos de particulas y, en
el segundo, se anade la posibilidad de transferencia. Con esto se busca que el sistema alcance
cierto equilibrio mecéanico y energético antes de realizar transferencias de las particulas.

Tabla 1: Ejemplo probabilidades.

Probabilidad Traslacién Rotacion Volumen Transferencia N° de ciclos

Paso 1 0.5 0.495 0.005 0 5000
Paso 2 0.2 0.2 0.005 0.595 25000

Los resultados se obtienen mediante subrutinas de cédlculo, descritas en su mayoria por autores
(Frenkel y Smit, 2002), que simulan los movimientos aleatorios de particulas, cambios en el
volumen y transferencias. Estos movimientos son aceptados o rechazados de acuerdo al criterio
de aceptar el cambio (Ec. 8). Tras realizar movimientos en las N particulas del sistema, se

12



completa un ciclo. Tras finalizar los ciclos definidos en el pre-procesamiento, se finaliza el calculo
y se analizan los resultados.

El post-procesamiento de los datos se basa en el enfoque de bloques, con el cual se generan los
promedios estadisticos e incertidumbres para los ciclos de produccién designados. Se dividen los
datos en n bloques, en los cuales se determina su promedio a partir de la siguiente ecuacién:

b
_ 1
m = b;mi (52)

donde m; son los datos obtenidos de la simulacién y b la cantidad de datos en el bloque designado.
Luego de obtener los promedios de cada bloque, se realizan los promedios entre los bloques, asi:

)= (53)
k=1

donde n es la cantidad de bloques y m; el promedio de cada bloque. A continuacién se presenta
un esquema visual del método:

Ciclos de produccion

h R Wiyt M
I ‘% A M Wi

i PM’*’”‘*‘Wﬂ“‘w‘mﬂ“

—
e
———
= _
F
—_—
—
—_—
| I—
==
—_—
e
——
=——
——
———u
= |
——
_—
i
—
e
-

A e )vfuw‘*WWWW

Figura 6: Estadistica de bloques para los ciclos de produccion.
Las incertidumbres son determinadas a partir de las siguientes ecuaciones:

Lo 1/2
%:LZﬁmﬂ (54)
k=1

Om

(55)

U<m> = n— 1
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5. Resultados

Las incertidumbres no se presentaron de manera grafica debido a la magnitud de estas, por lo
que fueron reportadas en tablas en el Anexo IV.

Para los sistemas de un solo componente, se verifico el campo de fuerza mediante la simulacién
del equilibrio liquido-vapor. Posteriormente, se analizé la evolucién de la densidad a lo largo de
los ciclos para evaluar la estabilidad del sistema, junto con el grafico de coexistencia para verificar
la separacion de las fases y confirmar que estas se encontraban en equilibrio. Verificado esto, se
obtuvieron las propiedades de equilibrio y compararon con datos obtenidos en la literatura.

Se observa que la densidad del agua para el equilibrio liquido-vapor, se estabiliza aproxima-
damente en el ciclo 2.5x105, presentando valores similares a la densidad experimental a esta
temperatura para la fase liquida y vapor, tal como se observa en la Fig.(7).

El grafico de coexistencia del agua, representado en la Fig.(8), presenta dos zonas donde se
agrupan los puntos, representando la separacién y coexistencia de las fases.

1000

= 9001
=
&
2
)

0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50 1.75 2.00
Ciclos x107

ﬁjjj%NWWWWWWWWWWWWWW«WMWWW

Densidad (kg/m®)

0.25 0.50 0.75 1.00 1.25 1.50 1.75 2.00
Ciclos x10°

Figura 7: Densidad vs. ciclos para el agua a 354 K. Ciclos de produccién de las fases: (—) liquido;
(=) vapor.
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Figura 8: Coexistencia de las para el equilibrio VLE del agua a 354 K. (=) liquido ; (=) vapor.
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El campo de fuerza del agua, Fig.(9a), presenta una subestimacién de la densidad del liquido
con respecto a los datos de la literatura, sin embargo, presentan la misma tendencia. Simula
correctamente la fase vapor.

El campo de fuerza del 1-butanol, Fig.(9¢), y etanol, Fig.(9b), se ajustan a los datos obtenidos
de la literatura, tanto para la fase vapor como para la fase liquida, sin presentar mayores
desviaciones para ambas fases.

El campo de fuerza del CPME, Fig.(9d), se aleja de la curva de liquido obtenida de la literatura.
Se presentan comportamientos extranos para la fase liquida y vapor al variar la temperatura.
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(b) Patel y Brooks, 2005.
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(d) Baird et al., 2019.

Figura 9: Densidad vs.temperatura de equilibrio. (a) agua; (b) etanol; (c) 1-butanol; (d) CPME.
Puntos simulados: B: liquido; A: vapor. Puntos experimentales
de los datos experimentales en cada subfigura.

