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RESUMEN

Las técnicas de modelado molecular constituyen un conjunto de métodos alternativos
a los utilizados tradicionalmente en ingenieria quimica para describir el comportamiento
termodinamico de sistemas macroscépicos complejos. Estos métodos se basan en el co-
nocimiento de las fuerzas de interaccién y la estructura de las moléculas, lo que permite
incluir de manera especifica los efectos moleculares més relevantes (forma molecular, aso-
ciaciones entre moléculas, etc.). Las ecuaciones resultantes, obtenidas mediante simulacién
molecular y/o teorfas analiticas, poseen unos pardmetros con un claro significado fisico. A
diferencia de las ecuaciones fenomenolégicas usadas habitualmente en ingenieria quimica,
estos pardmetros moleculares no dependen de la temperatura, presién y/o composicién, lo
que les confiere un alto poder predictivo y una gran fiabilidad a condiciones termodiné-
micas alejadas de las regiones donde se llevan a cabo los experimentos. Los métodos de
moleculado molecular no presentan uno de los defectos més importantes de las ecuacio-
nes tradicionales: el escaso poder predictivo més alls de las condiciones termodindmicas
para las que se han ajustado los parametros de las ecuaciones. En esta tesis doctoral se
han aplicado las técnicas de modelizacién molecular a dos problemas de gran importancia
industrial y tecnolégica: la determinacién del equilibrio de fases en sistemas multicompo-
nentes y la separacién mediante materiales adsorbentes amorfos y su caracterizacién. Se
ha desarrollado, extendido y aplicado la ecuacién de estado SAFT, Teoria Estadistica de
Fluidos Asociantes (del inglés Statistical Associating Fluid Theory), al estudio del equili-
brio de fases de sistemas complejos. Antes de usar la ecuacién en sistemas reales, se ha
obtenido el comportamiento de propiedades termodindmicas y de equilibrio de fases de sis-
temas modelos puros y sus mezclas mediante simulacién molecular. Se han comparado, sin
ningin tipo de ajuste, los resultados de simulacién molecular y las predicciones de la ecua-
cién de estado resultantes, la Soft-SAFT, encontrandose un excelente acuerdo. Una vez
que la teorfa desarrollada ha demostrado ser capaz de predecir correctamente el comporta-
miento de sistemas modelos, se ha aplicado a sistemas reales. Se ha estudiado el equilibrio
liquido-vapor de hidrocarburos puros, mezclas binarias y ternarias de n-alcanos, lineas cri-
ticas y puntos tricriticos de mezclas binarias de alcanos y la solubilidad de hidrocarburos
en disoluciones acuosas. Los resultados obtenidos muestran un excelente acuerdo entre las
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predicciones de la ecuacion de estado y los datos experimentales. En el caso del estudio
de materiales adsorbentes, se ha propuesto un modelo molecular simplificado de y-AlsO3
para explicar la adsorcién en este material. En primer lugar se ha estudiado, mediante
simulacién molecular en el colectivo gran canénico, la adsorcién de mezclas etano/etileno.
Las predicciones del modelo estan en muy buen acuerdo con los resultados experimentales.
En segundo lugar, se ha caracterizado el material utilizando el modelo anterior y resultados
experimentales de adsorcién de nitrégeno en y-Al;O3. Mediante el uso de teorfa funcional
de la densidad se ha descrito la adsorcion de nitrégeno en poros cilindricos individuales de
v-Al303. Se han estudiado los mecanismos de llenado en diferentes rangos de tamafios de
poro, desde los mesoporos a los microporos, y los resultados se han utilizado para obte-
ner la funcién de distribucién de tamafios de poro de 4-AlsO3. Esta funcién describe la
isoterma de adsorcién de nitrogeno en el material de forma excelente.
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ABSTRACT

-Molecular modeling techniques constitute a set of alternative methods to those tradi-
tionally used in chemical engineering to describe the thermodynamic behavior of complex
macroscopic systems. These methods are based on the knowledge of the intermolecular in-
teraction forces and molecular structure. This allows to explicitly include in the theory the
most relevant microscopic effects (molecular shape, association interactions between mole-
cules, etc.). The resulting equations, obtained from molecular simulation and/or analytical
theories, have parameters with physical meaning. The main difference between this ap-
proach and phenomenological equations traditionally used in chemical engineering is that
molecular parameters do not depend on temperature, pressure and/or composition. This
allows to obtain a high predictive power at thermodynamic conditions far away from the
regions where experimental data is measured, even for complex systems. Molecular mo-
deling approach avoid in a simple way one of the most important defects of traditional
equations: the little predictive power beyond the thermodynamic conditions for which pa- |
rameters of equations have been fitted. In this Ph. D. dissertation, molecular modeling
techniques have been applied to solve two problems of great industrial and technological
importance: the phase equilibria behavior of multicomponent systems and the separation
of mixtures using amorphous porous materials and their chéracterization. Before using
the equation to predict real properties, we have obtained the thermodynamic behavior and
phase equilibria of pure model systems and their mixtures using molecular simluation. We
have compared, without any fitting, the molecular simulation results and predictions from
the Soft-SAFT equation of state founding an excellent agreement between both results.
Once the theory has proved to be enough accurate to correctly predict the behavior of
model systems, we have applied it to describe real substances. We have studied the 1iquid¥
vapor equilibria of pure hydrocarbons, the phase equilibria diagrams of binary and ternary
mixtures of n-alkanes, critical lines and tricritical behavior of binary mixtures of alkanes,
and the solubility of hydrocarbons in aqueous solutions. The predictions from Soft-SAFT
are in excellent agreement with experimental results taken from the literature. We have
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also applied the molecular modeling approach to describe the adsorption on amorphous
materials. We have proposed a new simplified molecular model to understand the ad-
sorption behavior on v-AlyO3. Firstly, we have studied the adsorption of ethane/ethylene
binary mixtures on v-AlpO3 using the Gran Canonical Monte Carlo simulation technique.
Predictions from this model are in very good agreement with experimental data taken from
the literature. Secondly, we have characterized the adsorbent material using the proposed
model and the experimental adsorption isotherm of nitrogen on v-AlyO3. We have also
used density functional theory to investigate the adsorption behavior of individual cylin-
drical pores of v-Aly O3, and to study the molecular mechanisms of filling at different pore
size ranges, from mesoporés to micropores. These results have been used to obtain an
effective pore size distribution of the material. This function is able to accurately describe
the experimental adsorption of nitrogen on y-AlO3.
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5.9 Equilibrio liquido-vapor de los sistemas estudiados en la figura 5.8 (ver le-
yenda anterior). Las curvas son las predicciones tedricas de las dos versiones

utilizadas. . . . ..

5.10 Ampliacién de los diagramas de fases de los sistemas estudiados en la figura

anterior correspondiente a la fase vapor. . . . . ... ... Lo L

5.11 (a) Comparacién de las presiones de vapor de cadenas puras Lennard-Jones

predichas por las dos versiones de la SAFT. La longitud de las cadenas

104

aumenta en sentido creciente de la temperatura, como en las figuras anteriores.106

5.12 Presién (a) y energfa interna (b) de un sistema de dimeros puros hetero-
nucleares (m = 2), con el mismo tamafio de segmento (o7 = o3 = 1) y
T* = 3.5. Las curvas son las predicciones de la Soft-SAFT para diferen-
tes valores de las energias de dispersién él /€2 v los circulos representan los

resultados de simulacion en el colectivo NPT para el caso e1/e2 = 0.6.

5.13 Predicciones de la Soft-SAFT de las curvas de coexistencia (a) y presiones
de vapor (b) de los sistemas presentados en la figura 5.12. Las diferentes

curvas corresponden a distintos valores de €1/eg estudiados. . . . . . . . ..

5.14 Curvas de coexistencia de los ocho primeros n-alcanos. Las lineas repre-

sentan las predicciones de la Soft-SAFT y los simbolos los resultados expe-
rimentales: (a) metano (circulos), etano (cuadrados), propano (rombos) y
n-butano (tridngulos arriba); (b) n-pentano (tridngulos izquierda), n-hexano
(tridngulos abajo), n-heptano (tridngulos derecha) y n-octano (cruces). . .
5.15 Curvas de presion de vapor (a) y diagramas Clausius-Clapeyron (b) de los

ocho primeros n-alcanos. Las curvas son las predicciones de la Soft-SAFT
y los simbolos los resultados experimentales (igual que la figura 5.14).

5.16 Parametros transferibles de la ecuacién de estado Soft- SAFT para la serie
de los n-alcanos en funcién de la masa molecular: (a) longitud de cadena,
(b) energia de dispersion total y (¢) volumen molecular total. Los simbolos
representan los parametros 6ptimos para cada compuesto v las lineas son

los ajustes por minimos cuadrados. . . . . . . . ..o

5.17 Diagrama de coexistencia del n-nonano. Los circulos representan los resul-
tados experimentales y la curva es la prediccién de la Soft-SAFT usando los
pardmetros transferibles de las ecuaciones (5.2)-(54). . . . . . . .. ... ..

5.18 Presion de vapor (a) y diagrama Clausius-Clapeyron (b) del n-nonano. Las

curvas son las predicciones de la SAFT utilizando las ecuaciones (5.2)-(5.4)

v{los simbolos corresponden a los resultados experimentales. . . . . . . . ..

5.(19;\€0k'éﬁstencia liquido-vapor de los cuatro primeros l-alquenos. Las curvas son
" los resultados de la Soft-SAFT y los circulos (eteno), cuadrados (1-propeno),
rombos (1-buteno) y tridngulos (1-penteno) representan los resultados ex-

perimentales. . . . . .. Lo

. 107

. 113

.. 115

118
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5.20

5.21

5.24

Ot
[Nl
~J

Presiones de vapor (a) y diagramas Clausius-Clapeyron (b) de los 1-alquenos
estudiados. Las diferentes curvas son las predicciones de la Soft-SAFT y los
simbolos, como en la figura 5.19, los resultados experimentales. . . . . . . .

Diagramas de coexistencia liquido-vapor de algunos miembros de la serie

de los 1-alcanoles. Los circulos (metanol), cuadrados (etanol), rombos (1-

propanol), triangulos arriba (1-butanol) y tridngulos abajo (1-octanol) son

los datos experimentales y las curvas corresponden a los resultados obtenidos
al utilizar la Soft-SAFT. . . ... .. ... ... .. R

Presiones de vapor (a) y representacién de Clausius-Clapeyron (b) para los
1-alcanoles estudiados. Las curvas son los resultados de la Soft-SAFT y los
simbolos representan los resultados experimentales de la figura 5.21.

Predicciones de la Soft-SAFT para la fraccién de algunos agregados de 1-
propanol, (a) monoémeros y dimeros, y (b) trimeros, tetrameros y penta-
meros, en funcién de la temperatura a lo largo de la curva de coexistencia

Haguido-vapor. . . . . . . . .

Poblacién _de agregadds en las fases liquida y vapor del 1-propanol puro a
tres temperaturas diferentes: (a) T=300K, (b) T=400K y (c) T=550K. . .

Diagramas presion/composicién de la mezcla binaria metano(1) + etano(2)
a diferentes temperaturas, predichos (a) y ajustando la mezcla a la tempe-
ratura superior (b), mediante la Soft-SAFT. Los circulos (T=172.04K), los
cuadrados (T=144.26K) y los rombos (T=158.15K) representan los resulta-

dos experimentales. . . . . ... L L

Proyeccion presion/composicion del diagrama de fases del sistema metano(1)
+ propano(2). Las curvas discontinuas son las predicciones de la Soft-SAFT
v las continuas se obtienen al ajustar la mezcla a la temperatua mas alta.
Los simbolos son los resultados experimentales a las mismas temperaturas

de la figura anterior. . . . . ... ... oL

Diagrama Px de la mezcla etano(1) + propano(2). Las curvas son las pre-
dicciones (discontinuas) y ajuste a la temperatura mas alta (continuas) me-
diante la SAFT. Los cuadrados (T=283.15K) y los rombos (T=255.33K)

son los datos experimentales. . . . . .. ... Lo Lo

Proyeccion Tx de la mezcla etano(l) + n-heptano(2). Las curvas discon-
tinuas son las predicciones de la teorfa y las continuas los resultados al
ajustar la mezcla a la presion méas elevada. Los circulos (P=0.689MPa) v
los cuadrados (P=1.379MPa) son los datos experimentales. . . . . . . . . ..

Diagrama temperatura/composicion del sistema binario n-butano(1l) + n-
heptano (2). Las curvas son las predicciones (discontinuas) y ajustes a la
presién mas elevada (continuas) al usar la SAFT, y los simbolos son los

resultados experimentales a las condiciones de la figura 528. . . . . . . . ..

8
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5.30 Representacién esquematica de algunos de los isomeros considerados por la
ecuacién de estado SAFT-B formados por cuatro, cinco y seis segmentos de

esfera dura. . . . . . L

5.31 Compresibilidad (a) y potencial quimico de exceso (b), en funcién de la frac-
7 cion de empaquetamiento, de cadenas de esfera dura. Las lineas continuas
representan las predicciones de la SAFT (cadenas lineales) y las discontinuas

las de la SAFT-B (cadenas ramificadas con un punto de articulacién) para
moléculas formadas por cuatro (curvas inferiores) y cinco (curvas superiores)

segmentos. . . ... L L L L e e e

5.32 Compresibilidad (a) y potencial quimico de exceso (b), en funcién de la frac-
cién de empaquetamiento, de cadenas de esfera dura. Las lineas continuas
(lineales), discontinuas (una ramificacion) y discontinuas a grandes trazos
(dos puntos de ramificacion) representan las predicciones de la SAFT y la

SAFT-B para cadenas formadas por seis segmentos. . . . . . . .. ... . ..

5.33 Fracciones de empaquetamiento (densidades) liquido y vapor, en funcién de
la temperatura reducida, para cadenas lineales de esfera dura con longitudes
desde uno hasta ocho (en sentido ascendente de la temperatura) con una

energia libre de campo medio para las interacciones atractivas. . . . . .. .

5.34 Presion de vapor en funcién de la temperatura (a) y diagrama Clausius-
Clapeyron (b) para las cadenas lineales de esfera dura estudiadas en la fi-
gura anterior. La longitud de cadena aumenta en direccién creciente de la

temperatura. . . . . . ... L Lo SR

5.35 Diagramas de coexistencia de cadenas de esfera dura (a) y ampliacién de
~ la region critica (b). Las lineas representan las predicciones de la SAFT
(cadenas lineales) y de la SAFT-B (cadenas ramificadas con un punto de
articulacién) para cadenas formadas por cuatro (curvas inferiores) y cinco

(curvas superiores) SegMentos. . . . . . . . v v

5.36 Diagramas de coexistencia de cadenas de esfera dura (a) y ampliacién de la
region critica (b). Las lineas continuas (lineales), discontinuas (una ramifi-
cacion) y discontinuas a grandes trazos (dos puntos de ramificacién) repre-
sentan las predicciones de la SAFT y la SAFT-B para cadenas formadas por

seis segmentos. . . ... Lo

(@1
W
-1

Temperaturas criticas de los primeros alcanos (lineales y ramificados) que
contienen hasta ocho &tomos de carbono. Los cuadrados son los resultados
experimentales tomados de la literatura y los circulos oscuros representan las
predicciones de la SAFT-B. Cada alcano se representa mediante un numero

entero a lo largo del eje de abcisas (ver tabla III de {195]). . . . . . .. . ..

5.38 Diagramas presion/temperatura de los seis comportamientos de fases dife-

rentes segun la clasificacién de Scott y Konynenburg. . . . . . ... .. ...

9
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5.39 Curvas de presion de vapor de los ocho primeros miembros de la familia de

5.45

n-alcanos. Las lineas son las predicciones de la Soft-SAFT al utilizar los
parametros o6ptimos (a) y los escalados (b), y los simbolos representan los
resultados experimentales tomados de la literatura (del metano al n-octano
de bajas a altas temperaturas). . . . . ... ... L
Diagramas presion/temperatura de mezclas binarias de la serie n-butano -+
n-alcano. Las curvas continuas son las presiones de vapor de los compuestos
puros y las discontinuas las lineas criticas predichas por la Soft-SAFT con
pardmetros optimizados (a) y escalados (b). Los simbolos claros representan
los datos experimentales de las presiones de vapor (ver figura 5.31) y los
oscuros las lineas criticas. . . . . . . ... Lo oL Lo
Detalle de la regién critica de los diagramas presion/temperatura del resto
de mezclas binarias de la serie n-butano + n-alcanc. Las curvas continuas
son las presiones de vapor de los compuestos puros y las discontinuas las
lineas criticas predichas por la Soft-SAFT con parametros optimizados (a) y
escalados (b). Los simbolos representan los datos experimentales: presiones
de vapor de los componentes puros (claros) y puntos criticos de las mezclas
(0SCUTOS). " . v v o
Diagramas presion/temperatura de las tres primeras mezclas de la serie me-
tano -+ n-alcano (etano, propano y n-butano). Las lineas son las prediccio-
nes de la teoria y los simbolos los datos experimentales para las presiones
de vapor (continuas, claros) y lineas criticas (discontinuas, oscuros) con pa-
rametros optimizados (a) y escalados (b) respectivamente. . . . . . . . . ..
Proyeccién presion/temperatura del diagrama de fases de la mezcla binaria
metano + n-pentano. Los simbolos y las lineas tienen el mismo significa-
do que en figuras anteriores. Unicamente se han utilizado los pardmetros
escalados con la SAFT.. . . . . . . . .o
Diagramas presién/composicién y temperatura/composiciéon de la mezcla
metano(1) + pentano(2). Las curvas son las predicciones de la Soft-SAFT
(de abajo a arriba en las dos figuras) a diferentes temperaturas (a) T=165,
175, 185, 190, 195 y 205K, y presiones (b) P=5.5, 13 y 15MPa. . ... . ..
Proyeccion presion/temperatura del diagrama de fases del sistema metano
+ n-hexano (a) y su ampliacién en las proximidades del punto critico del
metano puro (b). Las curvas y simbolos tienen el mismo significado que en
figuras anteriores. Las predicciones de la Soft-SAFT se obtienen con el uso

de parametros escalados. . . . . ... o Lo .

Diagramas Px (a) y Tx (b) del sistema metano(1) + n-hexano(2) a T=192K
v P=4.4MPa respectivamente. Todas las predicciones de Soft-SAFT se han
obtenido utilizando los parametros escalados. A estas condiciones el sistema
exhibe linea de tres fases L1 +Ly+G e inmiscibilidad Ly +Ls. En (b) se puede
apreciar la temperatura critica inferior de la mezcla (LCST) a P=4.4MPa.

10
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5.47 (a) Diagrama presién/temperatura de la mezcla segmento + cadena Lennard-
Jones (12 segmentos). Las curvas continuas son las presiones de vapor de
los componentes puros, las discontinuas las lineas criticas de la mezcla y la
curva con puntos y rayas representa la region de tres fases liquido-liquido-
gas. (b) Ampliacién de la regién proxima al punto critico de componente

mas volatil. . . . . . 172

5.48 Proyeccién presion/temperatura de las regiones de tres fases liquido-liquido-
gas de tres mezclas segmento + cadena LJ, con longitud mg. El subindice
en los puntos criticos finales (UCEP y LCEP) indica el sistema: 1, mo=12
(discontinua), 2, me=11 (discontinua y trazos grandes) y 3, ma=10 (continua).173

5.49 Coordenadas de los puntos criticos finales superiores e inferiores de mezclas
segmento + cadena Lennard-Jones como funcién de la longitud de cadena
ms del segundo componente. Los simbolos son las predicciones de la Soft-
SAFT y las lineas son guias para los ojos. (a) Presion/longitud de cadena
y (b) temperatura/longitud de cadena. . . . . .. ... ... 174

Ut
Ut
(@]

leer<§1}C1a delas (a) presiones, AP=Pycrp-Prcep, (b) temperaturas, AT=Tycgp-
TLGPSP, y (¢) composiciones, Ax=Xycgp-XLcEP, Criticas superiores e infe-
riores en funcién de la longitud de cadena del segundo componente. Los
circulos son las predicciones de la Soft-SAFT y las lineas son las regresiones
lineales de cada funcién. El corte de las rectas con el eje de la longitud de

cadena representa el punto tricritico de la mezcla. . . . . . . .. ... 176

5.51 Parametros transferibles de la ecuacién de estado Soft- SAFT para la serie
de los n-alcanos en funcién de la masa molecular: (a) longitud de cadena,
(b) energia de dispersion total y (c) volumen molecular total. Los simbolos
representan los pardmetros escalados para cada compuesto y las lineas son

los ajustes por minimos cuadrades. . . . . .. . . ... L 17

5.52 Coordenadas de los puntos criticos finales superiores e inferiores de mezclas
metano + pseudoalcano como funcién de la masa molecular Myy del segundo
componente. Los simbolos son las predicciones de la Soft-SAFT y las lineas

son guias para los ojos. (a) Presion/Myy v (b) temperatura/My-. . . . . . . 180

5.53 Diferencia de las (a) presiones, AP=(Pycgp-Progp), (b) temperaturas,
AT=Tycrp-Trcep, vy (¢) composiciones, Ax=xycrp-XLcEp, Criticas su-
periores e inferiores en funcién de la masa molecular. Los circulos son las
predicciones de la Soft-SAFT y las lineas son las regresiones lineales de ca-~
da funcién. La interseccién de cada linea con el eje de abcisas representa la

posicién del punto tricritico del sistema. . . . . . . ... .00 181

Diagrama de coexistencia del agua pura. Los circulos representan los datos

<
(@2
s

experimentales y la curva son los resultados de la Soft-SAFT usando los
pardmetros optimizados de la tabla 5.17. . . . . ... .00 185
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Presion de vapor (a) y diagrama Clausius-Clapeyron (b) del agua. Las
curvas son las predicciones de la SAFT utilizando los pardmetros de la tabla

5.17 y los simbolos corresponden a los resultados experimentales. . . . . . .

Diagrama de coexistencia del benceno. Los circulos representan los datos
experimentales y la curva son los resultados de la Soft-SAFT usando los

pardmetros optimizados de la tabla 5.17. . . . . . .. ..o 000

Presién de vapor (a) y diagrama Clausius-Clapeyron (b) del benceno. Las
curvas son las predicciones de la SAFT utilizando los parametros de la tabla

5.17 v los sfmbolos corresponden a los resultados experimentales. . . . . . .

Diagrama presion/composicion del sistema n-heptano(1) + 1-propanol(2).
Los simbolos son los resultados a diferentes temperaturas. (a) T=333.15K.
La curva discontinua es la prediccion de la Soft-SAFT y la continua el
ajuste al azedtropo. (b) Predicciones de la Soft-SAFT (lineas continuas)
a T=XXXXXXXXXXXXX. La curva discontinua es la linea de azedtropos

del sistema. . . . . . . . s

Solubilidades mutuas en el sistema n-hexano(l) + agua(2). Los simbolos
son los datos experimentales y de arriba hacia abajo las lineas continuas las
predicciones de la Soft-SAFT para la solubilidad del agua y del n-hexano.
Las discontinuas son los resultados de la SAFT original para la solubilidad
del n-hexano utilizando la version PHC(4), PHC(3), vdW(4) y vdW(3).

Solubilidades mutuas en el sistema n-hexano(1) + agua(2). Los stmbolos y
las lineas discontinuas representan lo mismo que en la figura anterior (sélo
modelo con 4 puntos asociantes). Las lineas continuas son los resultados de
la Soft-SAFT utilizando (a) las reglas de vdW (inferior) y las PHC (superior)
y (b) el fluido de referencia de Johnson et al. (inferior) y el de Kolaza y
Nezbeda (superior). . . . . . . . . .. .

Solubilidades mutuas en n-octano(1l) + agua(2). Los siinbolos representan
los resultados experimentales y de arriba hacia abajo las lineas continuas las

predicciones de la Soft-SAFT para la solubilidad del agua y del n-octano.

Solubilidades mutuas en el sistema n-decano(1l) + agua(2). Los simbolos
son los datos experimentales y de arriba hacia abajo las lineas continuas las
predicciones de la Soft-SAFT para la solubilidad del agua y del n-decano.
Las discontinuas son los resultados de la SAFT original para la solubilidad

. 191

. 194

del n-decano utilizando las reglas de mezcla vdW (inferior) y PHC (superior).195

Solubilidades mutuas en el sistema benceno(1) + agua(2). Los simbolos
representan los resultados experimentales y las lineas discontinuas las pre-
dicciones de la SAFT original con reglas de mezcla vdW (inferior) y PHC
(superior). Las curvas continuas son los resultados de la Soft-SAFT con (a)
Elo =065y (b) €l =0.88. . . . . . .
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6.1

6.2

6.3

6.4

6.6

6.7

6.8

6.9

Vista bidimensional de las moléculas de etano y etileno. Los circulos mayores
representan las esferas Lennard-Jones de didmetro o y energia de dispersion
€/kp. En el caso de la molécula de etileno, los circulos menores representan
puntos asociantes de didmetro o, y energia de interaccion e, /kp que mode-
lan los enlaces 7 entre el enlace doble y los iones de cobre sobre la superficie
del adsorbente. . . . . .. ... 203

Vista bidimensional de las moléculas de etano y etileno. Los circulos mayores
representan las esferas Lennard-Jones de diametro o y energia de dispersion
e/kp. En el caso de la molécula de etileno, los circulos menores representan
puntos asociantes de didmetro o, v energia de interaccion €, /kp que mode-
lan los enlaces 7 entre el enlace doble y los iones de cobre sobre la superficie
del adsorbente. . . . . ... 206

Isotermas de adsorcién de etano y etileno puros en v-Al;O3 a T=333K. Los
simbolos representan los resultados de simulacién (circulos etano y cuadra-

dos etileno) y las curvas discontinuas son los resultados experimentales. . . . 210

Isotermas de adsorcion de etano y etileno en altmina activada (CuCl/y-
Al©O3) a T=333K. Todos los simbolos representan lo mismo que en la figura

anberior. . . . . . 212

Selectividad del etileno frente al etano en la mezcla etano(1) + etileno(2) en
CuCl/v-AlyO3 para una composicién del fluido homégeno de zp = 0.9. Los
simbolos son las predicciones de las simulaciones moleculares a temperaturas
T=300K (circulos) y T=333K (cuadrados), y las lineas discontinuas son solo

gufas para los 0jos. . . . . .. oL 213

Selectividad del etileno en la mezcla etano(1) 4 etileno(2) en CuCl/y-Al; O3
a T=333K y P=0.03MPa. Los circulos representan las predicciones de las

simulaciones moleculares y la linea discontinua es una guia para los ojos. . . 214

Presiones de llenado del nitrogeno en poros cilindricos de alimina a T=77.35K
en funcion del tamafio de poro. Los circulos representan las predicciones de
la teoria funcional de la densidad y la curva discontinua es una guia para

los 0jos. . . . 219

Potencial de interaccion solido-fluido para el nitrégeno en el interior de poros
cilindricos de alumina de diferentes diametros: H=100.5, 50.5, 20.5, 10.5 v

(a) Isoterma de adsorcion y (b) energia gran potencial del nitrégeno en un
poro de alumina (H=40A) a T=77.35K obtenidas aumentando y disminu-
yendo la presién del sistema. Los sfmbolos representan las predicciones de
la; teorfa funcional de la densidad al aumentar (circulos) y disminuir (cua-
drados) la presion del sistema y las curvas discontinuas son sélo guias para

108 0JOS. . . o e 221
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6.10

6.11

6.12

6.13

6.14

6.16

6.17

(a) Isoterma de adsorcién estable y (b) perfiles de la densidad del nitrégeno
adsorbido en un poro de alamina (H=40A) a T=77.35K obtenidos median-
te la teoria funcional de la densidad. Los ntumeros representan puntos de
equilibrio, a diferentes presiones, a lo largo de la isoterma de adsorcion. Los

perfiles mostrados en (b) corresponden a los ntimeros indicados en (a).

(a) Isoterma de adsorcién y (b) perfiles de la densidad del nitrégeno en
un poro de alimina con H=10A a T=77.35K obtenidos mediante la teoria
funcional de la densidad. Los ntmeros en ambas figuras indican puntos de
equilibrio a lo largo de la isoterma de adsorcién. . . . . . . . . ... ... ..

(a) Isoterma de adsorcion y (b) perfiles de la densidad del nitrégeno en el
interior de un poro de alimina con H=7A a T=77.35K. Las curvas son las
predicciones de la teoria funcional de la densidad y los numeros indican
puntos de equilibrio a lo largo de la isoterma de adsorcién donde se han

calculado los perfiles de la densidad. . . . . . . . ... ... ... L.

Isotermas de adsorcién de nitrégeno en poros de diferentes didmetros a
T=77.35K predichas por la teorfa funcional de la densidad. Todos los ta-
mafos de poros se encuentran en la regién de ultramicroporos. Los di&-
metros son, desde altas a bajas presiones, H=6.1, 6.2, 6.3, 6.4 y 6.5A. En

todos los casos se produce un aumento de la presion de lenado al disminuir

el tamafio de Poro. . . . . . Lo :

Isotermas de adsorcién del nitrégeno en poros cilindricos de altmina a
T=77.35K para diferentes tamarfios de poros. (a) H=8 (circulos), 18 (cua-
drados), 28 (rombos), 38 (tridngulos arriba), 48 (tridngulos izquierda) y
53A (triangulos abajo). (b) H=68 (circulos), 78 (cuadrados), 88 (rombos),
98 (triangulos arriba), 108 (tridngulos izquierda) y 118 (tridngulos abajo).

Isoterma de adsorcién de nitrégeno en y-AlyOs & 77.35K. Los circulos re-
presentan los resultados experimentales y los cuadrados son las predicciones
de la teoria funcional de la densidad utilizando una distribucion de tamafios
de poros trimodal. Las lineas discontinuas son dnicamente una guia para

los 0Jos. . . . L

Distribucién de tamafios de poros trimodal de v-AlgO3 utilizando la teoria

funcional de la densidad. . . . . . . . ... :

Isotermas de adsorcién de Iiitrégeno total y parciales en v-AlsO3 a 77.35K.
Los circulos representan los resultados experimentales, los cuadrados los
resultados predichos por la teorfa y el resto de simbolos son las isotermas
parciales correspondientes a los modos centrados en 8A (rombos), 13.54

(triangulos arriba) v 38.375A (triangulos izquierda). Las curvas discontinuas

son una guia para los 0jos. . . . ... L Lo :

N
]
(@]
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6.18

6.19

6.20

6.21

6.22

[soterma de adsorcién de nitrogeno en v-Al,Oz a 77.35K. Los circulos re-
presentan los resultados experimentales, los cuadrados son las predicciones
de la teoria funcional de la densidad utilizando una distribucién de tamarios
de poros trimodal y son los rombos los datos obtenidos al utilizar la aproxi-
macién dada por la ecuacién (6.13) con tres modos. Las lineas discontinuas

son Unicamente una guia para los 0jos.

Isoterma de adsorcién de nitrogeno en y-AlyO3z a 77.35K. Los circulos re-

presentan los resultados experimentales y los cuadrados son las predicciones
de la teorfa funcional de la densidad utilizando una distribucién de tamanos
de poros bimodal. Las lineas discontinuas son tinicamente una guia para los
0j0s.

Distribucién de tamanos de poros bimodal de y-AloO3 utilizando la teoria
funcional de la densidad. . .

Isotermas de adsorcién de nitrégeno total y parciales en y-AlsO3 a 77.35K.
Los circulos representan los resultados experimentales, los cuadrados los re-
sultados predichos por la teoria y el resto de simbolos son las isotermas par-
ciales correspondientes a los modos centrados en 11.5A (rombos), v 37.25A
(tridngulos). Las curvas discontinuas son una guia para los ojos. .
Isoterma, de adsorcién de nitrégeno en v-AlsOg a 77.35K. Los circulos re-
presentan los resultados experimentales, los cuadrados son las predicciones
de la teoria funcional de la densidad utilizando una distribucién de tamarios
de poros bimodal y los rombos son los datos obtenidos al utilizar la aproxi-
macién dada por la ecuacién (6.13) con dos modos. Las lineas discontinuas

son Unicamente una guia para los ojos.
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Capitulo 1

Introduccidon

Las técnicas de modelado molecular engloban un conjuto de métodos utilizados en inge-
nierfa quimica para describir el comportamiento termodindmico de una gran variedad de
sistemas fisicos. Estos métodos, a diferencia de los utilizados tradicionalmente en ingenieria
quimica, se basan en una visién microscopica del sistema y en la resolucion de las ecua-
ciones de la mecanica estadistica a través de teorfas o mediante simulacién molecular. Las
teorfas macroscopicas se basan en ecuaciones fenomenolégicas que contienen parimetros
ajustables cuyos valores se determinan mediante correlaciones con datos experimentales
para después aplicarlas en calculos a nivel industrial. Estos pardmetros poseen un escaso
o ningin significado fisico lo que hace que las extrapolaciones a otras condiciones termo-
dindamicas no estén justificadas, aunque en-la practica se hace por no disponer de otros
métodos alternativos. Otro problema importante que presenta este tipo de teorias es que
no predicen adecuadamente sistemas complejos, es decir, sistemas cuyo comportamiento
estd muy alejado del ideal. Es precisamente este comportamiento ideal el que describen
correctamente las ecuaciones fenomenolégicas.

Los métodos de modelado molecular constituyen una alternativa muy atractiva a las
teorfas tradicionales. Se basan en el conocimiento de las fuerzas de interaccién entre las
moléculas que forman el sistema y la estructura de las mismas, que dependen de parame-
tros con un claro significado fisico (por ejemplo, tamafio molecular, energias de interaccién
asociadas a las fuerzas intermoleculares, etc.). Estos parametros moleculares, por el he-
cho de ser microscépicos, no dependen de las condiciones termodinadmicas, como presion,
temperatura, composicién, etc.

El procedimiento usual utilizado en modelado molecular para abordar un problema
practico es sencillo. Se propone un potencial de interaccién responsable de las fuerzas
existentes entre las moléculas que forman el sistema. Se resuelven, utilizando determi-
nadas aproximaciones, las ecuaciones de la mecanica estadistica que proporcionan todas
las propiedades termodinamicas de interés. Antes de aplicar las ecuaciones obtenidas a
problemas reales se comparan directamente y sin ningin tipo de ajuste las predicciones
tedricas con resultados de simulacién molecular. Esta comparacion es de vital importancia

en modelado molecular ya que las simulaciones moleculares permiten resolver el mismo

21



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

APLICACION DE LAS TECNICAS DE MODELIZACION MOLECULAR AL CALCULO DEL EQUILIBRIO SDE FASES
DESISTEMAS DE MULTICOMPONENTES Y CARACTERIZACION DE MATERIALES ADSORBENTES

Felipe Jiménez Blas

+ISBN:

/DL:

T-346-2008

potencial de interaccion de forma exacta, con lo que es posible evaluar las aproximaciones
efectuadas en la teoria. Es importante entender que en esta comparacidén no se ajusta
ningtn pardmetro. Una vez que se ha llevado a cabo este paso y se ha comprobado que
la teorfa es capaz de predecir correctamente el modelo, es posible aplicar las ecuaciones a
sistemas reales. En este caso se ajustan los pardmetros moleculares a determinadas con-
diciones termodinamicas, pudiéndose utilizar estos mismos valores para predecir con toda
conflanza el comportamiento termodinamico del sistema a otras condiciones de trabajo.
Una de las ventajas més importantes que presentan estos métodos frente a los utiliza-
dos tradicionalmente en ingenieria quimica es el alto poder predictivo de las ecuaciones
resultantes. Esto es de especial importancia en problemas préacticos en los que no se dis-
ponen de datos experimentales fiables o es muy dificil conseguirlos debido a la existencia
de condiciones termodinamicas extremas o inaccesibilidad fisica. Una vez demostrada la
capacidad de descripcién cuantitativa de estas ecuaciones es posible utilizar estas teorias
para estudiar las condiciones 6ptimas de trabajo con el consiguiente ahorro energético y
econdmico, especialmente si se trabaja a nivel industrial.

En este trabajo se han aplicado las técnicas de modelado molecular a dos problemas
concretos de gran importancia industrial y tecnologica: el equilibrio de fases de sistemas
complejos multicomponentes y la separacién mediante materiales adsorbentes y su carac-
terizacién. El equilibrio de fases de hidrocarburos y otras sustancias complejas, como agua
y alcoholes, es uno de los pilares en los que se asienta la ingenierfa quimica y en concre-
to el diseflo de procesos de separacién, como destilacién, extraccion, etc. La separacién
de hidrocarburos, y en concreto olefinas/parafinas, mediante el uso de materiales adsor-
bentes constituye una novedosa alternativa tecnoldgica que conlleva un importante ahorro
energético y econdmico a nivel industrial. Tradicionalmente se han utilizado ecuaciones
fenomenologicas para describir los fendémenos involucrados en estos procesos. Es de esperar
que la utilizacion de las técnicas de modelado molecular ayude a comprender y a mejorar
los resultados obtenidos mediante teorfas macroscépicas.

El objetivo de esta tesis doctoral es el desarrollo, extension y aplicaciéon de ciertas
técnicas de modelado molecular al estudio del equilibrio de fases de sistemas complejos
multicomponentes y la adsorcién y caracterizacién de materiales adsorbentes. Se ha exten-
dido y desarrollado la Teorfa Estadistica de Fluidos Asociantes (SAFT) y se ha aplicado al
estudio del equilibrio de fases de sistemas complejos. En el caso de la adsorciéon y caracte-
rizacion de materiales adsorbentes amorfos se ha utilizado una versién de teoria funcional
de la densidad para describir la adsorcidén en vy-AlsOg3 a través de un modelo propuesto en
este trabajo.

El contenido de esta memoria se ha estructurado del siguiente modo. En el capitulo 2 se
presenta una introduccién a las ecuaciones de estado, las caracteristicas mas relevantes de la
SAFT original y la descripcion detallada de la ecuacion de estado Soff-SAFT desarrollada,
extendida v utilizada en este trabajo. En el siguiente capitulo se comentan los métodos
utilizados para separar sustancias a nivel industrial, con especial hincapié en la adsorcién.

Las dos tiltimas secciones de este capitulo se dedican a la presentacién de las ecuaciones
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del modelo de poro independiente y de la teoria funcional de la densidad. Estas ecuaciones
son las utilizadas para caracterizar la adsorcion de nitrégeno en v-AlsO3. El capitulo 4
contiene los detalles mas importantes de los métodos de simulaciéon molecular utilizados en
este trabajo. En él se incluye una descripcién del método de Metropolis, que constituye la
base de los métodos de Monte Carlo, y los diferentes ‘col.ectivos utilizados para obtener las
propiedades termodin4micas de los sistemas estudiados a diferentes condiciones de trabajo.

Los dos siguientes capitulos contienen los resultados obtenidos en el estudio del equili-
brio de fases (capitulo 5) y de adsorcién (capitulo 6). En el primero de ellos se presenta la
comparacién entre las predicciones obtenidas con la Soft-SAFT y los resultados de simu-
lacién de los mismos sistemas. También se presenta la aplicacién de la teoria a sistemas
reales: equilibrio de fases de hidrocarburos puros, mezclas binarias y ternarias de n-alcanos,
lineas criticas, miscibilidad parcial y puntos tricriticos de alcanos y solubilidad de hidro-
carburos en disoluciones acuosas. En el capitulo 6 se introducen dos versiones de un nuevo
modelo molecular simplificado de y-AloO3 y CulC/v-AlsO3 para describir la adsorcion de
etano y etileno. La primera versién, que describe el material mediante un tnico tamaifio de
poro, se resuelve mediante simulacién molecular en el colectivo gran canénico. Para anali-
zar la estructura de y-Als O3 se utiliza la segunda version del modelo que incluye diferentes
tamafios de poros. HEsto permite obtener, de forma aproximada, la funcién de distribucion
de tamaros de poro mediante la aplicacién de la teoria funcional de la densidad.

Las conclusiones y futuras lineas de trabajo se presentan en el capitulo 7. Se han
incluido en esta memoria dos apéndices donde aparecen resumidas las ecuaciones de estado
v la funcién de distribucion radial del fluido. de referencia Lennard-Jones (apéndice A), y
las ecuaciones de equilibrio de fases para sistemas puros, mezclas binarias y. ternarias

estudiadas en esta tesis (apéndice B).
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Capitulo 2

Ecuaciones de estado

La prediccion del comportamiento termodindmico de un sistema que presenta fases fluidas
ha sido, desde el establecimiento de la termodindmica y la mecénica estadistica, uno de
los principales objetivos de la teoria de liquidos. El comportamiento de tales sistemas pre-
senta. interés tanto tedrico como practico. Desde un punto de vista teédrico, estos sistemas
presentan una amplisima fenomenologia que es posible predecir mediante la aplicacién de
las técnicas termodindmicas y de la mecanica estadistica: equilibrio liquido-vapor, en el
caso de fluidos puros, y equilibrio liquido-liquido, liquido-liquido-vapor, lineas y superficies
criticas, puntos tricriticos, etc., en mezclas binarias y ternarias. Desde el punto de vista
practico las propiedades termodindmicas y en especial el equilibrio de fases constituye uno
de los pilares en el disefio de practicamente cualquier proceso industrial, como separacién,
extraccion, absorcidn, ete. El disefio éptimo de un proceso industrial es esencial si se tienen
en cuenta los elevados costes de las instalaciones utilizadas. Fsto ha supuesto, desde los
primeros afios del establecimiento de la industria quimica y petroquimica, una busqueda
incesante por encontrar nuevas y mejores ecuaciones de estado que describan con mayor

precisién y en un amplio rango de condiciones termodinamicas todo tipo de sistemas.

2.1 Ecuaciones de estado

La primera ecuacién de estado capaz de describir cualitativamente el comportamiento de
fluidos fue la propuesta por van der Waals en el afio 1873 [1]. La ecuacién de van der
Waals describe las propiedades macroscopicas de un fluido en términos de las propiedades
microscopicas de las moléculas a un nivel elemental. El tratamiento de van der Waals,
auncque demasiado simplificado, continua siendo de gran importancia teérica 100 afios
después y aun hoy en dia sigue utilizandose como base de algunas ecuaciones modernas.
van der Waals introdujo las dos caracteristicas fundamentales que determinan el com-
portamiento de las fases fluidas de los liquidos simples: el tamarnio molecular y la interaccion ‘
atractiva entre las moléculas. Considerar que las moléculas ocupan un cierto volumen im-

plica necesariamente que el volumen total del sistema no puede ser menor que el ¢ue ocupan
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las moléculas'. Las interacciones atractivas de largo alcance presentes entre las moléculas
hacen que la presion del sistema disminuya de forma notable. van der Waals utilizo estas
ideas en la ecuacion del gas ideal, p = NkgT'/V, suponiendo que b, el volumen molecular,
es aditivo y describiendo las interacciones atractivas mediante un campo promedio debido
al resto de las moléculas. Esta fuerza actua sobre cada una de ellas haciendo reducir la
presién proporcionalmente al cuadrado de la densidad (aproximacion de campo medio).
Combinando estas ideas en la ecuacién del gas ideal se obtiene la famosa ecuacion de van

der Waals:

_ NkpT  aN?
P=yv =m0

Las constantes de van der Waals, « y b, son caracteristicas de cada sustancia y se pueden

(2.1)

obtener al ajustar las predicciones de la ecuacién a los datos experimentales. Esta ecuacion,
como se ha mencionado anteriormente, es demasiado simplificada para describir correcta-
mente el equilibrio de fases de sustancias reales, pero ha sido el punto de partida para el
desarrollo de ecuaciones més desarrolladas ya que contiene los ingredientes esenciales para
la descripcién tanto de las propiedades termodindmicas como del equilibrio de fases. En
concreto, es capaz de predicir la existencia del equilibrio liquido-vapor y el punto critico
asociado con dicha transicién.

Las ecuaciones de estado que existen en la literatura se pueden clasificar en dos grandes
grupos bien diferenciados: las ecuaciones macroscopicas y las moleculares. A continuacién
se detallan las caracteristicas mas importantes, ventajas e inconvenientes de cada una de

ellas.

Ecuaciones de estado macroscépicas

Las ecuaciones de estado macroscopicas tienen como punto de partida la teoria de van
der Waals. Estas ecuaciones, tradicionalmente utilizadas en ingenieria quimica, se basan
en modificaciones introducidas en la ecuacién de van der Waals para tratar de mejorar
las predicciones del comportamiento de sistemas reales. Son ecuaciones fenomenologicas
que contienen un determinado ntumero de parametros ajustables. Kstos pardmetros suelen
tener poco o ningin significado fisico. Por esta razdn las ecuaciones de estado tradicionales
poseen un escaso poder predictivo y de extrapolacién. No predicen correctamente el com-
portamiento del sistema en zonas del diagrama de fases lejos de donde se han ajustado los
pardmetros. Ademads, los pardmetros obtenidos para describir una determinada sustancia,
no predicen el comportamiento de compuestos similares o de la misma familia quimica.
Otro de los problemas que presenta este tipo de ecuaciones es que no predicen correcta-
mente el comportamiento de fluidos complejos, como cadenas moleculares (hidrocarburos)

v sistemas asociantes. Las moléculas complejas, como los alcanos, se caracterizan por tener

'En el caso de un gas ideal el volumen se puede hacer todo lo pequefio que se quiera sin mas que aumentar
la presion a temperatura constante o disminuir la temperatura manteniendo constante la presion.
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una determinada arquitectura molecular (flexibilidad interna y conectividad) que produ-

ce efectos importantes sobre las propiedades termodinamicas. Los fluidos asociantes son
sustancias que pueden formar enlaces entre si. Esto implica, dependiendo de la geometria
y del ntimero de grupos quimicos activos, la formacién de complejos o multimeros que se
encuentran en equilibrio dindmico: en cualquier momento hay moléculas libre y asociadas.
Quizas el ejemplo més comin de este tipo de fuerzas especificas son los puentes de hidroge-
no que forman sustancias como el agua y los alcoholes. Este tipo de interacciones presentan
caracteristicas peculiares que las hacen diferentes de las fuerzas de dispersién (atraccion y
repulsion) de fluidos més simples: son de corto alcance, altamente anisétropas v localmente
fuertes. En esencia, las ecuaciones de estado macroscopicas fallan estrepitosamente al tra-
tar de predecir el comportamiento termodindmico de este tipo de sistemas porque, afiadido
a los problemas anteriormente mencionados, no tienen en cuenta de manera explicita estas
caracteristicas.

Sin embargo, este tipo de ecuaciones de estado se siguen usando en la actualidad. Las
ecuaciones tradicionales tienen una estructura matematica relativamente sencilla. Ademas,
disponen de una gran cantidad de valores tabulados de los parametros para diferentes tipos
de sustancias. Todo ello hace que sean relativamente faciles de usar y de implementar en
simuladores de procesos.

Fxisten multitud de ecuaciones macroscdpicas que se utilizan en la industria quimica.
Las més usadas son las ecuaciones Redlich-Kwong, Soave-Redlich-Kwong y Peng-Robinson.
Todas ellas se basan en modificaciones sobre el término atractivo de la ecuacién de van der
Waals.

La ecuacion de Redlich y Kwong contiene una dependencia con la temperatura que
mejora las predicciones volumétricas de la ecuaciéon de van der Waals. A pesar de ello, pro-
porciona predicciones muy pobres del equilibrio liquido-vapor de cierto tipo de sustancias
[2].

La ecuacion de Soave-Redlich-Kwong, propuesta por Soave [3], modifica de nuevo el
término atractivo introduciendo el factor acéntrico [4,5]. Este factor describe la no esfe-
ricidad de la molécula. De este modo, conociendo las propiedades criticas del compuesto
v su factor acéntrico, es posible determinar la presién del sistema. Esta ecuacién presenta
los mismos problemas que la ecuacion anterior: es incapaz de predecir el equilibrio liquido-
vapor adecuadamente en amplios rangos de condiciones termodindmicas. Lo que se suele
hacer es ajustar los parametros de la ecuacién a datos experimentales en la region que se
desea estudiar. Es interesante destacar que pese a todo esto, la ecuacion de Soave-Redlich-
Kwong ha sido la primera ecuacién programada en un cédigo de ordenador para optimizar
el disefio de plantas de tratamiento de hidrocarburos.

Por dltimo, la ecuacién de Peng-Robinson [6] se basa en una nueva forma funcional
para el factor acéntrico y otra diferente para la dependencia del volumen en el término
atractivo. La obtenciéon de la correlacion del factor acéntrico se lleva a cabo ajustando los
datos experimentales en todo el rango liquido de cada sustancia. Esta ecuacién mejora, los

resultados de la Soave-Redlich-Kwong, aunque necesita parametros de interacciéon binarios
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adicionales para el caso de mezclas.