: liquido; % : vapor. Referencias

Para el caso del CPME, se buscé comprobar la capacidad del campo de fuerza de poder repro-
ducir una sola fase a la vez, junto con la presién de su vapor, representado en la Fig.(10).
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Figura 10: Propiedades del CPME: (a) Densidad vs. temperatura en 1 caja a 101.3 kPa para
las fases: ¥ vapor; A liquido; +: liquido experimental. (b) Diagrama Clausius-Clapeyron:

vapor experimental (Mejia y Cartes, 2019).

Se observa que el campo de fuerza del CPME, en condiciones isobaricas, se ajusta a los datos
obtenidos de la literatura para la fase liquida. El vapor presenta un comportamiento tipico de
uno al subir la temperatura y mantener la presién, Fig.(10a). Sin embargo, el campo de fuerza
no es capaz de reproducir la presién del vapor, tal como se observa en la Fig.(10b).

Para el sistema binario, agua + CPME, este presenta un equilibrio liquido-liquido para las
temperaturas estudiadas entre 286 y 343 K (Ménnisto et al., 2017). Se realiz6 el mismo anélisis
que en los compuestos puros, para asi obtener sus propiedades de equilibrio. El sistema binario,
a la temperatura de 322.1 K, se estabiliza alrededor del ciclo 5x10°, obteniendo densidades
similares a las densidades experimentales de los puros a esa temperatura, Fig.(11).

1000

900 1

800 1

Densidad (kg/m?)
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0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5
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Figura 11: Densidad vs. ciclos de la mezcla binaria agua + CPME a 322.1 K y 101.3 kPa. Ciclos
de produccién: (=) liquido 1; (=) liquido 2.
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Figura 12: Coexistencia de las fases para la mezcla binaria, Agua + CPME, a 322.1 K y 101.3
kPa. (=) liquido 1; (=) liquido 2.

El grafico de coexistencia para la mezcla binaria, agua + CPME, presenta dos zonas de pun-
tos bien agrupados, representando la coexistencia y estabilidad de las fases para los ciclos de
produccién designados, Fig.(12).

La densidad de la fase acuosa presentada en la Fig.(13a), es similar a la densidad del agua
pura al incrementar la temperatura. La fase orgdnica presenta una densidad similar a la del
CPME puro, sin embargo, a medida que aumenta la concentracion de agua en la fase organica,
su densidad disminuye en gran medida. El grafico de equilibrio presenta una composicién del
CPME en la fase acuosa cercana a cero en todo el rango de temperatura. A medida que aumenta
la temperatura, se observa una mayor cantidad de agua en la fase orgdnica, en comparacién a
la exhibida experimentalmente, Fig.(13b).
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Figura 13: (a) Densidad de la mezcla binaria agua + CPME; (b) Curva de equilibrio de la mezcla
binaria Agua + CPME. Puntos simulados: B: liquido 1; e: liquido 2. Datos experimentales:
X&bayp en el liquido 1; 4: X5, en el liquido 2 (Ménnisto et al., 2017).
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Figura 14: (a) Densidad de la mezcla binaria agua + etanol; (b) Curva de equilibrio de la mezcla
. . . ’ . . exr
binaria agua + etanol. Puntos simulados: M: liquido; ¥: vapor. Datos experimentales: #: X5
’ . . . ETP .
en el liquido; #: Y " . en el vapor (Hadrich, 2009).

El equilibrio etanol + agua presenta el comportamiento caracteristico de este sistema, tal como
se observa en la Fig.(14b), presentando errores con respecto al vapor. Las densidades de este
sistema se comportan como se esperaria de una mezcla, al aumentar la composicién de un
compuesto, la densidad tiende a ir a la del puro aumentado, Fig.(14a).

El equilibrio 1-butanol + agua, se ajusta a los datos experimentales, no presentando mayores
errores para ambas fases, mostrado en la Fig.(15b). Se observan dos densidades del liquido para
la misma temperatura, esto debido a la forma del equilibrio, Fig.(15a).
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Figura 15: (a) Densidad de la mezcla binaria agua + 1-butanol; (b) Curva de equilibrio de la
mezcla binaria agua + 1-butanol. Puntos simulados: B: liquido; ¥: vapor. Datos experimentales:
D XU anoy €11 €l liquido; H: Y7 - en el vapor (Ellis y Garbett, 1960).
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Figura 16: (a) Densidad de la mezcla binaria etanol + CPME; (b) Curva de equilibrio de
la mezcla binaria etanol + CPME a 94 kPa. Puntos simulados: B: liquido; V¥: vapor. Datos

experimentales: #: X5  en el liquido; #: Y'P  en el vapor (Mejia y Cartes, 2019).
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Figura 17: (a) Densidad de la mezcla binaria 1-butanol + CPME; (b) Curva de equilibrio de
la mezcla binaria 1-butanol CPME a 94 kPa. Puntos simulados: B: liquido; ¥: vapor. Datos

experimentales: #: X{™ = en el liquido; : Y™} . en el vapor (Mejia, Cartes y Veldsquez,
2020).