Ecuaciones de estado moleculares

Las ecuaciones de estado moleculares parten de un planteamiento completamente diferen-
te. Se basan en una visién microscépica del sistema y en el conocimiento de las fuerzas
de interaccién que se ejercen las moléculas entre si, Estas fuerzas dependen de pardametros
con significado fisico, como tamafio molecular y energia de dispersién. Por lo tanto, no
dependen de las condiciones termodindmicas como presién, temperatura y composicion.
Mediante las técnicas de la mecénica estadistica es posible resolver el modelo propuesto y
obtener una ecuacién de estado cerrada. La ventaja fundamental de este procedimiento es
que permite incorporar todos los efectos moleculares (tamafio molecular, energia de disper-
sion, fuerzas de asociacién, momentos dipolares, etc.) que determinan el comportamiento
macroscopico del sistema.

Debido a que las ecuaciones moleculares se basan en una visién microscédpica con un
potencial de interaccion perfectamente definido, es posible resolver paralelamente el modelo
mediante simulacion molecular. Las simulaciones moleculares permite obtener la soluciéon
exacta de las ecuaciones de la mecanica estadistica que plantea el problema. Esto per-
mite comparar, sin ningun tipo de ajuste, los resultados teéricos y asi comprobar si las
aproximaciones efectuadas son adecuadas. Este procedimiento, tnico del modelado mo-
lecular, se debe llevar a cabo como paso previo a la prediccién y comparacion con resultados
experimentales de sistemas reales. ‘

Una vez probado que la ecuacién describe correctamente el modelo propuesto se puede
aplicar a sistemas reales. Para ello, se ajustan los parametros a determinadas propiedades
experimentales para luego predecir el comportamiento a condiciones termodindmicas dife-
rentes. Debido a que estos parametros tienen significado fisico, se puede aplicar la ecuacién
con toda confianza a regiones del diagrama de fases diferentes. Por la misma razon, estos
pardmetros se pueden utilizar de manera transferible a otros miembros de la misma familia
quimica. Todo ello hace que las ecuaciones moleculares tengan un alto poder predictivo vy
se puedan utilizar con confianza.

Estas ecuaciones tienen una forma matematica compleja, lo que complica enormemente
su uso. Al contrario de lo que ocurre con las ecuaciones tradicionales, existen pocos valores
tabulados de los parametros moleculares. Todo esto hace que las ecuaciones moleculares
no sean sencillas de utilizar, y por lo tanto, dificiles de implementar en un simuladores de
procesos.

Fxisten numerosas ecuaciones de estado moleculares en la literatura. Unicamente se
citan las mdas importantes, que han supuesto avances significativos en la comprensién mo-
lecular del estado liquido. La ecuacién de estado de van der Waals debe considerarse como
la primera ecuacion de este tipo, ya que los parametros que la definen se pueden expresar
en funcion del potencial de interaccidn entre moléculas esféricas utilizando la mecénica -

estadistica.
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Practicamente todas las ecuaciones moleculares se basan en la idea de que son las fuerzas
repulsivas las que determinan la estructura de los liquidos simples y que las interaccciones
atractivas se pueden tratar como una perturbacion sobre el sistema [7]. De ahi que todas
ellas incluyan de algtn modo el fluido de esfera dura. Siguiendo esta linea, la ecuacion
de Carnahan-Starling [8] se obtiene a partir de la solucién de una ecuacién integral para
el fluido de esfera dura [7], que practicamente predice de forma exacta los resultados de
simulacion.

Por 1ultimo, la ecuacién propuesta por Beret, Donohue y Prausnitz [9, 10], la teoria de
perturbaciones para cadenas duras (PHCT, del inglés Perturbated Hard Chain Theory),
tiene en cuenta de forma explicita la forma molecular de los componentes del sistema. Se
basa en la combinacion de ideas de la teorfa de polimeros de Flory [11] y Prigogine {12],
y las teorias de esfera dura de Alder [13] y Barker y Henderson [14,15]. En la PHCT las
interacciones repulsivas se tienen en cuenta mediante la ecuacién de Carnahan-Starling v
las atractivas mediante un desarrollo en serie para describir el potencial de pozo cuadrado
propuesto por Alder. La ecuacion incluye el uso de un pardmetro ajustable ¢ que determina
los grados de libertad traslacionales equivalentes de las moléculas, de modo que se tiene en
cuenta de manera efectiva la forma no esférica de las mismas. La ecuacién ha sido aplicada
con éxito en la prediccion de la presiéon de vapor y la densidad del liquido saturado de
sistemas simples como nitrégeno, diéxido de carbono y n-alcanos de hasta 30 atomos de
carbono. Sin embargo la extensién a mezclas precisa de una gran cantidad de parametros
ajustables. Esto hace que la ecuacién pierda su ingrediente microscépico y el significado
fisico de los parametros. La PHCT ha sido modificada por Kim et al. {16] para obtener una
forma funcional mas sencilla basandose en el trabajo de Lee et al. [17]. La nueva version
ha sido aplicada al mismo tipo de sistemas que la PHCT original aunque las desviaciones
entre las predicciones y los resultados experimentales son mayores. Sin embargo, Kim et al.
han encontrado un conjunto de pardmetros moleculares para la serie de los n-alcanos que
se pueden expresar en funcidén del nimero de dtomos de carbono presentes en las cadenas.
Esta correlacién introduce significado fisico en los pardmetros de la ecuacién y permite
predecir el comportamiento de otros miembros de la serie para los que no existen datos
experimentales.

En esta seccién no se ha tratado de dar una visién completa de todas las ecuaciones de
estado existentes en la literatura. Para una revisiéon méas detallada se recomienda [18, 19|

v las referencias incluidas en estos trabajos.

2.2 Teoria estadistica de Huidos asociantes: SAFT

La SAFT o teorfa estadistica de fluidos asociantes (del inglés, Statistical Associating Fluid
Theory), es una ecuacién de estado molecular moderna basada en un desarrollo de la
energia libre del sistema en varias contribuciones que tienen en cuenta los diferentes efectos
microscopicos: interacciones de dispersién (atractivas y repulsivas), forma de las moléculas

e interacciones especificas de asociacién.
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La teoria estadistica de fluidos asociantes SAFT ha sido desarrollada originalmente por

Gubbins y colaboradores {20, 21| para describir cadenas moleculares a partir de la teoria

de perturbaciones termodinamica propuesta por Wertheim [22-27]. La ecuacién se puede -
escribir como un desarrollo de la energia libre de Helmholtz de la forma de general:

A = Aideal+Aseg+Acad+Aasoc (.2.2)

donde A es la energia libre de Helmholtz del gas ideal, 4%¢9 es la energia libre de
exceso de Helmholtz debido a las interacciones dispersivas entre los segmentos que forman
las moléculas, A tiene en cuenta la formacién de cadenas a partir de los monémeros
que las forman y A%%° describe la contribucién a la energia libre debido a la asociacién
intermolecular. ‘En algunas versiones, el término A*®Y estd formado en realidad por dos

contribuciones que describen separadamente las interacciones repulsivas y atractivas.

La expresion de la energia libre de exceso de Helmholtz de asociacién ha sido derivada
originalmente por Wertheim a partir de un desarrollo en cluster. Este desarrollo tiene
en cuenta, desde las primeras etapas del analisis, la divisién del potencial intermolecular
en una parte esférica de referencia y otra anisétropa que considera especificamente las
interacciones de asociacion presentes en el sistema (por ejemplo puentes de hidrégeno).
La version originalmente propuesta por Wertheim se puede expresar mediante una teoria
de perturbaciones termodinamica que es la que se ha utilizado en el presente trabajo. La
contribucién debida a la formacion de cadenas ha sido obtenida de forma independiente por
Wertheim [26] y Gubbins y colaboradores [28-30] a partir de la teorfa de perturbaciones

termodinamica de Wertheim en el limite de asociacién infinita.

En la versién original de la SAFT [20,21], la contribucién debida a los segmentos se
modela mediante el potencial de Lennard-Jones. Estrictamente hablando, esta ecuacién
utiliza otro desarrollo de pertubaciones para describir log segmentos del sistema, de manera
que A®®Y se expresa mediante dos términos: una contribucién de esfera dura y un desarrollo
en serie para describir las interacciones atractivas entre segmentos. Los términos A%¢ y
A®*9¢ se escriben también en términos de la funcién de distribucién de pares de segmentos
de esfera dura, en lugar de la de Lennard-Jones [20,21]. Aunque la SAFT original pretende
describir fluidos que interaccionan mediante el potencial Lennard-Jones, en la practica se
trata de una ecuacion para fluidos de esfera dura. La versién utilizada en este trabajo hace
uso directamente del potencial de Lennard-Jones completo para describir los términos de
segmento, cadena y asociacion. Esta ecuacion SAFT modificada se describe con detalle en
la siguiente seccion.

La ecuacién de estado SAFT se ha extendido y utilizado para describir sistemas modelo
v reales en diferentes ocasiones. A continuacién se comentan la mayor parte de las aporta-
ciones encontradas en la literatura con la ayuda de una tabla que contiene las extensiones

mas relevantes de la SAFT.

Las principales versiones de la SAFT mostradas en la tabla 2.1 constituyen extensiones

v nuevas versiones de la ecuacién de estado para describir nuevos tipos de sistemas y
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Ref. Versién Sist. Ref.  Fst. Mol. Int. Fsp.  Estudio Comp.
[20,21] SAFT HS homo asoc sup -
(28,29, 31-33] SAFT-HS HS+MF  homo,heter asoc sup mc,exp
[34] SSAFT HS+MF homo asoc sub exp
(35, 36] SAFT-VR SW homo asoc sub me,exp
[26, 37, 38] SAFT-TPT, HS homo - sup mc
(39] SAFT-LJ LJ - asoc sup me
[40, 41] SAFT-LJ; L] - asoc sub,est ‘mc
[42,43] SAFT-LJs LJ - ' asoc sup me
[44] SAFT-LJ3 LJ homo - sup md
[45] SAFT-LJ,4 LJ homo - sup me
[46,47] SAFT-LJs L] homo asoc sup nme
[48] Soft-SAFT LJ homo,heter asoc sup,sub  mc,exp
[49, 50] SAFT-LJg LJ homo asoc,dipolo sub exp
[51,52] SAFT-SW SW homo - sup me
[63-55] SAFT-D-HS HS-D homo - sup me
[56] SAFT-D-SW  SW-D homo - sup me
[57] SAFT-D-LJ LJ-D homo - sup me
[58] Soft-SAFT-D LJ-D homo - sub mc,exp
[69-64] SAFT-R HS anillo - sup mc
[65] - SAFT-B HS+MF  homo,ram - sup,sub exp

Tabla 2.1: Cuadro esquemadtico de las diferentes versiones de la ecuacion de estado SAFT
existentes en la literatura. Para la nomenclatura utilizada ver el texto.

propiedades. Algunos de los nombres que aparecen en la tabla 2.1 son los aceptados en
la literatura y otros son utilizados en este trabajo para diferenciar las diferentes versiones.
Cada una de las columnas, de izquierda a derecha, indica la referencia del trabajo original, el
nombre de la version, el fluido de referencia utilizado (HS: esfera dura, SW: pozo cuadrado,
LJ: Lennard-Jones y -HS-D, SW-D y LJ-D: fluidos HS, SW y LJ de dimeros), tipo de
molécula (-: esférica, homo: cadena homonuclear, heter: cadena heteronuclear, anillo:
cadena aroméatica y ram: cadena ramificada), interacciones especificas (-: ninguna, asoc:
puentes de hidrégeno y dipolo: interaccién dipolar eléctrica), tipo de propiedad estudiada
(sup: supercritica, sub: subcritica y est: estructural), y tipo de comparacién efectuada en
el trabajo (-: predicciones teoricas, me: simulacion Monte Carlo, md: simulaciéon dindmica
molecular y exp: resultados experimentales).

A continuacién se comentan las problemas maés relevantes descritos mediante las dife-
rentes versiones de la ecuacién de estado. La version original de la SAFT se ha utilizado
extensivamente para correlacionar datos experimentales de compuestos puros y mezclas de
liquidos. Huang y Radosz [66,67] han estudiado el equilibrio de fases de 100 compuestos
puros v 60 mezclas binarias. Diferentes autores han utilizado la SAFT original, ya sea con
los parametros de Huang y Radosz o bien con otros, para examinar el comportamiento de
diferentes sistemas puros, mezclas binarias y ternarias [68-70).

Jackson [71] ha utilizado la SAFT-HS para obtener el diagrama de fases global de mez-

clas binarias de sistemas asociantes. Este autor ha encontrando que para ciertos valores de
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la energia de asociacién el sistema exhibe un comportamiento tipo VI en la clasificacion de
Scott y Konynenburg de mezclas binarias [72-74]. Jackson ha demostrado que este compor-
tamiento de fases es una consecuencia directa de la asociacién especifica entre moléculas.
Mas tarde Green v Jackson han estudiado, en dos articulos separados, el diagrama glo-
bal de mezclas binarias de modelos simplificados de agua+n-alcano [75] y agua-+1-alcanol
[76]. Mas recientemente, el grupo de Jackson ha llevado a cabo una aplicacién extensiva
de la SAFT-HS a sistemas reales de interés industrial. Galindo et al. [77] han estudiado
el equilibrio de altas presiones de mezclas agua+n-alcano. Galindo et al. [78] también
han estudiado el comportamiento de mezclas binarias acuosas con HF y algunos refrige-
rantes alternativos. En todos los casos han encontrado un buen acuerdo entre resultados
experimentales y predicciones tedricas, lo que muestran el poder predictivo de la SAFT.

La SAFT-VR [35, 36] ha sido aplicada con éxito a sistemas de interés industrial como
mezclas de refrigerantes [79], de n-alcanos [80,81] y mezclas n-alcano+perfluor-n-alcano
[82]. El acuerdo entre resultados experimentales y predicciones de la SAFT mejora con-
siderablemente cuando se utiliza la SAFT-VR en lugar de la SAFT-HS. Esto demuestra
claramente como la descripcion de las interacciones atractivas en sistemas reales mediante
un campo medio del tipo van der Waals no es la mas adecuada. A lo largo de este traba-
jo se muestra como actualmente el uso del potencial Lennard-Jones proporciona la mejor
descripcién posible de las interacciones de dispersion en sistemas reales.

La ecuacion SAFT para sistemas Lennard-Jones ha sido utilizada para describir siste-
mas reales. Miiller y Gubbins [83] han modelado agua pura mediante una energia libre de
Helmholtz de SAFT Lennard-Jones a la que le han afiadido una contribucién dipolar que
describe las interacciones de largo alcance entre las moléculas de agua. Kraska y Gubbins
[49,50] han utilizado esta misma ecuacién para describir el comportamiento de n-alcanos,
1-alcoholes y sus mezclas. En el presente trabajo se ha utilizado y extendido la SAFT para
describir el comportamiento de mezclas binarias y ternarias de cadenas Lennard-Jones. La
ecuacién resultante, Soft-SAFT, se ha utilizado para describir tanto sistemas modelos co-
mo reales [48,65,84,85]. En la siguiente seccién se presentan en detalle las caracteristicas

mas importantes de la extensién.

2.3 La ecuacion de estado Soft-SAFT

La ecuacion de estado Soft-SAFT es una extension de la SAFT valida para describir mezclas
de cadenas que interaccionan mediante el potencial Lennard-Jones. La termodinamica
v la estructura del fluido de referencia estan especificamente descritas a través de este

potencial de interaccién. Para ello se utilizan directamente una expresién de la energia

libre de Helmholtz de este fluido y la funcién de distribucion de pares de esferas Lennard-
Jones. Las mezclas se describen mediante la aplicacion de las reglas de mezcla de van der
Waals para disoluciones conformes (aproximacion de fluido tnico). Ademas, la Soft-SAFT
es aplicable tanto a cadenas homonucleares como heteronucleares (cadenas formadas por

segmentos Lennard-Jones con diferentes tamafos y energias de dispersién).
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(a) (b)

Figura 2.1: Vista bidimensional de una cadena Lennard-Jones (a) homonuclear con dié-
metro de segmento o y energia de dispersién y €, v (b) heteronuclear con didmetros de
segmento o;; v energias de dispersion ¢;. La longitud de enlace entre segmentos consecu-
tivos se elige de modo que éstos sean tangentes en las dos moléculas.

Las cadenas homonucleares se modelan como cadenas completamente flexibles de seg-
mentos Lennard-Jones con longitud de enlace igual al tamarnio de segmento, tal y como se
indica en la figura 2.1. Las cadenas heteronucleares se describen también mediante enlaces
flexibles con segmentos de diferentes tamatios v energias de dispersion. La longitud de en-
lace entre los segmentos consecutivos se elige de forma que éstos sean tangentes, es decir,
oij = (04 + 0j;)/2, como se puede observar en la figura 2.2.

La energia de interacciéon entre los segmentos que forman las cadenas se escribe de la
forma usual:

N\ 12 T\ 6
fj‘] = de;; 74 )

2.3
rij Tij ( )

donde r;; es la distancia entre segmentos, oy; el didmetro y ¢;; la energfa de dispersién
entre los segmentos de las especies ¢ y j respectivamente.

Las cadenas moleculares Lennard-Jones asociantes tienen en cuenta las interacciones
especificas como los puentes de hidrogeno. Para ello se afiade a la energia potencial de
interaccién un término que tiene en cuenta las propiedades microscopicas caracteristicas
de este tipo de fuerzas: interacciéon de corto alcance, altamente direccional y localmente
fuerte. Estas caracteristicas se pueden modelar de forma practica mediante un potencial de
pozo cuadrado de profundidad eyp y tamaio ogp, centrado a una distancia & del centro
de la esfera Lennard-Jones que modela un grupo quimico activo. El modelo utilizado en el

presente trabajo contiene un pozo cuadrado con un didmetro ogg = 0.20 v b = 0.40. La
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Figura 2.2: Vista bidimensional de una cadena Lennard-Jones homonuclear con dos puntos
asociantes. El didmetro de segmento es o y energia de dispersién es €. Los puntos asociantes
tienen un tamaiio o7 y una energia de interaccién e”%.

figura 2.3 muestra una cadena Lennard-Jones homonuclear asociante. Matematicamente,

el potencial de pozo cuadrado se describe mediante la siguiente funcién:

HB < ,HB
~€i;Bj SITABj S O4/pj

PH B i(riy) = (2.4)

0 en otro caso

donde r4,p; es la distancia entre los centros de los puntos asociantes A; de la cadena 4
y B; de la cadena j, y Egi%j y O‘Z,%j son la energia de asociacién y el didmetro de los
correspondientes puntos asociantes respectivamente. Se considera que dos moléculas se
asocian cuando se cumple que 74,5 < affl%j.

La expresion de la energia libre de Helmholtz viene dada de nuevo por la suma de las
diferentes contribuciones:

A= Aideal+ALJ+Acad+Aasoc (2.5)

donde cada término diferente al ideal es la energia libre de exceso de Helmholtz asociada a
un efecto molecular diferente: A™ describe las interacciones atractivas y repulsivas entre
los segmentos Lennard-Jones, A% es la contribucién a la formacién de la mezcla de cadenas
v A% eg la energia libre de exceso de Helmholtz debida a la asociacién intermolecular.
Los dos altimos términos de la ecuacion (2.5), A% y A% se describen a partir de la
estructura del fluido de referencia, es decir, utilizando la funcién de distribucion de pares
de particulas. Estrictamente hablando, la SAFT es una teoria de perturbaciones termo-

dinamica con un sistema de referencia y un término perturbativo. Dependiendo del tipo

de sistema que se desee describir estas contribuciones son diferentes. Si las sustancias son

cadenas no asociantes, el fluido de referencia estd formado por esferas Lennard-Jones v la
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perturbacion es la contribucién de la formacion de cadenas. En este caso, A°*? se expresa
a través de la funcién de distribucién de pares de segmentos Lennard-Jones. En cambio si
el sistema estd formado por moléculas asociantes, la parte de referencia corresponde a un
sistema de cadenas Lennard-Jones (no asociantes) y la parte de perturbacion describe las
asociaciones entre las moléculas. La enefgl'a del fluido de referencia se calcula utilizando
la teoria de pertubaciones del caso anterior, es decir, la energia del fluido de referencia es
Abdeal 1 AL gced 1o perturbacion viene dada por la funcion de distribucién de pares
de cadenas Lennard-Jones entre los segmentos que tienen los puntos asociantes. Esta pro-
piedad no se encuentra disponible en la literatura, ya que depende, ademés de la distancia
intermolecular entre las cadenas, del namero de segmentos y de la orientacion relativa de
las moléculas. Se suele reemplazar la funcién de distribucién de pares de cadenas Lennard-
Jones por la correspondiente de esferas Lennard-Jones a la misma temperatura y densidad
de segmento. Esta aproximacién es adecuada si los puntos asociantes se encuentran en los
extremos de la cadena. En cambio, proporciona resultados erréneos si éstos se localizan
en un segmento interior. Miiller et al. [46,47] han demostrado que esta deficiencia no es
inherente a la teorfa de Wertheim, sino resultado de la aproximacién efectuada sobre la

funcién de distribucion.

Contribucion ideal

La energia libre de Helmholtz de una mezcla ideal de n componentes se expresa de forma

exacta:

.

7
At = NkpT |3 a5 In(pAY) — 1 (2.6)

i=1
donde la suma sobre el indice 4 se lleva a cabo para todas las n especies de la mezcla y
T; = Nci)/Nc es la fraccion molar de moléculas, pg) = Nc(i)/ V la densidad de cadenas,
NC('L') el numero de total de moléculas, V el volumen, T' la temperatura, A; la longitud de
onda térmica de de Broglie y kg la constante de Boltzmann. La densidad de segmentos
presentes en la mezcla esta relacionada directamente con la densidad de cadenas mediante

la expresion:

n k2
p=" mipt =3 miz; | pe (2.7)
=1 i=1

donde m; es el numero de segmentos esféricos presentes en la cadena 1.

Contribucién de Lennard-Jones

La diferencia que presenta la utilizacion de la Soft-SAFT para describir sistemas reales
frente a otras versiones mas simplificadas, como la SAFT original y la SAFT-HS, es que
las interacciones de dispersion se describen mediante una tnica forma funcional. Esto

implica que las interacciones atractivas y repulsivas se tienen en cuenta especificamente
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y que no son el resultado de otra teoria de perturbaciones esfera dura + campo medio.
El potencial de interaccién de Lennard-Jones, aunque relativamente sencillo, no se puede
resolver teéricamente para obtener una expresién analitica de la energia libre de Helmholtz
que describa con suficiente precision el comportamiento termodinamico en todo el rango
de temperaturas y densidades de las fases fluidas (liquido y gas)?.

En el presente trabajo se ha utilizado la energfa libre de exceso de Helmholtz para un
sistema de esferas que interaccionan mediante el potencial Lennard-Jones propuesta origi-
nalmente por Johnson et al. [86]. Estos autores han llevado a cabo un estudio exhaustivo y
sisteméatico del diagrama de fases del fluido Lennard-Jones en un amplio rango de condicio-
nes termodindmicas mediante simulacién molecular (dindmica molecular y Monte Carlo).
La ecuaciéon de Johnson et al. es una ecuacién de estado Benedict-Webb-Rubbin modifica-
da que ha sido ajustada a los datos de simulacién del sistema Lennard-Jones como funcion
de p* = po? ;, la densidad reducida de esferas Lennard-Jones y T* = kgT'/ez/, la tempe-
ratura reducida, en un amplio rango de densidades y temperaturas (0.005 < p* < 1.25 y
0.7 <T* <6.0). La energia libre de exceso de Helmholtz se expresa como:

AL = Nep A® (2.8)

donde IV es el nimero de segmentos Lennard-Jones y A es la energia libre de exceso

reducida que toma la forma:

8 6
AL = ; %Z‘ (o%) + z:zl biG; (2.9)
a; v b; son funciones polinémicas con exponentes semienteros dependientes de la tempera-
tura reducida 7% y G; son un conjunto de funciones dependientes de la densidad reducida
p*. Para mas detalles ver el apéndice A.

Aunque en la mayor parte de los calculos llevados a cabo en la presente memoria se
ha utilizado la ecuacién de estado de Johnson et al. para describir el fluido de referencia
de la Soft-SAFT, también se ha usado otra ecuacién analitica introducida reciente para
el fluido de esferas Lennard-Jones por Kolafa y Nezbeda [87]. En concreto, esta ecuacion
se ha utilizado inicamente en los resultados obtenidos para el estudio de la solubilidad de
hidrocarburos en agua (capitulo 10 de esta memoria).

La ecuacién se basa en una teoria de perturbaciones del virial con un término de
referencia que contiene explicitamente el limite de esferas duras. Fsto permite utilizarla
a altas densidades, incluso dentro de la regién metaestable de la fase liquida a bajas
temperaturas correspondiente al equilibrio de fases del fluido puro. Para describir el fluido
de esferas duras se ha utilizado la teoria hibrida de Barker-Henderson [14,15,87]. La

“Existen teorias de perturbaciones clasicas, como la WCA y la BH, que proporcionan expresiones
analiticas tanto de la energia libre de Helmholtz como de la funcién de correlacion de pares de particulas.
Sin embargo se sabe que estas teorias son adecuadas dnicamente bajo ciertas condiciones termodinamicas.
Dado que la precisién de la SAFT depende fuertemente de la descripcion adecuada de cada término, es
necesario buscar procedimientos alternativos.
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ecuacion resultante, que se expresa en funcién de la densidad y temperatura reducidas del
fluido Lennard-Jones, ha sido ajustada a los datos de simulacién en un amplio rango de
condiciones termodinamicas (densidad y 0.68 < 7* < 10).

La energia libre de exceso de Helmholtz se expresa como:

AM = Nep s Ax (2.10)

donde A es la energfa libre de exceso reducida que toma la forma:

AR = A+ DA (2.11)

con A7 p el término de referencia propuesto por Kolafa y Nezbeda:

At p = Ayg +p T e " AB; (2.12)

¢~ es una funcisn puénte que une el comportamiento del sistema a altas y bajas den-
sidades de manera que el término de referencia contenga informacion fisica del segundo
coeficiente del virial. A% ¢ es la energia libre para el fluido de esfera dura propuesto origi-
nalmente por Boublik y Nezbeda [88], basado en una modificacién de la ecuacion de estado
de Carnahan-Starling [8]:

n(34 — 33n + 4n?)
6(1 —n)?

donde n es la fraccién de empaquetamiento del sistema que se define de la forma usual,

5
Algs =T | S In(1 =) + (2.13)

n = mw/6p* d% - AnpH representa el didmetro de esfera dura dependiente de la temperatura
obtenido a partir de la teoria hibrida de Barker-Henderson [14,15]. ABj representa la
diferencia entre el segundo coeficiente del virial del fluido Lennard-Jones y el de esfera
dura. Tanto dppg como ABj se expresan como un desarrollo en serie de la temperatura
reducida (ver apéndice A).

El término perturbativo, AA¥, se escribe mediante un desarrollo polinémico de poten-
cias de T*1/2 y p* de la forma:

AAr =337 CyT2p% (2.14)

donde Cj; son constantes que se han ajustado para reproducir lo més exactamente posible

las propiedades termodindmicas del fluido Lennard-Jones (ver apéndice A).

Contribucion de cadena

La energia libre de exceso de Helmholtz debida a la formacién de una mezcla de 7 cadenas
compuestas por m; segmentos que interaccionan via el potencial Lennard-Jones viene dada.

por la expresion propuesta independientemente por Wertheim [26] y Chapman et al. [83):
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n
A = NokpT > wi(1 —mi) Inyf (04) (2.15)

=1
donde el indice 4 corresponde a cada uno de los componentes de la mezcla, m; es la longitud
de la cadena e 177 (0y;) es la funcién cavidad de correlacién entre los segmentos Lennard-
Jones que forman la cadena i evaluada en la distancia de contacto 0. y57 (o) viene dada

por la relacién:

L7 o (o) | 1g ;

Yii” (01i) = exp T | Y (o) (2.16)
donde gk’ (&ii) es la funcién de correlacién de pares de segmentos Lennard-Jones. Para
la longitud de enlace iguali a la distancia de contacto las dos funciones de correlacién son
idénticas, ya que ¢’ (o) es idénticamente nulo.

Al igual que en el caso de la energia libre de exceso de Helmholtz del fluido esférico
Lennard-Jones, no existe ninguna ecuacién analitica lo suficientemente precisa que describa
la funcién de correlacion de pares para este sistema. Por ello se han utilizado los resultados
del estudio de simulacién levado a cabo por Johnson et al. [86]. Estos autores han obtenido
mna expresion anali’tica para la funcién de correlaciéon de pares de esferas Lennard-Jones
de un fluido puro, ¢%’/(o), como funcién empirica de p* = po® y T* = kpT/ery, en un
amplio rango de condiciones termodinamicas (0.005 < p* < 1.25 y 0.7 < T* < 6.0). La

forma funcional utilizada en esta memoria toma la forma:

5 5
gl oy =1+ 3 ai(p") (T (2.17)
i=1 i=1
donde a;; son constantes ajustadas de modo que la ecuacién (2.12) reproduzca los resulta-
dos de simulacién con un error absoluto total inferior al 1%. Los valores de las constantes
a;; se pueden encontrar en el apéndice A.

Como se ha mencionado anteriormente, la Soft-SAFT es capaz de describir el compor-
tamiento de cadenas heteronucleares Lennard-Jones [48]. El término debido a la formacién
de cadenas es el inico que toma una forma funcional diferente para este caso. Al igual
(ue para cadenas homonucleares, la energia libre de exceso de Helmholtz se puede deri-
var tomando el limite de asociacién infinita de una mezcla de segmentos Lennard-Jones
asociantes de diferentes tamafios v energias de dispersion. Imponiendo la correcta estequio-
metria de mezcla para formar la cadena deseada y el citado limite se obtiene la siguiente

expresion que constituye la generalizacion de (2.10) para el caso heterogéneo [48):

n mi—1 .
A% = N kpT Zﬁz Z 1ﬂ3/jL,}']+1(0§'?])'+1) (2.18)
=1 j=1

()
Tyt
Lennard-Jones de las especies j v j + 1 evaluada a la distancia de contacto. El superindice

donde y]Lf il ) es la funcién de correlacion de pares entre los segmentos esféricos
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() denota la contribucién a la formacién de la cadena heteronuclear (7). Debido a que en
esta version se utiliza el primer orden de teoria de perturbaciones de Wertheim, la ecuacién

no distingue la colocacion relativa de los diferentes segmentos que forman la cadena.

Contribucion de asociacion

La contribucién a la energia libre de exceso de Helmholtz debida a las interacciones de
asociacion viene dada directamente por la teorfa de perturbaciones termodindmica pro-
puesta originalmente por Wertheim [22-25]. El término de asociacién es igualrhente valido
para cadenas homonucleares y heteronucleares [48]. Esta contribucién se expresa como

una suma sobre todos los n(I'")) puntos asociantes del conjunto ¥ de la cadena i:

n . . )(@) 1 i
Agsoc ch T (1) 1 X(l) _ A Zn I‘(Z) 2.19
. ;:p 42}:@ nX, 5 |+ 277( ) (2.19)

donde la suma se lleva a cabo para todas las especies ¢ presentes en la mezcla y todos los
()

puntos asociantes A de cada conjunto I®. X3, la fraccién de moléculas de la especie i

no asociadas en los puntos A, se puede escribir mediante la ecnacion de accidn de masas:

-1

n

Somoe Y. X Al (2.20)

k=1 Ber(k)
En la ecuacion anterior se encuentran definidas todas las posibles interacciones especificas
entre los diferentes puntos asociantes 4 € 'Y, Las interacciones no nulas deben ser
especificadas a priori para de este modo poder resolver el conjunto de ecuacioneé definidas
n (2.15). A%lg, que define de forma implicita el volumen de asociacién entre los puntos
asociantes A y B, es una integral sobre todas las posibles orientaciones relativas de dos
moléculas que depende de la estructura del sistema a través de la funcién de distribucién
de pares de cadenas moleculares, g{jc‘] (ri12), y de la funcién de Mayer del potencial de

interaccion f%;) (rig):

AB = /9 (r12 fAB (r12)driz (2.21)

donde 712 es la distancia entre los puntos asociantes de dos moléculas y la integracion
sobre dryg se lleva a cabo mediante un promedio no pesado sobre todas las orientaciones
y separaciones posibles entre las moléculas de las especies ¢ y k.

Para evaluar la ecuacién (2.16) es necesaria la funcion de distribucién de pares de
esferas Lennard-Jones. Puesto que no existe una expresion analitica para esa funcién en
todo el rango de la integral definida en la ecuaciéon (2.16), se ha utilizado la ecuacion
de Miiller y Gubbins [83] para la integral de asociacién. Estos autores han evaluado
(2.16) numeéricamente utilizando un conjunto de simulaciones moleculares de un sistema
de moléculas esféricas Lennard-Jones con un punto asociante definido mediante la ecuaciéon

(2.4) en una determinada geometria: ogp = 0.20.; v b = 04oyp. Se puede demostrar
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que la integral (2.16) se expresa del siguiente modo en el caso de un fluido puro:

HB

Aap = 4mexp %ﬁ-} kypl (2.22)

donde kg p es el volumen de asociacién y la integral I para la geometria elegida se expresa

en unidades reducidas de la forma:

1 1.0

I=or | gt (r)(r* = 0.4)(1 — r*)r*dr® (2.23)
La integral (2.18) se ha ajustado a una expresiéon analitica empirica de la temperatura y

densidad de segmento reducidas, T* y p*:

1 4 4 i A
= —— (" *y7 2.24
= i & 2 el ) (2.24

donde a;; es un conjunto de constantes resultado del ajuste. Los valores de a;; asi como el

resto de detalles se pueden encontrar en el apéndice A.

Extensiéon a sistemas multicomponentes: reglas de mezcla

Como se ha visto en la seccién anterior, la SAFT estd escrita explicitamente para siste-
mas multicomponentes, lo que la hace facilmente aplicable sin la necesidad de introduccir
términos ad hoc adicionales. Sin embargo no todas las contribuciones de la ecuacién (2.5)
presentan esta propiedad, por lo que a continuacién se considera en detalle la generalizacion
de cada término.

La contribucién del término ideal a la energia libre para mezclas, A% es exacta y no
precisa ningiin tipo de modificacién. El término debido a las interacciones dispersivas del
fluido Lennard-Jones, AP’ se debe extender para describir el comportamiento de mezclas
ya que su expresion, obtenida por Johnson et al. [86], es valida tinicamente para el caso
de fluidos puros. En esta tesis se ha utilizado el procedimiento mas sencillo y usual en
la literatura: la teorfa de disoluciones conformes [7]. Para ello se han usado las reglas de
mezcla de van der Waals que permiten aproximar la energia libre de una mezcla de esferas
Lennard-Jones por la energfa libre de un fluido puro hipotético con pardmetros o, v em
dependientes de la composicién de la mezcla. Esta aproximaciéon ha sido ampliamente
utilizada en la literatura para este tipo de sistemas y ha demostrado un acuerdo excelente
con trabajos de simulacion molecular [89-92]. Las reglas de mezcla van der Waals para la
Soft-SAFT se escriben de la forma:

non
i=1j=1
3 _ o 3 o ¢
EmOimy, = Z Z YilYi€ijoij (2.26)
i=1j=1
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donde n es el nimero de componentes de la mezcla e y; es la fraccién molar de los segmentos
que forman el componente i. Puesto que la variable termodinamica de interés es la fraccion

molar de cadenas z; de la especie ¢, las reglas de meszcla se expresan:

n n

Z Z mimja:imja,?j
i=1j=1
ol = I (2.27)

Z Z mimjmimj

i=1j=1

n n

ZZmimjmimjeijaf’j
=1 =1
€mog, = — (2.28)

T

>3 mimaa,

i=1j=1

Las ecuaciones (2.22) y (2.23) expresan el tamaiio de segmento y la energia de dispersion del
fluido hipotético, o, ¥ €m, como funciones de la longitud de cadena de cada componente,
my, la fraccion molar de cadenas, z;, y los parametros moleculares entre los componentes
de la mezcla, 0;; v €;;. Para obtener las ecuaciones (2.22) y (2.23) se ha utilizado la relacién
existente entre la fraccion molar de segmento y la de cadena:

i = nmifi (2.29)

Z m;jZ;
j=1

Los términos de formacion de cadena, A°®?, y de asociacién, A*°°, son vélidos para
mezclas y por lo tanto no requieren extensiéon alguna. Sin embargo sus expresiones incluyen
la funcién de distribucion radial de una mezcla de esferas Lennard-Jones, giLjJ (r3). Al no
disponer de ninguna expresién tedrica se han usado reglas de mezcla para resolver las
ecuaciones (2.10), (2.13) y (2.16). Como en el caso del fluido de referencia Lennard-Jones,
se han utilizado las reglas de van der Waals para aproximar la funcién de distribucion

radial de un sistema multicomponente de la forma:

955" (rig) = 95" (553 oy T (2.30)

donde el subindice 0 denota la funcién de distribucion radial de un fluido puro hipotético
*

con T’i]

Om ¥ €m, vienen dados por las ecuaciones (2.22) y (2.23).

=71ij/0m, Iy, = kBT /em vy py, = por,. Los pardmetros moleculares de este fluido,

Para completar la extensiéon al caso de mezclas es necesario especificar la relacién que
existe entre los pardmetros moleculares de la mezcla, o;5 y €5, y los de sus componentes
puros, oy v €;. En este trabajo se han utilizado las reglas de combinacion generalizadas
de Lorentz-Berthelot [7]:

O =My (2.31)
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€ij = &ij/€ii€5j (2.32)

Los pardmetros 7;; y &;; se tratan como ajustables para obtener la descripcién optima de los
sistemas estudiados correlacionando determinadas propiedades de las mezclas. Existen sin
embargo, sistemas en los que las reglas de Lorentz-Berthelot (n;; = 1 y &; = 1) predicen el
comportamiento de las mezclas sin necesidad de ajuste alguno, una vez que los parametros

moleculares de los componentes puros se han especificado.

2.3.1 Extension de la Soft-SAFT con fluido de referencia de dimeros

La ecuacién Soft-SAFT utiliza la teorfa de perturbaciones de primer orden para describir
la termodinamica de cadenas Lennard-Jones. En este nivel de aproximacion, la estructura
de la cadena se describe a través de la funcién de distribucién de segmentos contiguos.
Esto quiere decir que el primer orden Unicamente tiene en cuenta la conectividad entre
segmentos consecutivos. Por esta razon las predicciones de la SAFT empeoran conforme
aumenta la longitud de la cadena considerada.

Otro camino alternativo al uso de 6rdenes superiores de la teoria de pertubaciones es
utilizar informacién estructural en la energia libre de Helmholtz a través de un fluido de
referencia de dimeros, en lugar de uno de segmentos [53, 54]. Johnson [57] ha extendido el
uso de este procedimiento al caso de cadenas Lennard-Jones. Este autor ha obtenido las
predicciones de esta nueva versién para cadenas Lennard-Jones con diferentes longitudes y
en condiciones supercriticas. Los resultados se han comparado con los obtenidos mediante
simulacién molecular encontrando un excelente acuerdo entre ambos. Sin embargo no
existe en la literatura ningin estudio que prediga el comportamiento del equilibrio liquido-
vapor de cadenas Lennard-Jones mediante la versién de dimeros. Esta comparacién es
muy importante ya que bajo condiciones subcriticas las predicciones de la teoria son muy
sensibles a las aproximaciones efectuadas. Esto es asi debido esencialmente a que una
pequena modificacion en el potencial quimico y/o en la presion tiene un efecto muy grande
sobre el equilibrio de fases, al contrario de lo que sucede a condiciones supercriticas.

En este trabajo se han utilizado las ecuaciones propuestas por Johnson para obtener
el equilibrio liquido-vapor del sistema de cadenas Lennard-Jones. Ademads se ha extendido
la Soft-SAFT para la descripcién de mezclas binarias mediante el fluido de referencia de
dimeros. A continuacién se expone brevemente la contribucién de Johnson y la extensiéon

al caso de mezclas llevada a cabo en esta memoria [58].

SAFT-D para cadenas puras Lennard-Jones

Las modificaciones introducidas en la SAFT para incorporar informacién estructural de la

cadena [53, 54| se basan en la idea de utilizar como fluido de referencia un sistema formado

por una cadena de s monémeros en lugar del fluido esférico (mondémero) que se emplea en
la SAFT original. Se puede demostrar que la energia libre de Helmholtz de un sistema

puro de cadenas Lennard-Jones de m segmentos se escribe de la forma:
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A= A" — NekpTInyl(1...m) (2.33)

donde A"/ es la energia libre de Helmholtz del fluido de referencia, en este caso un sistema
e esferas Lennard-Jones, e y(Ln‘{) (1...m) esla funcion de correlacion de m cuerpos del fluido
de referencia cuando la configuracién de la cadena de m segmentos adopta las posiciones
y configuraciones dadas por (1...m). La ecuacion (2.28) es el orden cero de la teoria
propuesta por Stell y Zhou [93-95] para el estudio de fluidos i6nicos. Se ha demostracdo que
esta teoria proporciona resultados idénticos que la teorfa de perturbaciones termodinamica
de Wertheim para el caso de dimeros (m = 2). La ecuacién (2.28) se puede generalizar al
caso en el que el fluido de referencia estd compuesto por cadenas de lontigud s, en lugar
de segmentos [57]. Conceptualmente esto supone iniciar la formacion de la cadena desde
un fluido de cadenas asociantes con s segmentos y aplicar el limite de asociacion infinita
para obfener una cadena de longitud m. Siguiendo esta nomenclatura y asumiendo que m

es un multiplo entero de s, la ecuacién anterior se puede reescribir de la forma:

A= A" — NekpT oy (1...5,s+1...2s,...m) (2.34)

La ﬁgura‘2.3 muestra de forma esquemadtica la formacién de una cadena Lennard-Jones
utilizando la teoria de perturbaciones de Wertheim en el limite de asociacién infita. En
2.3(a) se ha utilizado un fluido de referencia de esferas Lennard-Jones (SAFT de mondme-
ros) y en 2.3(b) uno de dimeros Lennard-Jones (SAFT-D).

La ecuacion (2.29) es el punto de partida para obtener la expresiéon de la energia libre
de Helmholtz de una cadena Lennard-Jones utilizando un fluido de referencia de dimeros.

Johnson [57] ha demostrado que la ecuacion (2.29) se puede expresar como:

A= AT 4 NkyT (1 - %) Ing’e (o) (2.35)

donde gl¢/ (o) es la funcién de distribucién entre los sitios finales del fluido de referencia
(cadenas con /s segmentos de longitud). La expresion (2.30), aunque general, inicamente
se puede utilizar de forma sencilla para el caso s = 2, es decir\, si el fluido de referencia es
un sistema de dimeros. Para s > 2, el uso de (2.30) requiere el conocimiento de funciones
de distribuciéon de pares de cadenas formadas por mayor nimero de monémeros. Esto
implica obtener estas propiedades mediante simulacién molecular en una amplia region
del diagrama de fases, ya que hoy en dia no se dispone de procedimientos alternativos.
Este calculo resulta muy costoso desde el punto de vista computacional, por lo que no es

practico en estos casos. Para s = 2, la energia libre de Helmholtz se puede escribir como:

A= A" + NkpT (1 - —?) IngZ'P (o) (2.36)

LJD

donde gz;

(o) denota la funcién de distribucién entre los segmentos finales de dos dimeros

evalnada a la distancia de contacto. Johnson [57] ha llevado a cabo un extensivo estudio

43



UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

APLICACION DE LAS TECNICAS DE MODELIZACION MOLECULAR AL CALCULO DEL EQUILIBRIO SDE FASES

-DESISTEMAS DE MULTICOMPONENTES Y CARACTERIZACION DE MATERIALES ADSORBENTES
‘Felipe Jiménez Blas

ISBN: /DL: T-346-2008

@4 ‘Q ©§

(a)

\

’: (b)

Figura 2.3: Representacién de la formacion de una cadena mediante la teorfa de perturba-

ciones de Wertheim en el limite de asociacion infita utilizando (a) un fluido de referencia
de de monomeros y (b) uno de dimeros.

44




UNIVERSITAT ROVIRA I VIRGILI

APLICACION DE LAS TECNICAS DE MODELIZACION MOLECULAR AL CALCULO DEL EQUILIBRIO SDE FASES
DESISTEMAS DE MULTICOMPONENTES Y CARACTERIZACION DE MATERIALES ADSORBENTES

Felipe Jiménez Blas

ISBN:

/DL: T-346-2008 —_

mediante simulacién de un sistema puro de dimeros Lennard-Jones para obtener una ex-

LJD

presion analitica de la funcién gz

(o) en un amplio rango de temperaturas v densidades
de segmento reducidas (1 < 7% < 6.0 y 0.1 < p* < 1.0). La expresién final obtenida al

ajustar a los resultados de simulacién es de la forma:

5 5
95 P (0) = g&lP (@) + 305 ey (p™) (1)1 (2.37)
i=1j=1

donde gZ4/'# (o) es la funcién de correlacién en el limite de bajas densidades, que se puede

escribir como:

7
9e00 (@) = D ai(TH)' (2.38)

fe=1
donde a; y ¢i; es el conjunto de pardmetros ajustables obtenidos (ver el apéndice A). Para
completar el célculo de la energia libre de exceso de Helmholtz debido a la formacion
de cadenas es necesario obtener la energia libre del fluido de referencia. Puesto que las
predicciones de la SAFT de monémeros proporcionan excelentes resultados para el caso de
dimeros, se puede utilizar con confianza dicha expresién para el fluido de referencia. De
este modo la energia libre de exceso de Helmholtz del término de cadena se puede expresar

comao: \

Acad — —%chBTlngL‘](a) + NokpT (1 - %) Ing=/? () (2.39)

La ecuaciéon (2.34) constituye la contribuciéon de cadena de la SAFT-D para sistemas
puros. Esta expresion ha sido utilizada en esta tesis para la obtencion del equilibrio liquido-

vapor de cadenas Lennard-Jones puras de diferentes longitudes.

Extension de la Soft-SAFT-Dimeros para mezclas

La extensién de la teorfa expuesta en la seccién anterior se puede llevar a cabo de forma
similar a como se realiza en el caso de la SAFT para monémeros [28-30]. Sin embargo,
se debe proceder cuidadosamente para que sea lo mas general posible. La extensiéon para
fluidos de referencia de dimeros presentada en la seccién anterior es tinicamente valida para

3. Asi por ejemplo, en mezclas en las que uno de los

cadenas con mas de dos segmentos
componentes tenga una longitud de cadena inferior a dos no es posible aplicar directamente
la expresion (2.34).

En este trabajo se ha extendido la SAFT con fluido de referencia de dimeros para sis-
temas multicomponentes expresando la energia libre de exceso de Helmholtz de formacion

de una mezcla de cadenas de la forma:

“La ecuacion (2.34) es estrictamente valida para cadenas que contengan un nimero de segmentos que
sea factor de la longitud de cadena. En el caso de que esto no ocurra se ha demostrado que la expresién
contintda siendo valida como férmula de interpolacién, como ocurre en el caso de la SAFT de monoémeros.
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n
At =3 Aged (2.40)
i=1

donde A% es la cantidad de energia de Helmholtz para formar las cadenas tipo i en la
mezcla de n componentes. Dependiendo de las longitudes de cada especie se utiliza la
versién de monémeros o la de dimeros (ecuaciones (2.10) y (2.34) respectivamente). Por

lo tanto, A4$%¢ se puede expresar sintéticamente mediante la expresion siguiente:

N kgTz;(1 —m;) Ingh’ (o4) sim; <2

Aqad —
7‘ NekgTwi [~ 50 g5 (o5) + (1 = ) In gl P ()] i my > 2

(2.41)

Se puede demostrar que la ecuacion (2.36) estd correctamente definida y es continua para
el caso m; = 2.

Las ecuaciones (2.35) y (2.36) constituyen la extension de la Soft-SAFT al caso de
dimeros. Estas ecuaciones se han utilizado a lo largo del presente trabajo para describir

sistemas modelos y reales [58]. .

2.4 Extension de la SAFT para cadenas ramificadas

Se observa experimentalmente que la presion de un alcano ramificado es menor que la de
uno lineal a las mismas condiciones termodindmicas de temperatura y densidad. Ademas,
la presion disminuye mas cuando el ntmero de ramificaciones aumenta. En el caso del
equilibrio de fases, los alcanos ramificados presentan una regiéon de coexistencia liquido-
vapor més pequefla y una temperatura critica inferior que la de sus isémeros lineales
correspondientes. Aunque este efecto no es importante en el cdlculo de algunas propiedades
termodinamicas de alcanos cortos o poco ramificados, su efecto se hace mas notable para
cadenas mas largas.

Actualmente no existe ninguna ecuacién de estado tradicional capaz de predecir el
comportamiento de cadenas ramificadas de forma cualitativa, ni siquiera diferenciar de
forma, especifica el comportamiento de los diferentes isémeros de hidrocarburos. Tampoco
este tipo de sistemas han sido estudiados de manera rigurosa y sistematica desde un punto
de vista mecénico-estadistico.

La ecuacion de estado Soft-SAFT describe explicitamente, en primer orden de per-
turbaciones, una las caracteristicas mas importantes de la arquitectura de una cadena
molecular: la conectividad de los segmentos, que representan las ligaduras topologicas.y
la flexibilidad interna de la molécula. Por esta razén quizas la Soft-SAFT puede aportar
alguna luz sobre este tipo de sistemas.