Los sistemas binarios etanol + CPME y 1-butanol + CPME, presentados en la Fig.(16) y
Fig.(17) respectivamente, presentan errores en su fase liquida y vapor con respecto al equilibrio

determinado, y densidades esperadas. Se observan, ademas, errores para el vapor, ya observados
en el CPME puro.
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El sistema ternario, al igual que con los sistemas puros y binarios, se analizé la densidad de las
fases junto con el gréfico de coexistencia. Para el Agua + CPME + alcohol (etanol, 1-butanol),
se tiene un equilibrio trifdsico del tipo liquido-liquido-vapor, entre los rangos de temperatura

de 320 y 356 K aproximadamente, segin los datos obtenidos en la literatura (Mejia, Cartes y
Chaparro, 2020).

El sistema evoluciona a través de los ciclos, obteniéndose tres densidades diferentes, caracteristi-
cas de cada fase, tal como se muestra en la Fig.(18). Este sistema se estabiliza aproximadamente
en el ciclo 1x107. El tamafo de las cajas de simulacién, varfa a lo largo de esta, donde en la
caja uno las particulas mantuvieron su distribucién caracteristica de un liquido, y la caja dis-
minuy6 levemente su tamano, Fig.(19). Para la caja dos, al igual que la caja uno, mantuvo su
distribucién, disminuyendo levemente su tamano, Fig.(20). Para la caja tres, esta duplicé su
tamafio, y cambi6 la distribucién de las particulas, Fig.(21).
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Figura 18: Densidad vs. ciclos de la mezcla Agua + CPME 4+ 1-butanol a 337.58 K y 101.3 kPa.
Ciclos de produccién de las fases: (=) liquido 1; (=) liquido 2; (=) vapor.

Figura 19: Distribucién de particulas en la caja uno para la mezcla de Agua + CPME + 1-
Butanol a 337.58 K y 101.325 kPa. Para los ciclos 1 x 10 y 2.5x107 respectivamente.
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Figura 20: Distribucién de particulas en la caja dos para la mezcla de Agua + CPME + 1-
Butanol a 337.58 K y 101.3 kPa. Para los ciclos 1 x 10% y 2.5x107 respectivamente.

Figura 21: Distribucién de particulas en la caja tres para la mezcla de Agua + CPME + 1-
Butanol a 337.58 K y 101.3 kPa. Para los ciclos 1 x 10% y 2.5x107 respectivamente.

El gréafico de coexistencia de Agua + CPME + 1-butanol, presenta tres zonas de puntos bien
agrupados, representando la coexistencia y estabilidad de las tres fases, Fig.(22).

0.2 0.3 0.4 05 0.6
NN

Figura 22: Coexistencia de las fases de la mezcla trifasica Agua + CPME + 1-butanol a 337.58
K y 101.3 kPa. (=) liquido 1 ; (=) liquido 2; (=) vapor.
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Al corroborar la estabilidad y validez para todos los datos de equilibrio, tal como se mostré
anteriormente, se obtuvieron los diagramas trifdsicos, Fig.(23) y Fig.(24). Los datos obtenidos
por la simulacién se encuentran detallados en el Anexo III en la Tabla 19 y Tabla 20.

— Xl —butanol

Figura 23: VLLE no isotérmico a 101.3 kPa para la mezcla ternaria de Agua + CPME +
1-butanol. Puntos simulados: B: liquido 1; e: liquido 2; A: vapor. Puntos experimentales: »:
liquido 1; % : liquido 2; %: vapor (Mejia, Cartes y Chaparro, 2020).

Para el equilibrio agua + CPME + 1-butanol, Fig.(23), se observa que los datos simulados
logran generar el equilibrio trifdsico, sin embargo, estos difieren de manera cuantitativa de los
datos experimentales. Los datos experimentales y simulados presentan una tendencia similar con
respecto al liquido 2 y liquido 1. La simulacién no logra predecir correctamente la composicién
de agua en el liquido 2 y vapor, presentando una subestimacién con respecto a la composicién
de equilibrio de esta, lo cual se traduce, a su vez, en un aumento de las composiciones del CPME
y 1-butanol en ambas fases.
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— Xetanol

Figura 24: VLLE no isotérmico a 101.3 kPa para la mezcla ternaria de Agua + CPME + etanol.
Puntos simulados: B: liquido 1; e: liquido 2; A: vapor. Puntos experimentales: % liquido 1; %
liquido 2; % : vapor (Mejia et al., 2024), (Mejia, Cartes y Chaparro, 2020).

Para el equilibrio agua + CPME + etanol, Fig.(24), se observa que la simulacién logra generar
el equilibrio trifdsico, sin embargo, este difiere de manera cuantitativa del obtenido experimen-
talmente. Se tiene una subestimacion de la composicién de equilibrio del agua en el liquido 2 y
vapor, provocando un aumento de la composicién de CPME y etanol en ambas fases. La fase
liquido 1, presenta una insolubilidad mayor de CPME y etanol que la obtenida experimental-
mente.

Las densidades del trifasico, representadas en la Fig.(25), para ambas mezclas, presentan un
comportamiento similar para el liquido 1, liquido 2 y vapor. La densidad del liquido 1 es la
esperada para una mezcla compuesta principalmente de agua. El liquido 2 y vapor, presentan
comportamientos y valores de densidades similares a los del CPME puro, para el VLE.
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Figura 25: Densidad vs. temperatura de la mezcla agua + CPME + alcohol a 101.3 kPa. Puntos
simulados: B: liquido 1; e: liquido 2; A: vapor.

Se realizé un andlisis de sensibilidad para los pardametros del campo de fuerza del CPME, o y
€, para observar el comportamiento del equilibrio liquido-vapor. Se presentan los cambios en
la Fig.(26) senalados de la forma +i+j, para un de cambio del i% en o y j% en e. Se observa
que en términos generales una disminuciéon en o provoca un aumento en la densidad del liquido
y el vapor. Por otro lado, un aumento en ¢, disminuye la densidad del vapor, y aumenta la
densidad del liquido. Una disminucién del mismo signo para los pardmetros de o y €, mejora
la densidad del liquido y vapor, pero no en mejor medida que una disminucién y aumento de
o v ¢ respectivamente. De los cambios que se utilizaron, el que genera una mejor densidad con
respecto a la experimental del CPME, es una disminucién del 20% en o y un aumento del
10% en €. Considerando este caso, se simuld el equilibrio bifdsico y trifisico de las mezclas para
observar el comportamiento de su equilibrio al modificar estos parametros.
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Figura 26: Sensibilidad del equilibrio liquido-vapor del CPME para un cambio en los pardmetros
oy € para las fases: B: liquido;A: vapor, siendo estos los sin alterar. (-4)y545;(M-A)15_5; (M-

A)_5_5; (M-A)_5:5 ("-)—104+10; (M-A)_30110; (M-A)_30430; ("-4)—20+10-

Tabla 2: Comparacién VLLE agua(l) + CPME(2) + 1-butanol(3) a 337.58 y 101.3 kPa para

sensibilidad ajustada.

Fase orgéanica Fase acuosa Fase vapor
Data 9 x5 xy xy Y1 Yo
Experimental 0.334 0.313 0.988 0.004 0.197 0.784
Simulacion 0.10047 0.31973 0.99922  5.23-08 0.042380 0.75665
0.99995 3.74E-05 0.035345 0.75296

Simulacién sensibilidad 0.21610 0.36803
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Tabla 3: Comparacién VLLE agua(l) + CPME(2) + etanol(3) a 350.45 y 101.3 kPa para
sensibilidad ajustada.

Fase organica Fase acuosa Fase vapor
Data x§ x9 xy xy (1 Y2
Experimental 0.2708 0.4897 0.8631 0.034 0.3732  0.3266
Simulacion 0.070123 0.74004 0.91514 5.7E-05 0.16547 0.46574

Simulacién sensibilidad 0.212690 0.56170 0.99907 3.2E-04 0.18929 0.41296

Tabla 4: Comparacién VLE etanol(1) + CPME(2) a 353.64 K y 101.3 kPa para sensibilidad
ajustada.

Data 1 Y1
Experimental 0.291 0.614
Simulacion 0.32725 0.36103

Simulacion sensibilidad  0.31104 0.38328

Tabla 5: Comparacién VLE 1-butanol(1) + CPME(2) a 381.27 K y 101.3 kPa para sensibilidad
ajustada.

Data 1 Y1
Experimental 0.760  0.593
Simulacién 0.505 0.971

Simulacién sensibilidad 0.5637 0.99441

Se observa una mejora para el LLVE entre la fase organica y vapor con respecto al valor
experimental, para el 1-butanol y etanol, con un mejor desempeno para este tltimo. El equilibrio
entre la fase orgdnica y acuosa empeoré con respecto a la experimental, considerando que en
este caso el campo de fuerza mejoré el equilibrio LVE, pero empeoré el LLE que se simulaba de
buena forma anteriormente, Tabla 2 y Tabla 3. Los equilibrios bifdsicos no presentan un gran
cambio con respecto a la simulacién anterior y data experimental, mostrados en la Tabla 4 y
Tabla 5.
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6. Conclusiones

La simulaciéon molecular mediante el método de Monte Carlo consiguié determinar un equili-
brio trifisico para la mezcla agua + CPME + alcohol (etanol y 1-butanol). Sin embargo, los
resultados obtenidos difieren cuantitativamente de los valores experimentales.

Los pardmetros del campo de fuerza utilizados para el CPME no fueron apropiados, lo que
generd errores en la prediccién de su presion de vapor y las densidades del VLE del compuesto
puro. A pesar de ello, el campo de fuerza demostré un mejor desempeno para la simulacion
de la fase liquida del CPME. Estos errores en la densidad del compuesto se trasladaron a los
equilibrios binarios y ternarios que incluyen a este.