La teoria de Wertheim de primer orden no es capaz de describir la termodindmica
de cadenas ramificadas. Esto es debido esencialmente a que la energia libre del sistema

depende tnicamente del niimero de segmentos presentes, y no de como éstos se unen
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para formar la cadena. Esta vision simplificada del sistema es una consecuencia directa
de considerar solamente la energia de formacién de enlaces entre segmentos consecutivos.
En este nivel de aproximacién, la energia necesaria para formar una cadena completa
compuesta por m segmentos se expresa como (m — 1) veces la energia de formacion de un
enlace, independientemente de la posicién de los segmehtos (ver la ecuacion de formacion
de cadenas en las secciones anteriores). Esta es la razén por la que en el primer orden
gnicamente aparece la funcién de distribucién de dos cuerpos. Esta descripcion es muy
adecuada para cadenas lineales en las que las uniones entre diferentes pares de segmentos
son practicamente equivalentes a lo largo de la cadena. Sin embargo, esto no es cierto
en el caso de una cadena ramificada en la que existen segmentos que no son equivalentes,
como el punto de articulacién y los segmentos adyacentes, que se comportan de forma
diferente a como lo hacen los que se encuentran en los brazos de la cadena. Obviamente,
siempre es posible utilizar la ecuacién en su forma actual y obtener parametros moleculares
efectivos ajustando a los datos experimentales. Esto permite describir el comportamiento
de cadenas ramificadas, aunque los pardmetros pierden gran parte de su significado fisico.

Es necesario por lo tanto introducir de algiin modo informacién estructural en la teoria.

El segundo orden de perturbaciones de Wertheim permite, de forma muy simplificada,
describir propiedades de la cadena como la forma en que los segmentos se unen. Para
ello es necesario considerar lag correlaciones entre tres cuerpos, lo que supone conocer
la funcién de distribucién de tres esferas duras. Se pueden obtener descripciones maés
detalladas para la energia libre del sistema sin mas que aplicar el formalismo de Wertheim
teniendo en cuenta las correlaciones de orderr superior. Sin embargo esto es completamente
inviable en la actualidad debido a la falta de informacién de funciones de distribucion
de tres o mas cuerpos, incluso para el potencial de esfera dura. Pese a que el segundo
orden de perturbaciones supone un avance respecto al primero, no es posible aplicarlo
directamente a una cadena ramificada, ya que a este nivel tinicamente se tienen en cuenta
las correlaciones de tres particulas. La idea fundamental desarrollada en el presente trabajo
permite describir cadenas ramificadas mediante la teoria de Wertheim haciendo uso, de

forma combinada, de las versiones de primer y segundo orden.

Miiller y Gubbins [37] han realizado un estudio en el que obtienen las propiedades ter-
modinamicas y estructurales de fluidos de esfera dura triatémicos y tetratdémicos mediante
simulacién molecular y dos teorias de fluidos asociantes aplicadas a cadenas: la teorfa de
Zhou y Stell [93-95] y la SAFT. Phan et al. [38] han derivado una nueva versiéon de la
SAFT utilizando el segundo orden de perturbaciones de la teoria de Wertheim y han ob-
tenido una ecuacion diferente a la propuesta originalmente por Wertheim [26]. En ambos
trabajos los resultados obtenidos, aunque satisfactorios, no suponen un avance sustancial
en la consecucion de una ecuacién de estado para cadenas ramificadas. Aunque Miiller
v Gubbins obtienen las propiedades de fluidos triatémicos y tretatémicos con diferentes
configuraciones mediante simulacién, no proponen una ecuacién general. Por su parte,
Phan et al. se limitan a presentar una ecuacién para moléculas en forma de estrella, cuya

forma funcional es demasiado compleja para su utilizacién préctica.
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La versién utilizada por Miiller y Gubbins (ecuacién derivada originalmente por Wert-
heim) describe una mezcla de cadenas polidispersa con una longitud de cadena media 77,
mientras que la propuesta por Phan et al. es una ecuacién para un sistema de cadenas
monodisperso con longitud fija m. En un trabajo anterior, Chapman et al. [75] han de-
mostrado que en el primer orden de teoria de perturbaciones la ecuacién de estado de una
mezcla polidispersa es idéntica a la obtenida para un fluido de cadenas monodisperso con
longitud de cadena 7. Sin embargo, como han mostrado Phan et al., en el caso del segundo
orden la ecuacidon propuesta por estos autores y la de Wertheim son diferentes, aunque las
predicciones numeéricas son practicamente idénticas.

La version modificada de la ecuacién de estado SAFT para cadenas ramificadas, deno-
minada SAFT-B (del inglés, SAFT-Branched) y que ha sido desarrollada en esta tesis, se
basa en los trabajos de Wertheim {26], Miiller y Gubbins [38] y Phan et al. [37]. La teoria
utiliza el primer orden de perturbaciones para describir los segmentos que forman parte
de los brazos y el segundo orden para el segmento de articulaciéon. Esta teoria modela de
manera sencilla el hecho de que los segmentos préximos al punto de articulacién tienen
una menor movilidad cue el resto y por lo tanto presentan un comportamiento diferente al
de los brazos. Las caracteristicas més relevantes del modelo propuesto se resumen en los

siguientes puntos:

1. La cadena ramificada esta formada por segmentos esféricos que se modelan mediante

el potencial de interaccién de esfera dura con didmetro o.

2. La longitud de enlace entre los diferentes segmentos que forman la cadena es igual al

didmetro de los mismos, [ = o.

3. El segmento que une las diferentes ramas de la cadena se denomina segmento o
punto de articulaciéon. El resto de segmentos forman los denominados brazos de la
cadena. En el modelo propuesto en este trabajo las cadenas tienen tres brazos. Cada
brazo estd compuesto por my, mg y mg segmentos respectivamente. De este modo
el numero total de segmentos es m = 1+ m1 + mg + mg, tal y como se muestra en
la figura 2.4.

4. El segmento de articulacién se une con los tres brazos mediante enlaces rigidos,
formando 4ngulos de 120 grados cada uno (ver figura 2.4).

5. Los segmentos que forman los brazos de la cadena estdn unidos mediante enlaces

completamente flexibles.

6. Las interacciones atractivas entre los segmentos que forman las cadenas se tienen en
cuenta mediante una energia libre de Helmholtz de campo medio del tipo van der
Waals.

Existe una diferencia importante entre el nuevo modelo propuesto y el que se ha pre-

sentado en las secciones anteriores de este capitulo: ahora las cadenas estan formadas por
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Figura 2.4: Vista bidimensional del modelo molecular de una cadena ramificada con tres
brazos (segmentos claros) y un punto de articulaciéon (segmento oscuro). El segmento de -
articulacion esté rigidamente enlazado a los brazos, con un angulo de enlace de 180 grados.
Los enlaces entre los segmentos de los brazos son completamente flexibles. Los segmentos,
de tamafio o, interaccionan mediante el potencial de esfera dura. El namero total de
segmentos viene dado por m =1+ mj + ma + ms3.

mondmeros que interaccionan a través del potencial de esfera dura. Se ha decidido utilizar
este modelo més simplificado porque no se dispone de la funcién de distribucién de tres
esferas Lennard-Jones, necesaria para introducir el segundo orden de pertubaciones. Pa-
ra describir el equilibrio liquido-vapor es imprescindible considerar de forma explicita las
interacciones atractivas en el modelo. Por esta razén se ha incluido un término de campo

medio, tipo van der Waals, en la energia libre del sistema.

La energia libre de Helmholtz de un sistema de cadenas ramificadas viene dada por:

A:Aideal+Ahs +Acad+Amf (2.'—12)

donde Adeal g 1a contribucion ideal, A™ tiene en cuenta la energia debida a la presencia
de los segmentos, A% es la contribucién debida a la formacién de la cadena v A™/ es
un término de campo medio tipo van der Waals. Los términos A€ AP i A™S tienen
la misma forma que en el caso de cadenas lineales, por lo que se describen aqui de forma
resumida. El término A%? tiene en cuenta de forma explicita la formacion de cadenas
ramificadas. Esta contribucién, desarrollada en el presente trabajo, se comenta con mayor
detalle.
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El término ideal toma la misma forma que en el caso de cadenas Lennard-Jones, descrito
en la seccion 2.3 del presente capitulo. El término de segmento de esferas duras, 4", de un
sistema con n componentes se expresa mediante la energia libre de Helmholtz propuesta
por Boublik [96] v Mansoori et al. [97]:

36162 &

hs _ [ 6 —%— -
=t | (G -a ) wo e+ 2

donde N, es el ntumero de cadenas presentes en el sistema, kg la constante de Boltzmann,

(2.43)

T la temperatura, p. la densidad del sistema, y las magnitudes &; (¢ = 0, 1, 2, 3) se expresan

como:

g = L i zimi(oy;) (2.44)

6 i=1

donde p, es la densidad de cadenas de la mezcla y la suma sobre 1 se extiende para cada
componente de la mezcla, siendo z; la fracciéon molar, m; la longitud de cadena y oy; el
tamafio de segmento. En el caso de un sistema monocomponente, como el estudiado en

este trabajo, se cumple:

b = Tmpe (2.45)
{1 = %mpca “ (2.46)
r = %mpCGQ (247)
3= %mpceﬂ (2.48)

Utilizando las ecuaciones (2.40)-(2.43), la expresién (2.38) de la energia libre de exceso de
Helmholtz de esferas duras toma la forma:

4-3
Al = chBTmHl (2.49)
con m la longitud de la cadena.

El término que describe las interacciones atractivas entre segmentos, A™/, se expresa

como un campo medio tipo van der Waals que toma la forma:

A = MEmf1) (2.50)

donde €., es la energia de interaccion asociada al campo medio.
La energia libre de exceso de Helmholtz de formacién de las cadenas ramificadas se ha
obtenido haciendo uso de la teoria de perturbaciones de Wertheim, tanto de primer como

de segundo orden. En este trabajo, la energia libre se expresa mediante la suma de dos
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contribuciones, una debida a la formacién de los brazos flexibles y su unién con el.resto de
la cadena, y otra a la creacién del punto de ramificacién con enlace rigido. La expresion

de dicha energia se escribe como:

ficad — /ibraz + fiart (2.51)

donde A?"%% y A9t representan las energias libres de exceso debidas a la formacion de
brazos y del punto de articulacién respectivamente.

Para obtener la ecuacién de estado se ha calculado la energia libre de exceso de Helm-
holtz de formaciéon de la cadena en dos etapas. En primer lugar se ha calculado la energia
necesaria para formar la unién entre el segmento de articulacién y tres segmentos, el pri-
mero de cada brazo de la cadena, tal y como se indica en la figura 2.5. Para ello se ha
utilizado la teorfa de Wertheim en segundo orden. En una segunda etapa se ha obtenido la
energia libre correspondiente a la formacién de los tres brazos de la cadena y su unién con
el tetramero de articulacién, como aparece en la figura 2.5. La energia libre en este caso
viene descrita por el primer orden de teoria de perturbaciones. La energia total necesaria
para la formacion de la cadena completa se expresa como la suma de las dos contribuciones
que aparecen en la ecuacion (2.46).

La contribucién A%t tiene en cuenta, como se ha mencionado anteriormente, la forma-
cién del tetramero de articulacién (ver figura 2.3). Los tres enlaces son rigidos de modo
que el angulo formado por cada rama consecutiva es 120 grados. Para ello se ha utilizado
el segundo orden de perturbaciones de Phan et al. [38]. A%t se expresa de la forma:

AV = Afhy + AT (2.52)

art art { 3 A 2
donde A5, y Ao son las energias libres de exceso de formacion del tetramero de
articulacién en primer y segundo orden respectivamente. El término de primer orden

depende s6lo del ntmero de segmentos, m = 3, y se expresa como:

A% = NekpT(1 —m) In gps(0) (2.53)

En esta memoria se ha utilizado la expresién de Boublik [96] para la funcién de distribucién
radial de pares de esferas duras evaluada a la distancia de contacto, { = o
2 2

1 303045 & T4i05; £3

o) = 4o 2.54
9ns(035) = 1 &3 ou+oj;(1—&)? i + 055 ) (1= &)’ =

donde oy; es el tamano de segmento asociado a la interaccién ¢ — j y las funciones &,
€1, &9 y &3 vienen dadas por la expresion (2.39). En el caso de un sistema con un tnico
componente, y haciendo uso de las ecuaciones (2.40)-(2.43), (2.49) toma la forma:
1—n/2
ghs(0) = 7% (2.55)
’ (1-n)3

n es la fraccion de empaquetamiento de esferas ( = &3 para un sistema puro) definida
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Figura 2.5: Representacién de la formacién de una cadena ramificada utilizando el primer
y segundo orden de perturbaciones de Wertheim en el limite de asociacion infita. Los
segmentos claros pertenecen a los brazos de la cadena (enlaces completamente flexibles) y
el oscuro (enlazado rigidamente, 180 grados, al resto de la cadena) representa el segmento
de articulacién.
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como:

n= gpco‘3 = %mpga = mbp (256)

con b= 7/603 es volumen del segmento.
AL, que describe el segundo término de la energfa libre definida en la ecuacién

(2.46) viene descrito, en la versién de Phan et al. [38], mediante la ecuacion:

. 1 1+vitax\" [(1—-viFar\" .
art - — ;
/LFPTQ = [ngfﬂfln,{ 1 +_4A {( 9 > ( 9 ) ] } (2.07)

donde A es un parametro introducido en la teoria que depende de la geometria de la
molécula y de la densidad. En el caso de enlaces rigidos toma la forma:
(3)
0,0, U
GO (2.58)
[ghs(a)]
La funcién u se define como 20 sin(w/2), siendo w el angulo de enlace y gffs) (o,0,u) es la
funcion de distribucién de tres esferas tangentes dos a dos cuyos segmentos extremos forman
un angulo w. En el caso de cadenas completamente flexibles, A se obtiene promediando la
expresion (2.53) al integrar con respecto a w para todos los valores posibles compatibles

con la geometria de la molécula:

3
Aftes = 3/1/2 {___925)("’ 0 _ 1} du (2.59)
3J/-1 [ghs ()] .

En el presente trabajo se ha utilizado dnicamente la ecuacién (2.53) correspondiente
a enlaces rigidos para asi modelar el punto de articulacion. Para obtener una descripcion
lo méas exacta posible es necesario conocer de forma precisa la funcién de distribucién de
tres esferas duras en la geometria de contacto anteriormente mencionada. Hasta hace poco
tiempo era dificil disponer de datos fiables de este tipo de propiedades. Recientemente,
Attard y Stell [98] han obtenido una expresién para g,(l'?(a, o,u) utilizando la relacion
de cierre de Percus-Yevick para resolver la ecuacién integral de Ornstein-Zernike en la

aproximacion de triplete (PY3) [99]:
9hy (0,0,1) = ghs(0)ghs ()90 (0,0 w) (2.60)
donde g es una funcién de distribucién de tres cuerpos definida en la relacién anterior. Los
valores obtenidos por Attard y Stell [99] se encuentran en la literatura en forma tabular.
Miiller y Gubbins [37] han propuesto una forma funcional para go, dependiente de la

fraccién de empaquetamiento, que se expresa como:

1+ an + bn?
g ="
(1=n)
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Las constantes y b dependen del angulo de enlace. Los valores se encuentran detallados
en el trabajo de Miiller y Gubbins [37]. Los resultados de simulacién obtenidos por Attard
v Stell [98] y por Miiller y Gubbins [100] demuestran que la aproximacion PY3 {99] pro-
porciona resultados muy satisfactorios, incluso para altas densidades. La expresion (2.56)
es valida en el rango 0 < n <0.47.

Se puede demostrar que A es pequeno en comparacién con la unidad. Si esto es asi, el
cociente (1 —v/T+ 4X) /(14 /T +4X) es también es pequefio, lo que permite aproximar la
expresion (2.52) de forma muy exacta como:

2.62
2m/1 44X ( )

Puesto que A% describe la estructura del tetrdmero de articulacion, m = 4 en la ecuacion
(2.48) y m = 3 en (2.52) y (2.57).

La contribucién debida a la formacién de los brazos de la cadena viene dada por A%

/ m
Afpre = ~NekpT In { SRERED) }

en la ecuacion (2.46). Esta contribucién se describe adecuadamente mediante la teorfa de
perturbaciones de primer orden. Si las cadenas estan formandas por m segmentos, con mq
segmentos en el primer brazo, mg en el segundo y m3 en el tercero, obviamente se tiene que
m =1+ my + mq + ms. La energia libre debida a los enlaces formados en los tres bhrazos
v la unién de éstos al tetramero de articulacién se expresa como la suma de la energia de

formacion de cada brazo 4, (1 —m;)NekpT Inghs(o), con i = 1,2,3:

AT = (3 —my —mg — m3) NkpT In g, (o) (2.63)

La energia libre de Helmholtz debida a la formacién de la cadena completa, dada por
la ecuacion (2.46), se obtiene sumando las contribuciones (2.48), (2.57) y (2.58):

1+\/1+4/\)3} (2.64)

8V 1+ 4

La ecuacién resultante expresa A°¢ mediante dos términos: el primero tiene en cuenta

A% = (1 — m)N.kpT Ingps(o) — NokpT In { (

la formacion de cadena y la conectividad de los segmentos que la forman, y constituye la
SAFT en primer orden de teoria de perturbaciones. El segundo término tiene en cuenta
que el punto de articulaciéon estd enlazado rigidamente a los primeros segmentos de cada
brazo.

La ecuacion (2.59) es facilmente generalizable al caso de cadenas ramificadas con méas de
un punto de articulacion. Para ello basta tener en cuenta que cada punto de articulacién
contribuye tUnicamente en el segundo términc de la ecuacion (2.59). De este modo, la
energia libre de exceso de Helmholtz debida a la formacion de una cadena de m segmentos

v Nare articulaciones viene dada por:

(141 +4/\)3}

LVt (265
81+ 4N (2:65)

Acad (1 ~m)NkpT Ingps(o) — NekpTngre lﬂ{
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donde se ha introducido el nimero de articulaciones ng,¢ en el segundo término.

La SAFT-B se puede extender facilmente al caso de mezclas de cadenas ramificadas y

mezclas de cadenas lineales y ramificadas sin méas que escribir la correspondiente energia
libre de exceso. En este trabajo tinicamente se han estudiado cadenas ramificadas puras.
El siguiente paso consiste en extender su aplicacion al caso de mezclas.
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Capitulo 3

Adsorcion mediante teoria funcional
de la densidad

3.1 Introduccién

La separacién de una mezcla en sus componentes puros constituye uno de los procesos
mas importahtes y comunes llevados a cabo en ingenierfa quimica. El disefio de cualquier
proceso industrial requiere el andlisis cuidadoso de los principios que lo rigen: transferencia
de masa, equilibrio de fases y consideraciones energéticas [101]. Este tipo de procesos tienen
una estructura comtn. Una primera etapa en la que los reactivos se separan obteniéndose
un flujo lo mas puro posible del componente o componentes de interés en el proceso, y
un desecho que no se utiliza. El flujo del compuesto puro pasa por el rector para después
separar de nuevo los productos obtenidos en la reaccién producida. Usualmente la tltima
separacion produce un componente adicional que no ha reaccionado v que se utiliza en
la realimentacion del reactor. Ademds de la separacién como operacién imprescindible
para llevar a cabo cualquier proceso industrial, también se utiliza en las operaciones de
purificacion.

Existen multitud de sistemas y procesos en los que la separaciéon juega un papel clave en
el diserio del equipo. En este trabajo se ha estudiado con detalle la separacién de olefinas y
parafinas. La separacién de este tipo de mezclas, como etileno/etano y propileno/propano,
constituyen una de las operaciones mas importantes llevadas a cabo en los tltimos afios en la
industria quimica y petroquimica. La mayor parte de estas mezclas se suelen producir como
resultado de la rotura o cracking térmico y/o catalitico en el procesado de hidrocarburos, en
las que tanto el etileno como el propileno suelen aparecer como coproductos de mezclas mas
complejas [102|. La separacion de este tipo de moléculas es de gran importancia econémica,
ya que etileno y propileno son los monémeros basicos que se utilzan para la produccién
de polimeros, como polietileno y polipropileno. Las reacciones de polimerizacion de este
tipo de polimeros requieren una alta pureza en el flujo inicial monomérico, generalmente
superior al 99% en mol. En el caso del propileno se requiere una pureza de al menos el

99.5% en mol para que la reaccion de polimerizacién sea econdmicamente viable [102].
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Fl método tradicional utilizado para la separacion de mezclas olefinas/parafinas es la
destilacion fraccionada [102-104]. En los casos méas importantes a nivel industrial, como
etileno/etano v propileno/propano, la volatilidad relativa de la mezcla es muy pequenia (en
el rango de 1.09-1.15 dependiendo de la composicion) [105]. La volatilidad también depende
de la presion de operacién, que en estos sistemas generalmente suele ser elevada (mas de 175
psta). Para llevar a cabo la separacion son necesarias columnas de destilacién con més de
100 platos y alturas superiores a los 100 metros. Ademsés, si se pretende obtener una gran
pureza en los productos obtenidos, es necesario utilizar un alto reflujo con el consiguiente
consumo energético adicional. De hecho las separaciones olefinas/parafinas, en especial las
que contienen hidrocarburos con menor peso molecular, son las mas costosas llevadas a
cabo en la industria quimica mundial. El Departamento de Energia de los Estados Unidos
ha estimado recientemente que el consumo energético en la separacion de olefinas/parafinas
al cabo de un afio es del orden de 10** BTU [106, 107].

Por todo ello se hace necesario la biisqueda de procedimientos alternativos para la sepa-
raciéon de estas mezclas. Ademas de la destilacion, la extraccion es otra de las operaciones
unitarias mas utilizadas en ingenieria quimica. En los tltimos afios, el uso de membranas
v materiales adsorbentes ha experimentado un alto desarrollo tecnologico. A continua-
ciéon se resumen brévemente las caracteristicas mas importantes, destacando las ventajas e

inconvenientes, de estos cuatro métodos de separacion.

1. Destilacion. La destilacién es el método mas ampliamente utilizado en las separa-
ciones a escala industrial. Este proceso se basa en las diferencias existentes en las
volatilidades relativas de los componentes que forman la mezcla. La mayor parte de
las destilaciones a gran escala funcionan en continuo, mediante el uso de columnas
de destilacion, de modo que la fraccién mas volatil (destilado) se recupera y la menos
volatil (residuo) permanece en la parte inferior de la columna. Normalmente una par-
te del destilado, denominado reflujo, se condensa y se aflade a la corriente principal
para enriquecer la fase vapor y de este modo favorecer la separacion [108]. Existen
ciertos inconvenientes en la destilaciéon que hacen, en ocasiones, que este proceso no
sea viable. Esto ocurre cuando la volatidad relativa es pequefia o cuando existe un
azeotropo que impide destilar méas alld de la composicién azeotropica. En este 1il-
timo caso siempre se pueden cambiar las condiciones termodinamicas (temperatura
y presion), lo que produce un coste final adicional. Otro de los factores a tener en
cuenta cuando se intenta seperar una mezcla por destilacion es la temperatura de
trabajo. Esta se debe encontrar entre las temperaturas del punto triple y del punto
critico de la mezcla. En algunas ocasiones esta condicién impone un rango de tra-
bajo de temperaturas demasiado alto o bajo, lo que hace el proceso econémicamente
inviable. También es normal trabajar a presiones elevadas para mejorar el rango de
temperaturas, lo que de nuevo supone un coste afiadido en el equipo de presion {101].
La destilacién es también el método mads utilizado en la industria petroquimica patra

la separacion de hidrocarburos. El coste energético en estos procesos es muy elevado,
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como ocurre en las mezclas olefinas/parafinas que constituyen las separaciones mas

costosas desde el punto de vista energético.