En las mezclas binarias de agua + CPME, las densidades calculadas coinciden con las esperadas
para composiciones bajas del otro compuesto. Sin embargo, al aumentar la fraccion de agua en
la fase organica, se observa una marcada disminucién en su densidad.

El campo de fuerza utilizado para el 1-butanol resulté ser adecuado, permitiendo reproducir
correctamente tanto el VLE del compuesto puro, como el VLE de la mezcla agua + 1-butanol.

En el caso del equilibrio binario VLE de la mezcla etanol 4+ agua, los resultados no se ajustan
en su totalidad a la fase vapor, sin embargo, exhiben el mismo comportamiento.

Los parametros o y € tienen un impacto considerable sobre las propiedades del equilibrio,
reflejado de manera sencilla en las densidades de las fases. Su optimizacién es crucial para
obtener mejores resultados en investigaciones futuras.
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Anexos

Anexo I. CBMC

La probabilidad de transferir una particula de la especie i desde la caja A a la caja B, utilizando
CBMC, estd dada por (Ungerer et al., 2005):

NA Byy/new
P,.c = min |1, BZ VoW T
(NP +1)VAWS
(56)
—=A —B
X €xp <_B (_Ué?(t old T Uext ola + Uext new — Uext new)) ]
donde los pardmetros Wiew v Woig se determinan de la siguiente forma:
Whew = H kl Z exp /BUext Tk)) (57)
l=n max k=1
m kL —1
1 o max o
Wold = H kli €xp (_ﬁUext (7’0)) + €xp (_ﬁUext (rk)) (58)
I=n \ max k=1

el subindice o se refiere a las coordenadas de la antigua configuracion y el subindice k a las
posiciones testeadas. Ueyt(r1) es el incremento en la energia potencial de LJ asociado a la
adicién de un centro de fuerza en la ubicacién 7 (Ungerer et al., 2005). ULyt hace referencia a
configuraciones del tipo UA y Ugy a configuraciones del tipo AUA.

Anexo II. parametros TraPPE

Tabla 6: Parametros para el modelo del agua.

Modelo o [A]  ¢/kp [K] qu le] qole] lowm [A]
TIP4P  3.1536 78.03 0.52 0 0.104

Tabla 7: Pardmetros para 1-butanol (Chen et al., 2001).

Centro de masa ¢/kp [K] o [A] ¢ [e] M

[CH3]-UA 98 375 0 15.03
[CH2]-UA 46 395 0 14.02
[CH2]-OH-UA 46 3.95 0.265 14.02
[0]-OH-UA 93 3.02  -0.7 15.99
[H]-OH-UA 0 0 0435 1.00
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Tabla 8: Longitudes de enlace para 1-butanol (Chen et al., 2001).

Enlace Largo [A]
[CH3]-[CH2] 1.54
[CH2J-[CH2]  1.54
[CH2]-[O] 1.43
[O]-[H] 0.945

Tabla 9: Pardmetros angulares para 1-butanol (Chen et al., 2001).

Angulo 01 ke/kp [K/rad?]
[CH3|-[CH2]-[CH2] 114 62500
[CH2-[CH2-[CH2] 114 62500
[CH2-[CH2-[0] ~ 109.47 50400
[CH2]-[O]-[H] 108.5 55400

Tabla 10: Pardmetros de torsién para 1-butanol (Chen et al., 2001).

Torsién CO/]{ZB [K] Cl/kB [K] CQ//CB [K] Cg/k:B [K]
[CH3]-[CH2]-[CH2]-[CH2] 0 710.06  -136.38  1582.64
[CH2]-[CH2]-[CH2]-[O] 0 353.24  -106.68  1539.86
[CH2]-[CH2]-[O]-[H] 0 419.64 -58.34 375.86

Tabla 11: Parametros para 1-etanol (Chen et al., 2001).

Centro de masa ¢/kp [K] o [A] ¢ e M

[CH3]-UA 08 375 0 15.03
[CH2]-UA-OH 46 3.95 0.265 14.02
[0]-OH-UA 93 3.02 07 15.99
[H]-OH-UA 0 0 0435 1.00

Tabla 12: Longitudes de enlace 1-etanol (Chen et al., 2001).

Enlace Largo [A]
[CH3]-[CH2] 1.54
[CH2]-[O] 1.43
[O]-[H] 0.945

Tabla 13: Pardmetros de angulo 1-etanol (Chen et al., 2001).

Angulo 01 ke/kp [K/rad?]
[CH3]-[CH2]-[0]  109.47 50400
[CH2]-[O]-[H] 108.5 55400
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Tabla 14: Parametros de torsiéon 1-etanol (Chen et al., 2001).

Torsién

co/kp [K]

a/ks K] c/kp [K]

cs/kp [K]

[CH3]-[CH2]-[O]-[H]

0

419.64

-58.34

375.86

Tabla 15: Pardmetros para CPME.

Centro de masa ¢/kp [K] o [A] qle] M

[CH3]-UA 98 3.75  0.25 15.03
[CH2]-cyc-UA 56 3.88  0.00 14.02
[CH]-cyc-UA 10 433 025 13.02
[O]-UA-ETER 95 2.80 -0.50 15.99

Tabla 16: Longitudes de enlace y constantes de resorte para CPME.

Enlace Largo [A] Ky [K]
[CH3]-[0] 141 362338.22
[0]-[CH] 141 36233822
[CH]-[CH2] 154 196266.53
[CH2]-[CH2] 1.54 196266.53

Tabla 17: Parametros angulares para CPME.

Angulo 0] ke [K/rad?]
[CH3]-[0]-[CH] 112 50304.62
[0]-[CH]-[CH2] 112 60389.70
[CH-[CH2-[CH2] 105  62503.34
[CH2-[CH]-[CH2] 105  62503.34
[CH2J-[CH2J-[CH2] 105  62503.34

Tabla 18: Parametros de torsiéon para CPME.

Torsién C()/kB [K] Cl/k'B [K] Cg/kB [K] Cg/kB [K]
[CH3]-[O]-[CH]-[CH2)] 0 1449.35  -327.11  1112.18
[O]-[CH]-[CH2]-[CH2] 0 35227  -105.68 769.97
[CH2]-[CH2]-[CH2]-[CH2] 0 91832.61 -33038.20  2994.32
[CH]-[CHZ2]-[CH2]-[CH2] 0 91832.61 -33038.20  2994.32
[CH2]-[CH]-[CH2]-[CH2] 0 91832.61 -33038.20  2994.32
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Anexo III. Datos simulacion

Tabla 19: Datos simulacién VLLE agua(1) + CPME(2) + 1-butanol(3) a 101.3 kPa.

Fase organica Fase acuosa Fase vapor

T/K q 5 zy’ zy Y1 Y2

329.49 0.055622 0.71088 0.99954  0.000463 0.026261 0.91513
331.96 0.065338 0.57833 1 1.66E-08 0.03168  0.83307
333.89 0.066808  0.50821 0.99791  8.46E-06 0.035345 0.75296
335.26  0.072931 0.48863 0.9996 1.74E-08 0.039091 0.66674
337.58 0.10047  0.31973 0.99922  5.23E-08 0.04238 0.75665
342.31 0.11034  0.29467 1 2.49E-08 0.05356  0.8286
343.73 0.11693  0.32312 1 1.43E-08 0.058332 0.81464

355.12  0.20587  0.089673 0.99964 9.9433E-06 0.060257 0.72842

Tabla 20: Datos simulacién VLLE agua(1l) + CPME(2) + etanol(3) a 101.3 kPa.

Fase organica Fase acuosa Fase vapor
T/K x9 x$ xy xy e Y2

325.59 0.054755 0.86642 0.99993 8.14E-09 0.025171  0.94335
326.53 0.054201 0.75347 0.98280 6.58E-07 0.028611 0.8474

327.47 0.058229 0.68190 0.95521 0 0.032392 0.81722
328.33 0.064094 0.58499 0.94005 2.08E-07 0.002841 0.75817
350.45 0.070123 0.74004 0.91514 5.72E-05 0.16547  0.46574
350.85 0.076661 0.74522 0.96090 8.94E-06 0.14702  0.57380
351.74 0.08408  0.78504 0.96868 0.000132 0.19849  0.60829
352.31 0.07503  0.75109 0.95227 0.023723 0.053753 0.80798
352.65 0.075666 0.76043 0.96445 4.56E-05 0.07659  0.75586
353.07 0.072463 0.82889 0.97442 4.87E-05 0.066611 0.85536

Tabla 21: Datos simulacién VLE etanol(1) + agua(2) a 101.3 kPa.

T/K T Y1

352.45 0.58699  0.56749
355.45 0.265643  0.38479
359.85 0.072828 0.30264

Tabla 22: Datos simulaciéon VLE butanol(1) + agua(2) a 101.3 kPa.

T/K 1 Y1

365.9  0.071087 0.19434
365.9  0.183810 0.15483
367.55 0.018618 0.12006
373.2  0.82237  0.39539
379.35 0.90860  0.61611
384.25 0.95116  0.76254
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Tabla 23: Datos simulacién VLE CPME(1) + agua(2) a 101.3 kPa.

T/K x1 Y1

302.1 0.973267 1.0E-05
322.1 0.931219 1.3E-04
336.4 0.85524  7.0E-05

Tabla 24: Datos simulacién VLE 1-butanol(1) + CPME(2) a 94 kPa.

T/K 1 Y1

375.77 0.28107  0.26928
378.41 0.6034  0.54856
381.27  0.505 0.971

383.77 0.72829 0.98874

Tabla 25: Datos simulaciéon VLE etanol(1) + agua(2) a 94 kPa.