. Extraccién liquido-liquido. La extracciéon liquido-liquido es otra de las operacio-

nes unitarias mas importantes utilizadas en ingenierfa quimica y aunque no se usa
para llevar a cabo la separacién de olefinas y parafinas, se comentan brevemente sus
fundamentos, ventajas e inconvenientes por constituir una de las alternativas maés
usuales a la destilaciéon fraccionada. El proceso de extraccién consiste en separar los
componentes de una mezcla gracias a la segracion de los mismos en dos fases liquidas
inmiscibles. Es decir, existe una transferencia de masa desde una de las fases liquidas
a la otra (del mismo modo que en la absorcién se produce transferencia de masa desde
una fase gas a otra liquida). Generalmente se recurre a la adicion de agentes en la
corriente de la mezcla que son los que causan la segregacion (agentes que provocan
reacciones quimicas, formacién de complejos, diferentes afinidades quimicas y fisicas,
etc.) [109]. La extraccion a gran escala es, como ya se ha mencionado, una alternati-
va a la destilaciéon cuando ésta no se puede llevar a cabo o es demasiado costosa. La
extraccién es méas econdmica si la volatilidad relativa es inferior a 4 y més practica
si se encuentra entre 1 y 2. Una de las ventajas que presenta la extraccién es que
no precisa reagentes para regenerar el equipo, como ocurre en el caso de la adsorcién
y en las membranas [110]. Esta operaciéon unitaria también presenta ciertos proble-
mas. Los productos separados de la mezcla no poseen una pureza alta (condicién
imprescindible en el caso de la separacién de mezclas olefinas/parafinas). Esto impli-
ca la utilizacién de otro método de separacién, como destilacién o evaporacion, para
separar el producto de la disolucién obtenida, lo que incrementa el coste total del
proceso. Por altimo mencionar que la adicién de un agente extra supone conocer el
diagrama de fases de la nueva mezcla que en muchas ocasiones se desconoce con la

precision necesaria para conseguir el disefio éptimo del proceso.

. Membranas. La separacién mediante el uso de membranas se basa en el transporte

de una o m4s especies a través de una barrera (membrana) desde una fase o diso-
lucién a otra. El proceso requiere dos pasos: sorciéon y difusiéon. La permeabilidad
de la membrana es la propiedad que describe la escala de tiempos que caracteriza
el transporte, cuya causa puede ser debida a diferentes fuerzas motrices [111]: di-
ferencia de presion (6smosis inversa, ultrafiltracién, microfiltracion, etc.), diferencia
de temperatura, concentracion y diferencia de potencial eléctrico. La elecciéon entre
uno v otro tipo de membranas depende del tipo de sustancias que se deseen separar
v de las condiciones de operacién, como temperatura y caudal. El uso de membra-
nas como separador estd teniendo en los dltimos aflos un gran impacto tecnologico.
Goza de grandes ventajas tan deseables como bajo consumo econdémico, condiciones
de trabajo normales y en continuo, sin necesidad de aditivos quimicos y facilmente
implementables a gran escala. Sin embargo, presenta algunos problemas importan-

tes: precipitacién, tiempo de vida corto y generalmente baja selectividad (factor de
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retencion o separacion).

4. Adsorcion. La adsorcion es el proceso por el cual uno o mas componentes de un
fluido se concentran en cierta proporcién en las proximadades de una superficie s6-
lida. Este solido se suele denominar adsorbente y las moléculas que permanecen
cercan de &l adsorbato. El fenémeno de adsorcién tiene lugar debido a las fuerzas
atractivas que existen entre las moléculas del fluido y las paredes del material ad-
sorbente. Tradicionalmente se han separado estas fuerzas en dos grandes grupos:
las fuerzas de van der Waals y las fuerzas quimicas. Esto ha propiciado el uso de la
nomenclaruta, un tanto artificial, de adsorcién fisica (fisisorcién) y adsorcion quimica
(quimisorcién). Desde un punto de vista microscopico no existe ninguna diferencia
fundamental entre ambos tipos. La adsorcién fisica estd caracterizada por fuerzas
de medio o largo alcance, como las fuerzas intermoleculares de atracciéon y repulsion
v las electrostaticas (cargas puntuales, iones, dipolos, etc.). Estas fuerzas son el re-
sultado conjunto de la interaccién de todas las moléculas que forman la estructura
del adsorbente con las moléculas adsorbidas. La adsorcién quimica en cambio, se
caracteriza por la formacion de enlaces (generalmente puentes de hidrégenos, com-
plejos, etc.) entre el adsorbato y determinados sitios activos presentes en la superficie
del adsorbente, como grupos OH™, acidos, iones metdlicos, etc. Microscopicamente
la diferencia entre este tipo de adsorcién y la fisica es que las interacciones, en el
primer caso, son de muy corto alcance y altamente anisétropas (dependientes de la
orientacién de la molécula respecto a la superficie). Por lo general, en la mayoria de

procesos de adsorcién aparecen tanto adsorcién fisica como quimica.

Son muchas las ventajas que presenta la adsorcion frente a otros tipo de procesos de
separacién: no requiere un alto consumo energético, ni condiciones termodinamicas
extremas, ni siquiera aditivos quimicos adicionales. Ademas la adsorcion es capaz de
separar los componentes de mezclag en hasta partes por millén independientemente

de la volatilidad de los mismos. Otra ventaja adicional es que se pueden disefiar

especificamente nuevos adsorbentes para separar moléculas o familias de moléculas
determinadas, con caracteristicas quimicas y/o fisicas similares (grupos funcionales,
elongaciones, estructuras, etc.), lo que hace especialmente interesante estos métodos.
Sin embargo también presenta ciertos problemas. La adsorcién, al igual que el uso
de membranas, son procesos que requieren una etapa de regeneracion., En el caso de
adsorcion fisica la etapa de regeneracién se consigue de forma sencilla sin mas que
aumentar la temperatura o disminuir la presién de trabajo. En cambio, la adsorcién
quimica presenta problemas debido a las altas energias de los enlaces formados entre
las moléculas adsorbidas y los sitios activos de las paredes (los adsorbentes como
carbonos activados para adsorber agua son especialmente complejos debido a las
energias de interaccién de los enlaces de hidrogeno con los sitios activados de la
superficie). Ademas, la adsorcién utilizada a escala industrial require su uso en modo

continuo. Esto se consigue mediante de dos o més reactores de adsorciéon funcionando
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en paralelo. Quizas los resultados mas existosos se estan consiguiendo mediante la
utilizacién de métodos hibridos que combinan de forma conjunta la separacion con
columnas de destilacion en las primeras etapas y el uso de adsorbentes en las ultimas
[104].

Recientemente, Yang y sus colaboradores han desarrollado nuevos materiales adsorben-
tes especificamente disefiados para la separacién de mezclas olefinas/parafinas obteniendo
una elevada selectividad. Estos nuevos tipos de adsorbentes se basan en la idea de combi-
nar el sustrato solido del material con la utilizacién de moléculas que actuan como agentes
complejos 7. Este tltimo procedimiento ha demostrado ser una alternativa. muy atractiva
[103, 1124117]. Los complejos 7 pertenecen al grupo principal de los metales de transicion
o "bloque d’ [118]. Este tipo de metales o sus iones pueden formar un enlace o normal con
un carbono y ademads, debido a las caracteristicas tnicas de los orbitales d en estos metales
o lones, pueden formar enlaces con los hidrocarburos insaturados (olefinas) de una manera
no clésica. Los enlaces m formados entre los iones y el hidrocarburo saturado presentan
propiedades interesantes frente a otro tipo de agentes complejos o enlaces que los hacen
especialmente atractivos para la separaciéon. La energia de enlace puesta en juego por un
complejo m es mucho mayor que las fuerzas de van der Waals (interacciones atractivas y
repulsivas entre moléculas), lo que hace que se obtenga una alta selectividad y capacidad
para el componente que se desea separar. Al mismo tiempd los enlaces 7 son lo suficiente-
mente débiles, comparados con otros enlaces (por ejemplo puentes de hidrégeno), para que
se puedan romper con facilidad al variar las condiciones termodinamicas bien aumentando
la temperatura y/o disminuyendo la presion [119]. Estas caracteristicas uncias suponen
una enorme ventaja sobre otro tipo de interacciones pues permite la regeneracidon del sis-
tema de forma sencilla y econémica. Esta propiedad es esencial para desarrollar métodos
alternativos de separacién a los tradicionales ya establecidos.

La utilizacion de enlaces m como base para la separacion y purifiacién de olefinas/parafinas
ha sido utilizado previamente mediante el uso de disoluciones liquidas con iones de plata
(Agh) y de cobre (Cu+) [103,115-117,120]. Aunque el uso de los complejos 7 en opera~
ciones en fases gas/sélido presenta mayores ventajas que en fases gas/liquido, como mayor
simplicidad y eficacia (adsorcién por cambios de presién'), se han llevado a cabo pocos es-
tudios experimentales en esta direccién. Se ha utilizado cloruro de cobre (CuCl), insoluble
en agua, para la separacion de olefinas/parafinas [112,113,121]. De forma independiente,
Xie y Tang [122] y Kumar et al. [123] han utilizado v-Al;O3 dopada con moléculas de CuCl
(CuCl/y-Al;03) para obtener adsorcion selectiva de CO mediante enlaces 7.

Recientemente, Yang y sus colaboradores [124,125] han obtenido nuevos adsorbentes
basados en complejos m para la separacién de diferentes mezclas olefinas/parafinas: -
AlyO3 dopada con Cu™, zeolitas Y de intercambio de iones Ag™ y resinas de intercambio

de Ag™ para la adsorcién selectiva de olefinas (etileno y propileno) frente a las parafinas

'"Normalmente conocido como PSD, del inglés Pressure Swing Adsorption.
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Tipo Tamafio de poro(A)
macroporo H>500
mMesoporo 20<H<500
microporo T<H<20
ultramicroporo HLT

Tabla 3.1: Clasificacion de los tamarios de poros segtin la IUPAC [126].

correspondientes (etano,etileno) [124], y v-AlyO3 dopada con iones Ni ** para separar
acetileno en mezclas con etano, etileno, propano y propileno [125], entre otros.

Los resultados experimentales obtenidos al utilizar CuCl/y-Al;O3 para separar las mez-
clas anteriormente citadas son muy prometedores: alta selectividad y capacidad de adsor-
cién y difusién en el interior de los poros. Estas caracteristicas sugieren la posibilidad
real de implementar procesos ciclicos de adsorcién, como PSD, para su aplicacién a escala

industrial.

3.2 Heterogeneidad de tamanos de poro

Las propiedades de transporte y de adsorcién de fluidos en el interior de materiales po-
rosos depende fuertemente del nimero y tamano de los diferentes poros que existen en el
material. Por lo tanto, se hace necesario determinar la funcién de distribucién de tamarios
de poros para poder desarrollar modelos moleculares predictivos de propiedades cataliticas
y de adsorcién. Normalmente los diferentes tamafios de poros presentes en un material se
clasifican de acuerdo a la convencién de la IUPAC [126], como se muestra en la tabla 3.1.

Uno de los métodos, aunque no el tnico, para la determinacién de la distribucién de
tamafios de poros es el uso de la adsorcién de nitrégeno. A continuacién se describe con
més detalle este procedimiento ya que es el que se ha usado en este trabajo para determinar
la estructura de la alimina. Seguidamente se describen otros métodos utilizados para la
determinacién de la distribucién de tamatios de poros.

La isoterma de adsorcién de nitrogeno obtenida experimentalmente estd compuesta por
isotermas de adsorcién individuales de diferentes tamafios de poros presentes en el adsor-
bente. Se hace necesario, por lo tanto, disponer de un modelo que describa el llenado de
los distintos poros de modo que se relacione su tamano con la presién a la que tiene lugar
la, condensacion capilar. La ecuacién de Kelvin constituye una de las teorias tradicionales
utilizadas para ello. Se basa en una ecuaciéon macroscopica, desarollada a partir de la ter-
modinamica clasica, que asume hipotesis simplificadas: la fase gas adsorbida en el interior
del poro se comporta idealmente y se supone conocida la tension superficial del nitrégeno.

Para poros completamente llenos toma la forma siguiente:

P . 27y
In <P0> = RTmH (3.1)
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donde P, es la presion a la que el poro de tamafio H se condensa, Py la presion de saturacién
del nitrégeno en el bulk, R la constante universal de los gases, y py v y1 son la densidad

del liquido y la tensioh superficial del nitrégeno a la temperatura absoluta T'.

Hoy en dia se sabe que la ecuacién de Kelvin proporciona resultados fiables en el
rango de tamartios de poros en los que la presion de condensacion se aproxima a la presion
de saturacién del nitrégeno en el bulk. Sin embargo falla estrepitosamente al aplicarla a
poros estrechos. En concreto, la ecuacién (3.1) no tiene en cuenta el grosor de las capas
que se forman en el interior del poro antes de la condensacién. Existen en la literatura
diferentes procedimientos para tener en cuenta el crecimiento de esta capa, que acoplan la
ecuacion de Kelvin con una isoterma estandar o curva-t [127,128]. Esto permite describir
de forma aproximada el espesor de la capa precondensada. Sin embargo este meétodo es
valido para poros lo suficientemente grandes como para que las diferentes capas adsorbidas
no interaccionen entre si. En el caso de microporos, con anchuras del orden de unos pocos
diametros moleculares, las hipotesis de aplicabilidad de la ecuaciéon (3.1) no se cumplen.
Es en este tipo de poros en los que la adsorcion se ve favorecida frente a tamanios mayores
debido fundamentalmente a dos razones: la interaccién atractiva entre las moléculas de
diferentes capas y la superposicion de las fuerzas atractivas de diferentes partes de las
paredes. Por lo tanto, los modelos de adsorcién basados en la ecuacién de Kelvin y en
la isoterma estdndar sobrestiman la presién a la que tiene lugar la aparicién de la capa
adsorbida v la condensacién capilar. Es por ello por lo que este tipo de teorias sobrestiman

los tamartios de poros presentes en el adsorbente.

Existen modificaciones de la ecuacion de Kelvin para tener en cuenta la presencia de
la, capa mencionada anteriormente. La ecuacion modificada de Kelvin corrige la presion de

condensacién introduciendo un tamano efectivo de poro:

In (%) _ —?,}pl(ﬂ —nt) (3.2)
donde 7 es la anchura de la capa en equilibrio a la presién de condensaciéon P, y n se supone
2 o 3 dependiendo de la eleccion del método [129]. Aunque este procedimiento permite
obtener presiones de condensacién més bajas, la ecuacién modificada de Kelvin conserva
los mismos defectos que la versién original cuando se aplica a tamafios muy pequetios de
poros. De hecho, estudios recientes de simulacion [130] demuestran claramente que por
encima de los 75A de tamafio se pueden utilizar los meétodos de analisis basados en la
ecuacion de Kelvin, pero por debajo de ese rango es necesario buscar métodos alternativos
mas potentes.

La ecuacién de Dubinin-Stoeckli [131] constituye otro intento por mejorar los resultados
obtenidos mediante el uso de los mismos principios descritos en los parrafos anteriores.
Esta teoria estima el volumen de los microporos mediante el uso de una distribucion de
tamanos gausiana, aunque presenta dos problemas importantes: la forma funcional de la
distribucion de tamafios debe proponerse a priori y requiere el uso de pardmetros empiricos

para solucionar la ecuacién de la funcién de distribucion.
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Everett y Powl [132]| proponen un método relacionado con la ecuacién de Dubinin-
Stoeckli para calcular una funcién potencial promedio en el interior del material y asi
obtener una relacién -entre la presién de condensacion y el tamafio de poro. Sin embargo
esta teoria da resultados muy pobres en la rango de mesoporos, por lo que se debe in-
corporar ademads la teoria de Kelvin. Este problema, afiadido al uso de parametros en el
potencial de interaccion dificiles de estimar, hacen a este método poco practico.

Aunque el andlisis de la adsorcién mediante nitrégeno es el mas aplicado para la deter-
minacién de la funcion de distribucién de tamanos de poros, existen otros procedimientos
experimentales disponibles para algunos materiales especificos y/o para rangos de deter-
minados de tamafos. La adsorcion de helio {133] se utiliza para la determinacion de
ultramicroporos, y la porosiometria [134] y la relajacion de espines RMN [135, 136] propor-
cionan un método de gran utilidad en la determinacién de macroporos. La difraccion de
rayos-X. permite determinar tamanos de poros en materiales muy ordenados, como zeolitas
y aluminofosfatos [137]. También la difraccién de rayos-X junto con la técnica de scat-
tering de angulo pequefio con neutrones suministra informacion sobre materiales porosos
parcialmente ordenados, como geles de silica [138] y sistemas solgel [139]. Por ultimo men-
cionar los métodos calorimétricos que son una fuente potencial de informacién estructural
de adsorbentes.

Todos estos métodos experimentales requieren modelos que describan la microestructu-
ra del material poroso para poder interpretar los datos obtenidos y asi obtener la maxima
informacién del material. Los métodos tradicionalmente utilizados se basan en ecuaciones
fenomenolégicas que proporcionan, como se ha viste, una pobre descripcion de los materia-
les que contienen microporos y ultramicroporos. Los métodos de la mecénica estadistica,
como ya se ha comentado extensivamente en el capitulo primero del presente trabajo,
constituyen una alternativa atractiva a los métodos tradicionales para el estudio de las
propiedades de adsorcién. En este trabajo se ha utilizado una de las teorfas méas avanzadas
para la determinacién de tamarios de poros mediante el uso de la adsorcién de nitrégeno: la
teoria funcional de la densidad. Para ello se ha utilizado el modelo de poro independiente,
introducido originalmente por Seaton et al. {140,141] y Lastoskie et al. [142-144]. Estos
dos grupos han utilizado este modelo para describir la adsorcién de nitréogeno en carbono.
El grupo de la profesora Balbuena [145] ha utilizado el modelo para describir la adsorcion
de propano y butano en carbono activado (BAX) a diferentes temperaturas, extendiendo
el método al calculo de calores isostéricos de adsorcién.

El modelo de poro independiente constituye una visiéon microscopica simplificada de la

adsorcién basada en los siguientes principios:

1. Se definen los potenciales de interacciéon fluido-fluido y sélido-fluido. Estas tltimas
interacciones dependen de forma compleja de la estructura y naturaleza quimica
de la superficie, la forma y el tamafio de los poros en el material adsorbente vy la

conectividad de la red de poros.

2. Se aplican las técnicas de la mecanica estadistica para calcular la adsorciéon T', para
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los tamafios de poro individuales H, la forma del poro (denotado simbélicamente por
g) v la interaccion superficial ¢,y (el potencial sélido-fluido depende en general de la

localizacién sobre la superficie), a una determinada temperatura Ty presion P.

3. La adsorcion total en el material adsorbente, a unas determinadas condiciones ter-
modindmicas de temperatura y presion, se obtienen integrando las propiedades indi-
viduales de los poros sobre la distribucion de tamarfios, las formas de los mismos y

las superficies quimicas, obteniendo:

N .
T PT) = [ dH [ ds [ oL (H 0,605 PT)f(Hg,00)  (33)

Desde un punto de vista experimental, pocas veces se dispone de la informacién de
la funcién de distribucion f(H, g, ¢sr). En su lugar lo que se suele hacer es ajustar los
resultados del modelo propuesto de los poros individuales a los datos experimentales para
ast obtener la informacién estructural. En el caso de materiales adsorbentes cristalinos al-
tamente ordenados microscépicamente, como zeolitas y altminofosfatos, el procedimiento
anteriormente descrito permite obtener gran cantidad de informacion estructural. Sin em-
bargo, carbonos activados, silicas y aliminas, menos ordenados microscoépicamente, posee
una amplia distribucion de tamafios de poros, geometrias diferentes y actividad quimica
sobre sus superficies. Es precisamente en estos materiales porosos donde resulta mas dificil
caracterizar completamente la funcién de distribucién f(H, g, ¢s¢). Para hacer el problema

soluble se suele reemplazar la ecuacién (3.3) por la siguiente:

Puota(P,T) = [ T(H, 9,607 P T) F(H)H (3.4)

donde f(H) es la funcién de distribucién de tamanos de poros. La ecuacién (3.4) es
correcta en el caso de que el material adsorbente tenga una tinica geometria de poro y su
superficie sea homogénea. Puesto que en los materiales reales existentes en la naturaleza
aparecen tanto heterogeneidad energética como diferentes geometrias de poros, la ecuacién
(3.4) proporciona la funcion de distribuciéon de tamafios de poros de un material poroso
efectivo, en el que todas las heterogeneidades del material adsorbente se han aproximado
por una distribucion f(H).

Desde un punto de vista préctico, encontrar la funcién de distribucién de tamarios de
poros de un material adsorbente supone resolver la ecuacién integral de la adsorcién. Si
[7P(P) representa la isoterma experimental de la adsorcién de nitrogeno en el material
adsorbente a una temperatura 7', el modelo de poro independiente proporciona la siguiente

ecuacion a resolver:

Hoge :
rE(P) = [ pr(H, P (H)dH (3.5)

donde H,;p, v Hpmgr son los tamafios mas pequefios v mas grandes respectivamente de

poros considerados en el andlisis, pr(H, P) es la densidad media de nitrégeno en un poro
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de tamano H, a la presiéon P (y a temperatura T) v f(H) es la distribucién de tamanos
de poros del material adsorbente.

Si se dispone de la isoterma experimental de adsorcién, I'77(P), dnicamente se necesita
conocer pr(H, P) para todo el conjunto de presiones y tamafos de poros utilizados, para
de este modo obtener la funcion de distribucién. En este trabajo se ha utilizado una teoria

funcional de la densidad para obtener las densidades en el interior de los poros. La ecuaciéon

(3.5) es una integral inhomogénea de Fredhold de primer orden. Existen diferentes técnicas
en la literatura para resolverla de modo que su solucién sea numéricamente estable. Este
tipo de detalles se comentan en el capitulo 12 del presente trabajo, donde ademas se
muestran todos los resultados obtenidos en el estudio de adsorcién llevado a cabo para el
modelado de la adsorcion en y-AlyO3.

3.3 Teoria funcional de la densidad

Los métodos funcionales de la densidad se basan en la idea de que la energia libre de
un fluido inhomogéneo se puede expresar como un funcional de p(r)?. Constituyen por
tanto unos potentes métodos que permiten abordar de forma sistemética el estudio de
tales fluidos.” Las iécnicas funcionales de la densidad las introdujo en el contexto de la
mecénica estadistica por primera vez Bogoliubov [146]. Més tarde, Morita y Hiroike [147],
Dominicis [148], Stillinger y Buff [149] y Lebowitz y Percus [150] desarrollaron la mayor
parte del formalismo de los fluidos inhomogeneos en los afios sesenta. Percus [151] y
Stell [152] describieron los métodos funcionales y sus aplicaciones para el estudio teérico
de la estructura de fluidos en el bulk. Mas tarde, Hohenberg y Kohn[153] desarrollaron

un potente tratamiento mediante funcionales de la densidad que coustituye una sintesis
de los trabajos de Thomas, Fermi, Dirac y de los métodos autoconsistentes de Hartree,
Fock y Slater, esenciales para entender y resolver problemas cudnticos. Es a finales de los
setenta cuando se sientan las bases, resultado de una continua interaccidn entre la teoria
de liquidos y la mecanica cudntica aplicada, de los métodos y técnicas modernos utilizados

en la actualidad para la descripcion de fluidos inhomogéneos.

La teoria funcional de la densidad permite, una vez conocido el funcional, calcular
todas las propiedades termodin&micas relevantes, como por ejemplo la tension superficial
en interfases, fuerzas de solvatacion en fluidos confinados entre paredes solidas e interfases
en transiciones de fase que presentan diferentes tipos de inhomogeneidades. Ademds, es
posible obtener las funciones de distribucién (o de correlacion) de equilibrio que describen
la estructura microscépica de un fluido inhomogéneo. Constituye, por tanto, un método
alternativo a la resolucién de las ecuaciones de la mecanica estadistica (es decir, la obtencién
de la funcién de particion).

Las técnicas de los funcionales presentan alternativas interesantes a la obtencion, me-

*Un funcional se define como la generalizacién de una funcién de la forma: F[f] = f dzA(x) f(z), donde
F se denomina funcional de f.
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diante la funcién de particién, de propiedades relevantes del sistema. Por un lado, se
pueden utilizar las técnicas de diferenciacién e integracién funcional para establecer rela-
ciones formales exactas entre las funciones de correlacion y las propiedades termodinamicas.
Esto, aunque se puede llevar a cabo partiendo de la funcién de particién, es en ocasiones
demasiado engorroso. Por otro lado, es posible introducir de manera més explicita apro-
ximaciones en el funcional de la densidad que permiten llevar a cabo calculos en una gran
variedad de sistema inhomogéneos.

Uno de los resultados més relevantes de la teorfa funcional de la densidad establece
que la energia libre intrinseca de Helmholtz, F'[p(r)], es inica para una energia potencial
intermolecular dada. Esta parte de la energia libre, no asociada directamente con el poten-

cial externo ¢®t(r) que produce la inhomogeneidad, tiene la misma dependenca con p(r),

independientemente del potencial ¢***(r). De este modo, un mismo F[p(r)] es valido para
describir situaciones completamente diferentes, como la interfase de un liquido en equili-
brio liquido-vapor, un fluido adsorbido en un material poroso, etc. Por lo tanto, uno de los
objetivos principales de la teoria es encontrar aproximaciones adecuadas para Fp(r)], de
manera que sean tratables en la practica y al mismo tiempo suficientemente precisas como
para que sea aplicable a un gran ntmero de problemas.