T/K 1 Y1

350.49 0.14021 0.8357
352.03 0.44683 0.4136
353.64 0.32725 0.36103

Tabla 26: Densidades para el sistema VLLE agua(l) + CPME(2) 4 1-butanol(3) a 101.3 kPa.

T/K  pg [kg/m?] pf [kg/m?] pv [kg/m’]

329.49 450.14 959.52 85.549
331.96 453.19 976.03 142.07
333.89 474.06 955.23 153.90
335.26 485.67 965.52 175.59
337.58 514.95 965.31 97.771
342.31 491.28 965.09 52.547
343.73 446.04 971.39 59.772
355.12 589.75 956.84 137.71

34



Tabla 27: Densidades para el sistema VLLE agua(l) + CPME(2) + etanol(3) a 101.3 kPa.

T/K o} [kg/mP] o} [kg/m?] py kg/m?)
325.59 446.01 970.08 99.715
326.53 442.53 966.48 174.5
327.47 410.13 959.92 49.208
328.33 444 .48 944.34 61.147
350.45 461.73 894.43 9.47
350.85 454.01 928.02 13.869
351.74 445.69 929.74 12.071
352.31 444.439 920 83.454
352.65 449.73 923.45 38.707
353.07 441.98 925.61 50.359

Tabla 28: Densidades simuladas para el sistema VLE agua.

T/K  pr [kg/m?]  py [kg/m?]

300
327
354
382
409
436
463
490

980.72
956.45
926.48
907.26
866.67
838.47
781.15
750.18

0.025126
0.096121
0.33663
0.93663
2.2192
4.8028
9.1465
18.984

Tabla 29: Densidades simuladas para el sistema VLE 1-butanol.

T/K  pr [kg/m?]  pv [kg/m?]

300
320
330
340
350
360
370
380

791.87
780.05
770.77
782.64
774.48
751.04
738.34
738.72

0.14462
0.32511
0.32762
0.72533
1.2791
1.6737
1.5324
2.5682
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Tabla 30: Densidades simuladas para el sistema VLE etanol.

T/K  pr [kg/m®]  pv [kg/m®]

300 774.46 0.15915
320 752.57 0.41005
330 748.04 0.55703
340 739.80 1.1974
350 747.04 2.1097
360 719.06 2.2823
370 700.87 2.9228
380 713.31 6.2472

Tabla 31: Densidades simuladas para el sistema VLE CPME.

T/K  pr [kg/m®]  pv [kg/m?]

300 508.67 8.3103
320 487.49 4.0861
330 505.66 9.5303
340 507.62 16.652
350 536.00 35.716
360 479.41 1.4592
370 505.78 46.892
380 528.73 65.577

Anexo IV. Incertidumbres simulacion

Tabla 32: Incertidumbres para el VLLE agua(1) + CPME(2) + 1-butanol(3) a 101.3 kPa.

Fase organica Fase acuosa Fase vapor
T/K i 5 y xy Y1 Yo

329.49 1.7E-03 1.6E-03 1.5E-04 1.5E-04 7.4E-04 9.8E-04
331.96 1.4E-03 1.7E-03 1.3E-07 1.4E-08 6.8E-04 2.9E-03
333.89 8.7E-04 4.3E-03 1.3E-04 4.9E-06 9.5E-04 3.5E-03
335.26 2.4E-03 6.6E-03 1.3E-04 1.1E-08 1.1E-03 4.8E-03
337.58 1.7E-03 2.2E-03 4.8E-06 4.7E-08 1.0E-03 3.4E-03
342.31 1.5E-03 9.8E-04 5.2E-07 2.1E-08 1.3E-03 2.1E-03
343.73  2.2E-03 2.3E-03 1.5E-06 1.3E-08 1.3E-03 3.6E-03
355.12  2.4E-03 1.3E-03 1.8E-04 6.4E-09 1.7E-03  6.5E-03
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Tabla 33: Incertidumbres para el VLLE agua(1l) + CPME(2) + etanol(3) a 101.3 kPa.

Fase orgéanica Fase acuosa Fase vapor
T/K i 3 y g Y1 Y2

325.59 2.2E-03 2.0E-03 2.0E-05 6.8E-09 1.4E-03 1.6E-03
326.53 1.1E-03 2.3E-03 2.1E-04 5.1E-07 1.0E-03 2.3E-03
32747 1.4E-03 2.2E-03 3.7E-04 0.0E4-00 8.9E-04 4.5E-03
328.33 2.6E-03 4.2E-03 4.3E-04 1.4E-07 9.1E-04 4.3E-03
350.45 1.2E-03 2.1E-03 2.1E-03 1.5E-05 3.8E-03 3.6E-03
350.85 1.4E-03 1.5E-03 3.7E-04  5.6E-06 2.3E-03 1.5E-03
351.74 8.2E-04 1.1E-03 3.7E-04  T7.1E-05 1.8E-03 1.3E-03
352.31 1.0E-03 2.5E-03 2.5E-03 1.1E-05 1.2E-03 3.3E-03
352.65 1.6E-03 1.7E-03 5.0E-04 2.1E-05 1.7E-03 1.4E-03
353.07 1.1E-03 1.4E-03 1.8E-03 1.4E-05 1.2E-03 1.7E-03

Tabla 34: Incertidumbres para el VLE agua(1l) + etanol(2) a 101.3 kPa.