Existen multitud de técnicas y aproximaciones para obtener el funcional de la energia
libre intrinseca de Helmholtz Fp(r)]. Este apartado se limita Gnicamente a presentar
una de las versiones mas modernas y que mejor describen el comportamiento de flnidos
inhomogéneos de moléculas esféricas®.

La adsorcién de un fluido en un material poroso constituye un claro ejemplo donde las
técnicas de los funcionales de la densidad permiten obtener con éxito la descripcién del
sistema a nivel microscépico. Cuando un gas se encuentra adsorbido en el interior de un

poro, las moléculas estan en equilibrio termodindmico con su fluido en el bulk. La condiciéon

de equilibrio termodindmico asegura que la temperatura, T, y el potencial quimico, i, del
gas son iguales dentro y fuera del adsorbente. El fluido exterior (bulk), en contacto con el
gas adsorbido se puede considerar como una reserva de moléculas que imponen una cierta

temperatura y potencial quimico al gas que se encuentra en el interior del poro. Por lo

tanto, fijados T y p de la reserva (el volumen que ocupa el gas adsorbido, V, que es igual al
volumen disponible en el interior del poro, est4d determinado por la estructura del material
y es por tanto fijo), se pueden determinar las propiedades termodindmicas de equilibrio en !
el subsistema formado por el gas adsorbido en el interior. La situacion descrita imita el
colectivo gran canoénico: T, v V quedan fijados por las condiciones externas.
Sea ¢**(r) la energfa potencial que sufren las moléculas adsorbidas en el poro debido

a la interaccién entre éstas y las paredes solidas. Se puede demostrar que para esas con-

diciones termodindmicas, el funcional de la densidad adecuado para describir el sistema es

el funcional gran potencial:

*La teoria funcional de la densidad de fluidos inhomogeneos de sistemas mas complejos, como cadenas
moleculares o fluidos asociantes no estd completamente establecida, aunque teorias como la de Wertheim
(ver capitulo 2 del presente trabajo), comienzan a mostrar las primeras soluciones consistentes.
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QUp(r)] = Flp(m) = [ drp(r) [~ ¢t(r)] (36)

donde p(r) es la densidad local y la integracion se lleva a cabo sobre el volumen V.

Todas las teorfas funcionales de la densidad se basan en la utilizacién de la teorfa de
perturbaciones, caracterizada por una separacién del potencial de interaccién fluido-fluido
en dos partes, una de referencia, que constituye la parte que mas contribuye a la ener-
gia libre del sistema, y otra parte de perturbacién, con una contribucién relativa menor.
Generalmente el primer término se describe mediante un fluido de referencia puramen-
te repulsivo y el perturbado tiene en cuenta las interacciones atractivas. La eleccion del
potencial de interaccion para cada término depende, légicamente, de la energia de inte-
raccién existente entre las moléculas que forman el sistema. Estd bien establecido que el
potencial de interaccién de Lennard-Jones describe gran parte de las propiedades macros-
copicas del nitrégeno. Para este potencial se elige normalmente como fluido de referencia
el de esfera dura (HS, del inglés hard-sphere) con didmetro d y como término de perturba-
cién la parte atractiva del potencial Lennard-Jones separada segiin la aproximacion WCA
(Weeks-Chandler-Andersen) [154]:

¢ (e — ') si|r—2| >y

, (3.7)
—€r si|r—r|<rpy

¢atr (‘,’, . ,’,/D — {
donde 7y, = 2485 ; es la separacién entre moléculas Lennard-Jones en la que se encuentra
el minimo del potencial. El didmetro efectivo de esfera dura d se calcula de acuerdo a la

funcion dependiente de la temperatura propuesta por Lu et al. [155):

d . OélT* + a3

= 3.8
OrJ OéQT* + oy ( )

donde T = kgT'/er,s es la temperatura reducida y o7 = 0.3837, ag = 1.035, g = 0.4249
v a4 = 1 se han tomado del trabajo de Lastoskie et al. [142].

Bajo estas condiciones, el funcional de la energfa libre toma la forma:

Flor)] = Faslolryidl + 3 [ de [ar [ar'o® . ries (p =) (39

- donde Frglp(r); d] representa el funcional de la energia libre de Helmholtz para un fluido

de esfera dura y la integral es la contribucién de las interacciones atractivas a Fp(r)]. La
funcion p(® (r, r'; @) es la funcién de distribucion de dos cuerpos. ’

La ecuacion (3.9) constituye la base de todas las teorias de perturbaciones aplicadas
tanto a sistemas inhomogéneos como homogéneos*. Las diferentes versiones de funcionales
de la densidad se obtienen realizando una serie de aproximaciones para Fgg[p(r);d] v para

la funcion de correlacion pl® (7, 7'; o). Una de las méas usuales consiste en considerar las

*En realidad, la ecuacion es general para el fluido de Lennard-Jones, aunque cualquier otro potencial
de interaccién es igualmente divisible en parte repulsiva (esfera dura u otro potencial) y atractiva.
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fuerzas atractivas en la energfa libre a un nivel de campo medio, es decir, ignorando las
correlaciones del sistema debido a las interacciones atractivas. Esta aproximacion tiene
sentido fisico si se tiene en cuenta que las interacciones repulsivas son en gran medida las
que gobiernan las correlaciones del sistema [154]. Bajo la aproximacion de campo medio,

p2 (r,r'; a) se sustituye por su limite asintotico para distancias grandes:

PP (r, s ) & p(r)p(r') (3.10)

Sustituyendo la ecuaciéon (3.10) en (3.9) se obtiene la siguiente expresion para el fun-

cional de la energfa libre de Helmholtz:

Flp(r)] = Fuslp(rlid) + 5 [ dr [ dr'o(riple')s* (v - ') (3.11)

El funcional de la energfa libre de Helmholtz también se suele dividir en dos contribu-
ciones, el término correspondiente a la energia libre de Helmholtz ideal Figeqi[p(r)], cuya
forma funcional se conoce de forma exacta y un término de exceso, F§§[p(r); d]. El término

ideal es de la forma:

Fraeatlo(r)] -—kBT/drp {m (A3 (r) - 1} (3.12)

donde A = h/(2rmkgT)'/? es la longitud de onda de de Broglie, h la constante de Planck,
kg la constante de Boltzmann y m la masa de la molécula. El término de exceso depende
de las aproximaciones efectuadas y de la versiéon de la teorfa utilizada. En la literatura
existen dos grandes grupos: las teorias locales y las no locales.

La aproximacién local se basa en que la energfa libre de exceso de esfera dura se calcula

utilizando el perfil de la densidad local del fluido. De este modo el funcional toma, la forma:

FiEslo(r)] = k5T [ dro(r)® (o (r) (3.13)

donde kgT'V es la densidad de energia libre de exceso de Helmholtz de un fluido de esfera
dura uniforme.

Las aproximaciones no locales se basan en un principio diferente. El funcional de la
densidad se escribe de la misma forma que en la ecuacion (3.13), pero en lugar de evaluar
la densidad de energia libre en p(r), se obtiene mediante una densidad suavizada que
de algin modo tiene en cuenta las correlaciones entre las moléculas que se encuentran
alrededor de r. Existen diferentes versiones en la literatura de funcionales no locales de
la densidad [156-163]. En este trabajo se ha utilizado el funcional propuesto por Kierlik
v Rosinberg [162], basado en una modificacién del utilizado originalmente por Rosenfeld
[161]. El funcional de la energfa libre de exceso para el fluido de esfera dura de Kierlik y

Rosinberg, basado en trabajos previos de Percus [164] y Rosenfeld [161], es de la forma:

FiSlo(r)) = ksT [ dro(r)® ({na(r)}) (3.14)
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donde kT es la densidad de energia libre de exceso de Helmholtz de un fluido uniforme

de esfera dura y {nq(r)} es un conjunto de cuatro densidades suavizadas definidas como:

na(r) = [ dr'p(ru (r 1) (3.15)

con o = 0,1,2,3. ® se toma de la teorfa de la particula escalada (SPT) {165,166 (o

lo que es lo mismo, de la ecuacion de la compresibilidad de la teoria de Percus-Yevick
(PY)[167-169]):

n1ng 1 n%

® = —noln(l'-ng)-i-m—g—f‘%m

(3.16)
donde ng, ni, no y ng son las variables reducidas de la teorfa SPT para el bulk: no = /)R(CY)7
con R® =1, RV = R, R® = 4xR® y R® =4/37R®). Las cuatro funciones de peso
wle) (r), que relacionan la densidad en un punto 7 con la densidad suavizada alrededor del

mismo, se expresan a través de la funcién de Heaviside y sus derivadas sucesivas [162]:

w® =O(R-r) (3.17)

w? =6§(R—r) (3.18)
1

wlt) = =3 (R =) (3.19)

1 1
50 (R—7) (3.20)

La teoria funcional de la densidad de Kierlik y Rosinberg supone una generalizacion
de la energia libre de la teoria SPT de un fluido de esfera dura homogéneo al caso inho-
mogéneo. La principal diferencia entre esta teorfa y otras no locales de la literatura es el
uso de las cuatro funciones peso independientes de la densidad, que inicamente dependen
de la geometria de las esferas. Otra ventaja adicional, quizas aun mas importante, es que
la versién de Kierlik y Rosinberg esta formulada especificamente para sistemas multicom-
ponentes (aqui se ha presentado en el caso especial de fluidos puros), de modo que no
es necesario introducir generalizaciones ad hoc como ocurre en otras versiones no locales
[170]. Por wltimo mencionar que la teorfa utilizada en este trabajo (igual que la versién
original de Rosenfeld) genera, por construccion, la funcién de correlacion directa de pa-
res de particulas de la solucién exacta de la ecuacion de Percus-Yevick para esferas duras
[167-169] en limite de fluido homogéneo. Se ha comprobado, comparando con resultados
de simulacion molecular, que el funcional de Kierlik y Rosinberg predice correctamente
la funcién de correlacion directa de tres cuerpos 3 (r,7') para esferas duras en el limite
uniforme 156, 161-163].

Para resumir se muestra la expresién completa del funcional gran potencial utilizado
en este trabajo para obtener los perfiles de la densidad y las isotermas de adsorcion del
nitrégeno en y-AlpOs:
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Qlp(r)] = kBT/drp(r) [in (A%(r)) — 1] + k5T / drp(r)® ({na(r)}) +

%/ dr / dr'p(r)p(r')™" (jr = r']) — /drp(r) (1= ¢4 (r)] (3.21)

Para resolver los perfiles de la densidad de equilibrio se debe minimizar funcionalmente

el gran potencial (3.21) con respecto a la densidad:

M =0 (3.22)
dp(r)

Para poros de didmetro grande suelen aparecer dos perfiles que minimizan la funciéon
Q[p(r)]. Estas dos soluciones tienen un claro significado fisico: representan las ramas
liquida y vapor asociadas a la histéresis termodinamica en los poros cilindricos individuales.
Este fenémeno esta asociado a la presencia de condensacién capilar, que no es més que
la transicién de fase liquido-vapor en el interior del poro. Como es sabido esta transicion
de fase es de primer orden, por lo que lleva consigo un proceso de histéresis. Por lo
tanto, cuando existen dos perfiles que cumplen la ecuacion (3.22) se debe elegir aquel
que corresponde a la rama estable de la isoterma de adsorcién. Esto equivale a tomar el
perfil con menor energia gran potencial . El potencal quimico en el que tiene lugar la
condensacion capilar es aquel en el que la energia gran potencial {2 toma el mismo valor
para los dos perfiles solucién de la ecuacién (3.22)5.

En este trabajo se han estudiado las isotermas de adsorcién, asi como los perfiles de la
densidad para un amplio rango de valores de diametros de poros cilindricos de y-AlyOs3.
La isoterma de adsorcién se obtiene al encontrar el perfil de la densidad, para diferentes

presiones de llenado, y posteriormente calculando la densidad media en el interior del poro:

<p>= %/drp(r) (?.23)

donde la integral (3.23) se extiende sobre el volumen del poro individual.

SPuesto que el potencial quimico estd relacionado con la presion del bulk a través de la ecuacion de
estado, es posible determinar ficilmente la presién a la que tiene lugar la condensacién capilar.
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Capitulo 4

Métodos de simulacion molecular

En este capitulo se presenta una descripcién de los métodos de simulaciéon molecular utili-
zados durante la realizacion del presente trabajo. En particular, se comenta el método de
Metropolis, asi como los detalles técnicos mas usuales para optimizar la obtencién de las
propiedades macroscépicas de los sistemas estudiados. Igualmente, se describe la aplica-
cién del método Monte ‘Carlo en los diferentes colectivos utilizados. Todas estas técnicas
han sido ampliamente utilizadas en el estudio de sistemas teéricos y de interés industrial
v sus fundamentos se encuentran bien establecidos. Por ello no se ha pretendido exponer

de forma exhaustiva estos métodos, sino presentar las lineas generales para su aplicacion.

4.1 Introduccién

Existen tres métodos bésicos para abordar el estudio de las propiedades termodinamicas de
cualquier sistema natural. Por un lado, los experimentos, que permiten obtener medidas
directas de las propiedades de sistemas reales. Sin embargo presentan la desventaja de que
la informacioén que se extrae estd siempre limitada al rango de datos que se pueden obtener
a determinadas condiciones de temperatura, presién, composicién, y obviamente, al coste
del equipo necesario para realizar las medidas. En muchas ocasiones se desea conocer el
comportamiento del sistema bajo condiciones termodindmicas que son dificilmente repro-
ducibles en el laboratorio, como altas presiones y temperaturas y por lo tanto, inaccesibles
para el experimentador. El segundo gran método para obtener las propiedades de un sis-
tema consiste en la elaboracion de teorias. Este trabajo se centra en las basadas en una
descripcién microscopica del sistema. Estas teorias se fundamentan en la mecanica esta-
distica, que bajo unos principios bastante generales, permite obtener toda la informacion
macroscopica accesible al observador a partir del conocimiento de la estructura molecular
de los componentes del sistema y de las interacciones entre las diferentes moléculas. La
resoluciéon de las ecuaciones de la mecanica estadistica permite obtener de forma rapida,
con bhajo coste, y en un amplio rango de condiciones termodindmicas, la solucion del pro-
blema una vez propuesto un potential de interaccion entre las moléculas. El punto débil

de cualquier teorfa, incluidas las moleculares, es la necesidad de realizar ciertas aproxima-
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ciones para poder resolver las ecuaciones que gobiernan el comportamiento del sistema. El
ltimo método general para obtener las propiedades termodinamicas de un sistema son las
simulaciones moleculares. Estos métodos permiten resolver de forma exacta, sin aproxima-~
ciones, el mismo modelo tedrico planteado por las ecuaciones de la mecéanica estadistica.
El resultado obtenido es tanto mas exacto cuanto mayor es el tiempo de calculo empleado,
para disminuir las incertidumbres estadisticas todo lo posibler, ¥ cuanto mds grandes sean
las cajas de simulacién donde se resuelven las ecuaciones, minimizando de este modo los
efectos de tamano finito. Las simulaciones moleculares presentan una ventaja mas sobre
los métodos tedricos que las hacen especialmente ttiles: las ecuaciones que se deben resol-
ver para sistemas con estructura molecular compleja son igualmente sencillas que las de
otros mas simples. Sin embargo estos métodos se ven limitados por el tiempo de célcu-
lo, especialmente para sistemas complejos, lo que implica un tiempo real de simulacién
pequetio. '

Las simulaciones moleculares se utilizan en un gran ntmero de problemas. Ademas de
constituir una poderosa herramienta para comprobar las aproximaciones efectuadas en la
solucion de teorias moleculares, hacen de puente entre los experimentos reales y el mode-
lado molecular. De este modo, se proponen modelos moleculares (estructura molecular y
potencial de interaccién entre particulas) que se resuelven mediante simulacién y se com-
paran directamente con resultados experimentales, permitiendo comprobar la validez del
modelo.

Los métodos de simulacién se dividen en dos grandes grupos: los métodos de Monte
Carlo y la dinamica molecular. Los primeros, un conjunto de técnicas disefiadas para calcu-
lar numéricamente integrales multidimensionales que aparecen en mecanica estadistica; se
utilizan para la obtencién de propiedades de equilibrio de un sistema. Ejemplos claros son
las propiedades de un fluido en el bulk, equilibrio de fases y adsorcién. La dindmica molecu-
lar constituye un conjunto de métodos numéricos para resolver las ecuaciones de Newton
de las moléculas que forman el sistema y asi obtener sus propiedades, tanto de equilibrio
como de no equilibrio. Con este tipo de simulaciones se pueden resolver problemas de muy

diversa indole, como difusién, flujo de fluidos, reacciones quimicas y deposcion molecular.

El resto del capitulo se dedica a una breve descripcion del método de Metropolis para la
resoluciéon de integrales multidimensionales y su implementacién en los diferentes colectivos

utilizados en el presente trabajo.

4.2 El método de Metropolis

La mecéanica estadistica de equilibrio proporciona toda la informacion necesaria para deter-
minar las propiedades termodinamicas de un sistema macroscopico. Para ello es necesario
determinar en primer lugar la funcién de particién clasica del mismo. Sea un sistema tal
que N, el numero de particulas, V, el volumen, y T, la temperatura son constantes. La

funcion de particicion clasica del sistema se puede escribir como [7]:
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1
Q= M/drNdeemp [~BH Y, p")] (4.1)

donde r¥V representa las coordenadas de las N particulas y p"V son las correspondientes
cantidades de movimiento. @ se define como 1/kgT, con kp la constante de Boltzmann.
H(rV.pY) = K(p") + U(r") es el hamiltoniano, que representa la energia total del
sistema aislado como funcién de r?V y pV, siendo K la energia cinética total v U la energia
potencial.

Se puede demostrar que el valor medio de una magnitud macroscépica observable del

sistema se calcula de la forma:

[ dr¥dp" A(r") exp [~BH(rY, p)]
<A>= [ dr¥dpN exp [-BH(rY, pV)] (4.2)

Puesto que K es tnicamente una funcién cuadratica de p”, se pueden realizar facil-
mente las integrales en p”. De este modo, el valor medio se expresa mediante la siguiente

integral:

[drY A(r™M)ezp [—ﬂU('r'N)]
[ dr¥Nexp [-BU(rN)]

<A>= (4.3)

La obtencién de < A > a partir de A(r") y el potencial de interaccién U(r) constituye
el problema fundamental de la mecénica estadistica de equilibrio. Encontrar la solucién
como funcién de N, V' y T, a través de la ecuacion anterior (equivalente a resolver una
integral multiple con DN integraciones, donde D es la dimensionalidad del sistema y
N el numero de particulas), constituye un problema formidable. Es posible, en principio,
resolver esta integral multidimensional mediante cuadratura numeérica, usando por ejemplo
el método de Simpson. Para ello se debe evaluar el integrando en un conjunto de puntos del
espacio configuracional. Sin embargo, haciendo un célculo sencillo se llega a la conclusion de
que este procedimiento no es viable en modo alguno. Por un lado el nimero de evaluaciones
necesarias para obtener el valor de la integral es inabordable. Por otro lado la funcion a

N no es suave y muestra picos

integrar, exp [—BU(rN)}, es rdpidamente variable con r
abruptos. De hecho, si se evalua el factor de Boltzmann en un gran ntmero de puntos del
espacio configuracional, la mayoria de los resultados se anulan y son muy pocos los que
contribuyen a la integral de forma efectiva.

El célculo de la integral (4.3) se puede llevar a cabo evaluando el integrando en puntos
del espacio configuracional eligidos de manera no uniforme, de modo que se toman tnica-
mente aquellos que contribuyen de manera significativa a la integral. Por lo tanto en lugar
de intentar calcular directamente la funcion de particiéon se calcula el cociente de integrales
(4.3), que es lo que interesa evaluar en realidad. Para ello se define la funcion de particién

configuracional Z de la forma:

2 = / dr¥ezp [—ﬁU(’I‘N)] (4.4)
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Es obvio que el cociente entre el factor de Boltzmann v Z es la densidad de probabilidad

de encontrar al sistema en la configuracion rV:

eap [~U(r")]
Z

Se puede demostrar que si se generan aleatoriamente puntos del espacio configuracional

N(rN) = (4.5)

de acuerdo a la densidad de probabilidad (4.5), < A > se puede escribir de la forma [171}:

1 L
<A>m - ;niA (r;V) (4.6)

donde n; es el ntimero de puntos del espacio configuracional generados por unidad de
volumen alrededor de ¥ y L es el nimero total de puntos generados.

El procedimiento anterior permite obtener < A > generando conﬁguraciones de acuer-
do con una probabilidad proporcional al factor de Boltzmann. Se define una configuracién
incial, (7), caracterizada por un factor exp[—BU(4)], donde U(7) es la energia configura-
cional del sistema. La configuracion final generada, (f), posee una energia configuracional
U(f). La clave del método de Metropolis [174-177] consiste en decidir que configuraciones
generadas se aceptén o se rechazan®. Para ello es preciso conocer la probabilidad de tran-
sicién 7 (1 — f), que define univocamente el método [171]. La probabilidad de transicién
se suele representar mediante una matriz. Los elementos de dicha matriz deben satisfacer
una condicién obvia: una vez alcanzado el equilibrio, el nimero de intentos aceptados para
que el sistema salte desde el estado (1) hasta el resto de los estados posibles debe ser igual,
en promedio, al nimero de intentos aceptados desde todos los (f) al (7). Es ttil exigir a
la matriz de probabilidad de transicién una condicién mas estricta:

N@m(i = f) = N(f)m(f — 1) (4.7)

que no es mas que la expresion matematica del principio de balance detallado. De este
modo el namero de intentos aceptados desde el estado (i) a cualquier estado (f) es, en
promedio, igual al del camino inverso.

s conveniente dividir la transicién de probabilidad de pasar de un estado a otro,
7(i — f), en dos procesos diferentes: la probabilidad de intentar un movimiento desde el
estado (7) al (f), a(i — f), v la probabilidad de aceptar el movimiento de un estado al

otro, acc(i — f). El principio de balance detallado se puede escribir entonces de la forma:

N(@) et — flaccli — f) = N(falf — dace(f — 1) (4.8)

En el procedimiento originalmente disefiado por Metropolis [174-177] se escoge la ma-

triz o simétrica, a(i — f) = a(f — i), de modo que:

'Evidentemente, de todas las posible elecciones, se debe cumplir gue en promedio la probabilidad de
encontrar al sistema en una configuracién k sea A (k).
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acc(i->,f')~/\/(f)_ e . |
acclf =) - N AU U (+9)

Existen muchas elecciones de acc(t — f) que verifican la ecuacién (4.9). El método de

Metropolis consiste en elegir la siguiente funcion:

N(H/N (@) st N(f) <N

| s N(F) = M) (10

acc(i — f) =

Por ultimo queda decidir si se acepta o se rechaza un intento de movimiento. Para
ello se genera un nimero aleatorio, -y, a partir de una distribuciéon uniforme en el intervalo
[0.1]. Se acepta el intento de movimiento si v < acc(i — f) y se rechaza en caso contrario.

Para llevar a cabo simulaciones moleculares a diferentes condiciones termodinamicas se
utilizan distintos colectivos. Antes de presentar brevemente los que se han usado en este
trabajo se comentan los detalles técnicos generales més importantes que se han tenido en
cuenta al utilizar las técnicas Monte Carlo.

Como es sabido, los métodos de simulacion molecular se utilizan para obtener propieda-
des termodindmicas de sistemas macroscopicos. Los ordenadores actuales, aunque de gran
potencia, sélo son capaces de realizar calculos de sistemas con N = 103 — 10° particulas en
un tiempo razonable. Este rango maximo estd muy lejos del limite termodindmico. Esto
hace que la eleccién de condiciones de contorno sea crucial para la obtencion del verdadero
valor de la magnitud que se desea describir.

Para simular fases en el bulk se utilizan condiciones de contorno periddicas que per-
miten imitar la presencia de un fluido infinito que rodea al modelo del sistema con N
particulas. El volumen del sistema se trata como una celda ¢ caja primitiva de longitud
L inmersa en una red periédica infinita de cajas idénticas. De este modo una particula
determinada interacciona con el resto de particulas de la caja original y de las réplicas,
incluidas sus propias ihlagenes periédicas. Aunque este procedimiento es sumamente efec-
tivo para obtener las propiedades del sistema en el bulk, la imposicién de las condiciones
de contorno periddicas puede provocar la aparicién o desaparicién de correlaciones en el
sistema. Una consecuencia de la periodicidad de la caja de simulacién es que unicamente
existen fluctuaciones reales con una longitud de onda asociada, A, inferior a la longitud
de la caja de simulacién. Por lo tanto, si se espera que A > L, como ocurre en lag proxi-
midades de una transicién de fase continua (por ejemplo, cerca de un punto critico), los
resultados obtenidos durante la simulacién no son fiables.