T/K x1 Y1

352.45 0.0055 0.0020
355.46 0.0030 0.0111
359.85 0.0040 0.0247

Tabla 35: Incertidumbres para el VLE agua(1l) + butanol(2) a 101.3 kPa.

T/K x1 Y1

365.90 0.0010 0.0041
365.90 0.0043 0.0109
367.55 0.0008 0.0026
373.20 0.0045 0.0068
379.35 0.0034 0.0048
384.25 0.0014 0.0039

Tabla 36: Incertidumbres para el LLE CPME(1) + agua(2) a 101.3 kPa.

T/K x§ xy

302.10 0.002046 0.000028
322.10 0.002485 0.000194
336.40 0.017413 0.000109
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Tabla 37: Incertidumbres densidades para el sistema VLLE agua + CPME + 1-butanol a 101.3
kPa.

T/K  p7 [kg/m®| pf [kg/m®] pv [kg/m?]

329.49 2.1496 1.8705 1.2528
331.96 2.8790 2.4513 5.4650
333.89 3.1908 1.6052 0.7950
335.26 1.7835 6.6285 0.3960
337.58 2.1615 2.0910 1.2116
342.31 1.8139 1.9946 2.9567
343.73 3.5071 3.3230 8.0649
355.12 1.5231 4.4665 5.9629

Tabla 38: Incertidumbres densidades para el sistema VLLE agua + CPME + etanol a 101.3
kPa.

T/K  pg [kg/m®] pf [kg/m®] pv [kg/m?]

325.99 4.4326 4.1433 3.0140
326.53 1.6684 3.1830 4.2849
327.47 5.8274 1.9481 4.4463
328.33 4.1885 2.1759 9.1182
350.45 8.4391 4.8950 0.3178
350.85 0.7489 3.3686 0.1542
351.74 1.0273 4.0085 0.3905
352.31 1.1556 9.7275 0.6018
352.65 0.4950 4.9896 0.5637
353.07 5.3847 4.4049 0.6365

Tabla 39: Incertidumbres densidades para el sistema VLE etanol + agua a 101.3 kPa.

T/K  pp [kg/m?]  pv [kg/m?]

352.45 2.6033 0.0374
355.46 3.3391 0.0222
359.85 3.4800 0.0398

Tabla 40: Incertidumbres densidades para el sistema VLE butanol + agua a 101.3 kPa.

T/K  pp [kg/m?]  pv [kg/m?]

365.90 4.1434 0.015652
365.90 3.5404 0.033608
367.55 4.1785 0.022796

373.20 2.5732 0.021866
379.35 5.1069 0.017878
384.25 3.4264 0.036588
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Tabla 41: Incertidumbres densidades para el sistema LLE CPME + agua a 101.3 kPa.

T/K  p§ [kg/m?] pY [kg/m?]

302.10 0.47006 4.1996
322.10 0.55311 7.3502
336.40 3.26600 9.6039

Tabla 42: Incertidumbres densidades para el sistema VLE agua.

T/K  pr [kg/m®]  pv [kg/m?]

300 4.0286 0.00066024
327 2.1916 0.0018519

354 5.2723 0.010367
382 2.9704 0.031544
409 2.4852 0.055598
436 4.573 0.095182
463 5.1782 0.18787
490 6.8343 0.76267

Tabla 43: Incertidumbres densidades para el sistema VLE 1-butanol.

T/K pr [kg/m?]  py [kg/m?]
300 2.7925 0.0051333

320 3.7308 0.014912
330 3.5525 0.013519
340 2.8875 0.080209
350 3.7831 0.067897
360 3.2085 0.085648
370 4.4356 0.12229

380 6.7739 0.20091

Tabla 44: Incertidumbres densidades para el sistema VLE etanol.

T/K pr [kg/m?]  py [kg/m?]
300 5.3005 0.0069367

320 8.0861 0.04516
330 3.4858 0.014875
340 3.0293 0.061384
350 5.1043 0.11101
360 4.1851 0.1096

370 4.7014 0.15336
380 5.2631 1.0698
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Tabla 45: Incertidumbres densidades para el sistema VLE CPME.

T/K  pr [kg/m®]  pv [kg/m®]

300 4.2566 0.041364
320 3.4988 0.079168
330 2.4559 0.062483
340 4.4104 0.19911
350 2.1082 0.065917
360 1.3106 0.21002
370 2.5731 0.22504
380 2.3077 0.13813
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