En este trabajo se han estudiado sistemas que interaccionan con fuerzas de corto al-
cance?, como las fuerzas atractivas y repulsivas de van der Waals. En este tipo de sistemas
la energfa potencial estd dominada por las interacciones entre las moléculas que se en-
cuentran proximas entre sf, a una distancia inferior a r., denominada distancia de corte.

Obviamente el error resultante al despreciar las interacciones para r > 7. es tanto menor

~

2 s . . N . ., . . ..
“En teoria de liquidos se considera que una fuerza de interaccién es de largo alcance si su variacion con

I es mas lenta que 3.
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Figura 4.1: Diagrama esqueméatico del movimiento Monte Carlo de desplazamiento.

cuanto mayor sea r.. Puesto que se han utilizado condiciones de contorno periédicas, 7.
debe ser menor que L/2 (la mitad de la longitud de la cajd de simulacién). Para corregir
el error cometido al despreciar las interacciones entre las particulas distantes se aiade a la
energia calculada una correccion debida a las interacciones de largo alcance. Este término
es sencillo de calcular en el caso de fluidos en el bulk sin méds que tomar la ecuacién de la
energia interna de un sistema de moléculas y evaluarla de modo que g(r) =Ll parar >r,
[171,172].

El hecho de utilizar una distancia de corte para calcular la energia potencial implica que
las interacciones entre cualquier particula que se encuentra en el interior de la caja original
.de simulacién y el resto de moléculas situadas a una distancia r > r, son despreciables
(incluidas las que se encuentran en las imagenes periédicas). Pero debido a que existen
condiciones de contorno periédicas, es posible que una molécula interaccione con otras
que se encuentren en una caja imagen con r < r.. Este efecto combinado de condiciones
de contono y distancia de corte se tiene en cuenta en las simulaciones y se denomina

convencion de la minima imagen {171, 172].

4.3 Calculo de colectivos en simulaciones Monte Carlo

El colectivo candnico

En el colectivo candnico o NVT, NV, el ntmero de moléculas, V, el volumen que ocupa el
sistema v 7. la temperatura a la que se encuentra, se mantienen constantes durante la si-
mulacién. Siguiendo el método de Metropolis, [174-177] se debe muestrear una distribucién

canonica caracterizada por una densidad de probabilidad [171,172]:

NNy é.ip [—ﬁU(rN)} (4.11)

Para obtener los promedios deseados en este colectivo se utiliza el siguiente esquema
(ver figura 4.1). Se selecciona aleatoriamente una particula del sistema y se calcula la ener-

gla inicial, U(4). Sobre la particula seleccionada se realiza un desplazamiento aleatorio (el
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Figura 4.2: Diagrama esquematico del movimiento Monte Carlo de reptacion de cadenas.

valor méaximo del desplazamiento se escoge de modo que el muestreo del espacio configu-
racional sea 6ptimo), generando una nueva configuracén con energia configuracional U(f).
Finalmente, el movimiento se acepta con una probabilidad acc(i = f) = min(1, W) ,
donde W;_,; es la probabilidad de transicion de pasar del estado (i) al (f) y viene dada
por [171,172]:

Winss = exp (=B [U(f) ~ U]} (4.12)

Si el movimiento se rechaza, la configuraciéon antigua (i) se mantiene y se procede con
el siguiente movimiento.

Cuando las moléculas que forman el sistema son esféricas y no tienen grados internos de
libertad (rotacién, torsién, etc.), el movimiento de desplazamiento descrito anteriormente
permite explorar adecuadamente el espacio configuracional del sistema. Sin embargo, si las
moléculas pueden rotar y/o no son esféricas como por ejemplo cadenas moleculares, este
tnico movimiento no basta para equilibrar térmicamente el sistema. Por ello se introducen
nuevos esquemas que permiten explorar todos los grados de libertad disponibles. En este
trabajo se han estudiado cadenas moleculares, por lo que se han utilizado los movimien-
tos de desplazamiento y los de rotacién y de reptaciéon que a continuacién se comentan
brevemente? .

El movimiento de rotacién es facilmente implementable en el esquema de Metropolis.
Se elige de forma aleatoria una molécula del sistema y se calcula la energfa configuracional
del mismo, U(4). Sobre la misma se realiza una rotacion alrededor de su centro de masas.
Como ocurre el caso del desplazamiento, el valor maximo de la rotacion se elige de modo
que el muestreo obtenido sea 6ptimo. Una vez realizado este movimiento, el sistema posee
una nueva energia Conﬁguraciopal U(f). Se puede demostrar que el movimiento Monte
Carlo se acepta con una probabilidad acc(i — f) = min(1, W;_,f) , donde la probabilidad

de transicion viene dada por la ecuacion (4.12). Si el movimiento se rechaza el sistema

#Unicamente se comentan los movimientos que se han utilizado para mejorar los resultados en este
trabajo. Para una revision de las dltimas técnicas desarrolladas en simulaciones de cadenas se recomienda
el libro de Frenkel y Smit [171].
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recupera, la configuracion inicial (7).

En sistemas compuestos por cadenas moleculares los movimientos de desplazamiento y
rotacién no permiten explorar todo el espacio configuracional adecuadamente. Este tipo
de movimientos tratan a los segmentos que forman la cadena como un todo, sin permitir
cambios en la configuraciéon interna. El movimiento de reptacion es un método muy comin
utilizado en Monte Carlo para realizar dichos cambios [171]. La implementacion del método
de Metropolis es simple. Se elige aleatoriamente una cadena molecular, y también al azar,
se escoge uno de los dos segmentos extremos de la cadena. Si se quita el segmento de
un extremo y se coloca en el otro, se produce una nueva configuracion en el sistema. El
movimiento efectuado por la cadena es similar al que realiza una serpiente al desplazarse
por el suelo, de ahi el nombre de reptacion (ver figura 4.2). Se puede demostrar que la nueva
configuracién generada se acepta de acuerdo con la misma probabilidad que el movimiento
de desplazamiento y rotacién (ver ecuacién (4.12)). Como en los casos anteriores, si el

movimiento se rechaza el sistema permanece en la configuracién previa al cambio.

El1 colectivo isotérmico-isobarico

El colectivo isotérmico-isobéarico (NPT) es ampliamente utilizado en las simulaciones Mon-
te Carlo. FEsto se debe a varias razones, entre ellas, el hecho de que la mayoria de los
experimentos llevados a cabo se realizan a presién y temperatura controlados. También
es de gran utilidad a un nivel méas teérico puesto que permite fijar la presion del sistema
v comparar los resultados predichos por las ecuaciones de estado. Fsto es especialmente
interesante en el caso de sistemas con cadenas moleculares, en los que es extremadamente
dificil evaluar de forma, precisa la presién mediante simulacién.

En este caso también se puede utilizar el procedimiento de Metropolis para generar
configuraciones del sistema de acuerdo con la densidad de probabilidad del colectivo NPT,
Se puede demostrar que la distribucién tiene la forma [171,172]:

N(8Y;V) x VNexp(~BPV)exp [~6U(3N; L)] (4.13)

s . .
N es un conjunto de coordenadas escaladas, r; = Ls;, V el volumen, L = V1/3 1a

donde s
longitud de la caja de simulacién y P la presién a la que esta sometido el sistema.

En el colectivo isotérmico-isobarico, ademas de equilibrar térmicamente el sistema des-
plazando aleatoriamente las moléculas que lo forman, es necesario un equilibrio mecanico
para mantener la presion constante. Por ello, junto al movimiento Monte Cario de despla-
zamiento (rotacion y/o reptacién para sistemas méas complejos), se introduce el movimiento
de cambio de volumen. Si el sistema tiene un volumen inicial V' (), se realiza un cambio
de volumen, AV, similar al que se lleva a cabo en el movimiento de desplazamiento, de
modo que el volumen final del sistema sea V(f) = V(i) + AV, tal y como se muestra
en la figura 4.3. Siguiendo el esquema de Metropolis, el movimiento se acepta con una
probabilidad acc(i — f) = min (1, W), con la transicién de probabilidad dada en este
caso por [171,172]:
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Figura 4.3: Diagrama esquemadtico del movimiento Monte Carlo de cambio de volumen de
la caja de simulacién.

Wi ———exp{—ﬂ [U(f) UG = (N+1)8 ' <YV—(({_)>>” (4.14)

donde U(f) es la energia de la configuracién final y U(4) la de la configuracion inicial.

El colectivo gran canénico

Los dos colectivos comentados hasta ahora son de gran utilidad para simular condiciones
termodindmicas de sistemas cerrados, es decir, en los que el nimero total de moléculas se
mantiene constante. Sin embargo, existen situaciones experimentales en las que interesa
conocer especificamente el valor medio del nimero de particulas en el sistema bajo deter-
minadas condiciones externas. Una de las mas sobresalientes, estudiadas en este trabajo,
es la adsorcién de un liquido o un gas en un material poroso. El problema consiste en
conocer la cantidad de moléculas adsorbidas dentro de los poros en equilibrio con el bulk,
a una presién y temperatura dadas [171-173].

En el colectivo gran canénico, la temperatura T, el volumen V', y el potencial quimico
1+ se mantienen constantes, de modo que el nimero de particulas presentes en el sistema
es una magnitud fluctuante. Es por ello por lo que este colectivo es uno de los candidatos
idéneos para estudiar la adsorcién de equilibrio en materiales pororos. :

Bajo condiciones experimentales, el gas adsorbido se encuentra en equilibrio con su
fluido en el bulk. Las condiciones de equilibrio termodinamico aseguran que la temperatura
y el potencial quimico del gas, fuera y dentro del adsorbente, son iguales*. El fluido en
contacto con el gas adsorbido en el experimento se puede considerar como una reserva de
particulas que impone una cierta temperatura y potencia:l quimico al gas adsorbido. Por lo

tanto, fijados T' v p de la reserva, se pueden determinar las propiedades termodinamicas de

‘Notese que la presiéon no esta definida en el interior del material poroso; por lo tanto, no es una
magnitud de equilibrio. Sin embargo, la presién esté relacionada con el potencial quimico a través de una
ecuacién de estado, y es siempre posible calcular la presi6n del gas que corresponde a un potencial quimico
dado y viceversa.
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Figura 4.4: Diagrama esquemaético de los movimientos Monte Carlo de insercién y destruc-
ci6n de moléculas en la caja de simulacién.

equilibrio dentro del material poroso. Esto es exactamente lo Cjue imita el colectivo gran
canénico: T y u son fijados y el nimero de particulas fluctua a lo largo de la simulacion.

La mecanica estadistica del colectivo gran canénico asi como la implementacién del
método de Metropolis para la obtencién de las propiedades termodindamicas mediante la
técnica de Monte Carlo son de sobra conocidas y han sido utilizadas en multiples ocasiones.
Se puede demostrar que la funcién densidad de probabilidad correspondiente al colectivo

gran canonico toma la forma [171-173]:

exp {BuN} VY

N,
N(sV;N) o NN

exrp [~ﬁU(sN)] (4.15).

donde A es la longitud térmica de de Broglie y sV es el mismo conjunto de coordenadas
escaladas definidas en la ecuacion (4.13).

Ademas del movimiento Monte Carlo de desplazamiento, en el colectivo gran canénico
se introducen dos nuevos, la insercién y la extraccién de moléculas del sistema, aseguran-
do de este modo un muestreo eficaz de la distribucién definida en la ecuacion (4.15). El -

procedimiento practico es sencillo: se inserta una particula en una posicién elegida alea-
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toriamente dentro del sistema en el caso del movimiento de insercién, o se selecciona al
azar una molécula para extraerla del sistema si se intenta un movimiento de extraccion.
La representacién esquemética de este movimiento se muestra en la figura 4.4. Siguien-
do el método de Metropolis el movimiento de creacién se acepta con una probabilidad
acc(i — f) = min (1, W;), donde la transicién de probabilidad se escribe [171-173]:

Wiys = exp {Bu— U(N +1) - UN)]} (4.16)

v
ASN(N + 1)
v la de extraccion de una molécula se acepta con la misma probabilidad y transicién de
probabilidad [171-173]:
3N
Wiy = &P {(=Blp+UWN —1) = UNN)} (4.17)
donde U (V) es la energia configuracional del sistema con /N moléculas.
Es importante resaltar que para que se verifique el principio de balance detallado, ¥ que
por lo tanto se muestree correctamente el espacio configuracional del sistema, es necesario

asegurar:

a(N > N +1) =a(N +1 — N) (4.18)

La ecuacion anterior implica que la probabilidad de intentar un movimiento de insercién

de una molécula en el sistema es igual a la de intentar un movimiento de extraccion.

Fl colectivo de Gibbs

A mediados de los afios ochenta Panagiotopoulos [178,179] introdujo un nuevo esquema de
simulacién para el estudio de las transiciones de fase de primer orden denominado técnica
del colectivo de Gibbs. Este procedimiento presenta importantes ventajas frente a los
métodos directos e indirectos hasta el momento utilizados que hacen de él la técnica por

excelencia para la obtencién de diagramas de fases. FEl procedimiento permite obtener,

mediante una tnice simulacidn, la coexistencia entre dos fases. Ademéas el método es

facilmente aplicable a sistemas multicomponentes.

La idea bésica consiste en simular dos subsistemas al mismo tiempo, cada uno de los
cuales representa una parte de las fases en equilibrio termodinidmico. Se considera que no
existe contacto fisico directo entre ambas partes, pero el esquema utilizado asegura que la
temperatura, la presion y el potencial quimico sean iguales en ambas fases®. Por lo tanto, el
colectivo de Gibbs no proporciona ninguna informacién sobre las propiedades interfaciales
del sistema.

Puesto que el método de Gibbs estda bhien establecido y ha sido aplicado a una gran

variedad de problemas, tnicamente se mencionan los puntos mdas importantes. Sean dos

*En realidad, se verifica que la temperatura y la presién son iguales y que Ay, la diferencia entre los
potenciales quimicos de las dos fases, es cero.
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Figura 4.5: Esquema representativo de los movimientos Monte Carlo que se realizar
rante una simulacién molecular en el colectivo de Gibbs.
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subsistemas, cada uno correspondiente a una de las fases en equilibrio, denominados caja
1 y caja 2. La primera caja contiene N; moléculas en un volumen Vi v la segunda No
moléculas en un volunien V5. Tanto el ntmero total de moléculas, N = Ny + Ny como el
volumen total, V = Vj + V5 se consideran constantes. Se puede demostrar que la densidad
de probabilidad de encontrar una configuracién con N; moléculas en la caja 1, ocupando
un volumen V) y posiciones s{v Ly s:év M

por [171.178,179]:

, en las cajas 1 y 2 respectivamente, viene dada

VAV vV
NN = V)

N (N1,V1, sf[‘,sé\r“N‘> x exp {—[)’ [U(éf") +U(sy ™M )]} (4.19)

donde U es la energia configuracional del susbsistema y s{v Ly sév M e el conjunto de
coordenadas escaladas de cada caja (escaladas de la misma forma que en el colectivo
isotérmico-isobarico).

El colectivo de Gibbs se genera mediante tres tipos de movimientos que permiten
muestrear de forma optima la densidad de probabilidad dada por la ecuacién (4.19). Los

tres movimientos hésicos generados aparecen representados en la figura 4.5:

1. Desplazamiento de moléculas. Este movimiento se realiza en cada fase por se-
parado para obtener el equilibrio térmico que garantiza la igualdad de temperaturas
entre las cajas (movimiento 1 en la figura 4.5). Se elige una molécula al azar y se
calcula la energia configuracional () antes de realizar el desplazamiento, U(s;ﬁv1 ), v el
de la configuracién final (f), U(s}v ). El movimiento se acepta con una probabilidad
acc(i = f) = min (1, W; ), con W, ¢ dado por [171,178,179]:

Wi =exp {—6 [U(s}vl) - U(sfvl)]} (4.20)

La ecuacion (4.20) se ha aplicado al caso concreto de la caja 1. Si el movimiento
de desplazamiento incluye rotaciones o movimientos de reptacion la probabilidad de

aceptacion viene dada por (4.20).

2. Cambio de volumen. Se trata de un movimiento similar al utilizado en el colectivo
isotérmico-isobarico para obtener el equilibrio mecénico entre las dos fases, es decir,
para asegurar la igualdad de la presién. Las dos cajas de simulacién se encuentran
acopladas, de forma que si se produce un cambio de volumen AV en una de las
cajas, la otra varfa una cantidad —AV. De este modo se garantiza la constancia del
volumen total del sistema, tal y como aparece en el movimiento 2 de la figura 4.5.
El movimiento se acepta con una probabilidad acc(i — f) = min (1, W;_,), donde
Wi s toma la forma [171,178,179]:

Ny N-N
yONY fy . . |
Wisp= <“—/1(7)— m exp {—ﬁ [U(Sf ) —Uls; )” (4.21)
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donde Vlm es el volumen inicial de la caja 1, Vl(f ) = Vlm + AV el volumen final v U

es la energfa configuracional total del sistema.

. Intercambio de moléculas. Este movimiento permite asegurar el equilibrio qui-

mico entre las dos fases (igualdad de potenciales quimicos). Para ello se genera, a
partir de una configuracién (i) con N; moléculas en la caja 1, una nueva configu-
racién (f) eliminando una de sus particulas e insertandola en la caja 2 o viceversa
(movimiento 3 en la figura 4.5). El movimiento se acepta con una probabilidad dada
por acc(i — f) = min (1, W,;_.r), donde la probabilidad de transicién viene dada por
[171,178,179]:

N (V- W)
(N-N +1D)W

Wiy s = exp {~B[U(s}) - (s )]} (4.22)
Para que se cumpla el principio de balance detallado el nimero de veces que se elige
la caja 1 para insertar/extraer una molécula debe ser, en promedio, igual al niumero

de veces que se efectua el movimiento cuando se elige la caja 2.

Aligual que en el resto de colectivos, la eleccién del méximo desplazamiento, el méximo

cambio de volumen y el nimero de intentos realizados debe ser tal que se obtenga un °

muestreo adecuado de la densidad de probabilidad del colectivo de Gibbs (ecuacién (4.19)).
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Capitulo 5

Equilibrio de fases de hidrocarburos

La ecuaciéon de estado Soft-SAFT, presentada en el capitulo 2 de esta memoria, se ha
utilizado para describir el comportamiento termodindmico de fluidos complejos. Puesto que
la teoria se basa en una visién microscopica del sistema posee un potencial de interaccién
bien definido. Esto permite resolver paralelamente las ecuaciones de la mecénica estadistica
del mismo sistema mediante simulacién molecular. La ventaja fundamental de este paso,
unico para este tipo de teorfas, es que se puede obtener de forma exacta la solucion del
problema. De este modo se pueden comparar las predicciones de la ecuacion, sin ningun
tipo de ajuste, con los resultados exactos de simulacién v asi determinar si la teoria es
adecuada para la descripcién del sistema. Una vez realizado este paso previo se puede
utilizar la ecuacién de estado para describir sistemas reales y comparar directamente con

resultados experimentales.

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos al aplicar la Soft-SAFT a fluidos
moleculares en forma de cadena (asociantes y no asociantes) y sus mezclas. La seccién 5.1
incluye la comparacion de los resultados tedricos con los de simulaciéon moleculares para
los mismos sistemas estudiados. Una vez asegurada la validez de la teoria, se ha aplicado
la ecuacién a la descripcion de propiedades termodinamicas de sistemas reales puros y
sus mezclas binarias y ternarias (seccién 5.2). La siguiente seccién recoge los resultados
obtenidos utilizando la extension de la SAFT para describir cadenas ramificadas (SAFT-
B). También se ha estudiado el comportamiento critico y tricritico de mezclas binarias de
cadenas (sistemas reales y modelos), con especial hincapié en la existencia de inmiscibilidad
liquido-liquido (secciones 5.4 y 5.5). Por tltimo, la seccién 5.6 se ha dedicado al estudio
de la solubilidad de hidrocarburos en disoluciones acuosas mediante la aplicacién de la
ecuacion de estado Soft-SAFT. Las conclusiones obtenidas en este estudio se cometan en

la seccién 5.7 de este capitulo.
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5.1 Comportamiento termodinadmico de cadenas Lennard-Jones

homonucleares y heteronucleares

Se han estudiado las propiedades termodindmicas, y en concreto el equilibrio de fases, de
cadenas moleculares que interaccionan a través del potencial de Lennard-Jones. El modelo
utilizado se encuentra descrito en el capitulo 2. Para mas detalles ver el trabajo de Blas ¥
Vega [48]. Paralelamente se han realizado simulaciones moleculares de los mismos sistemas
v a las mismas condiciones termodin&dmicas para determinar si las ecuaciones presentadas
en el capitulo 2 son adecuadas. A continuacién se comentan los detalles de simulacion mas
importantes que se han tenido en cuenta en el momento de llevar a cabo las simulaciones.

Se ha utilizado el método de Monte Carlo en dos colectivos diferentes para calcular las
propiedades de interés. Por un lado, las propiedades termodindmicas a condiciones super-
criticas (con una tunica fase homogénea) se han obtenido usando el colectivo isotérmico-
isobarico (NPT). Se ha llevado a cabo un estudio extensivo de mezclas binarias de cadenas
Lennard-Jones para obtener la dependencia de la presién y la energia interna con la poli-
dispersidad, composicion, tamano de segmento, energia de dispersién y asociacion. Fn este
ultimo caso también se ha estudiado la fraccién de mondémeros presentes en el sistema. Por
otro lado, el equilibrio liquido-vapor, tanto de sistemas puros como de mezclas binarias,
se ha obtenido mediante la técnica de Monte Carlo en el colectivo de Gibbs. Ademds de
las simulaciones llevadas a cabo en este trabajo, se han utilizado resultados de la litera~
tura para realizar un estudio detallado de la dependencia de las curvas de coexistencia de
cadenas Lennard-Jones puras con la longitud de las mismas.

' En todas las simulaciones realizadas se ha usado el algoritmo de reptacién {171, 172]
para equilibrar térmicamente el sistema [46-48]. Debido a que la densidad y la longitud
de cadena estudiadas son pequefias, no se han utilizado métodos mas sofisticados, como
la técnica del configurational bias [171]. Para minimizar los efectos del tamafio finito
del sistema se han usado condiciones de contorno periédicas y de minima imagen (ver
capitulo 4). La energia interna del sistema se ha obtenido de la forma usual, truncando
el potencial de interacciéon a la mitad de la caja (L/2) y afiadiendo correcciones de largo
alcance [171,172].

Las configuraciones de los sistemas estudiados se han dividido en dos partes: un perio-
do de equilibracién de al menos 10° configuraciones, seguido de otro de equilibrio de 2.10°
aproximadamente. Dependiendo del tipo de sistema y de las condiciones termodinamicas,
el equilibrio se ha alcanzado con mayor o menor numero de configuraciones. Los erro-
res debidos a las simulaciones se han obtenido dividiendo las configuraciones en bloques
estadisticamente independientes. Las desviaciones estdndar se han calculado a partir del
promedio sobre los diferentes bloques de la forma usual [172].

Las magnitudes termodinamicas se han reducido respecto a los pardmetros moleculares
del sistema, el didmetro de segmento, ¢ y la energia de dispersion, e. En el caso de mezclas
binarias la reduccién se ha llevado a cabo respecto a log pardmetros del componente 1:

presién, p* = poy,/e11, energia interna, U* = U/Npe11, v densidad de segmentos, p* =
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P* p* _U*
0.083 0.100(1) 2.7(1)
0.294 0.30(2) 4.8(3)
0.721 0.460(8)  9.1(2)
1871 0.61(2) 12.1(4)

Tabla 5.1: Resultados de simulacién en el colectivo Monte Carlo NPT de una mezcla
equimolar a T* = 3.5, con my = 2 y mg = 6, el mismo tamano de segmento y energia de
dispersion.

po,, donde los subindices indican la interaccion 1 — 1. Los resultados de simulacién, que
se muestran en las diferentes tablas, se han expresado en estas unidades. Las desviaciones
estandar calculadas se dan junto al valor medio de las magnitudes fluctuantes y representan

el error correspondiente a la ultima cifra.

5.1.1 Estudio de cadenas homonucleares mediante la Soft-SAFT
Propiedades termodinamicas a condiciones supercriticas

Se presentan a continuacién los resultados obtenidos en el estudio de las propiedades super-
criticas de mezclas binarias de cadenas Lennard-Jones mediante simulacion y la ecuacion
de estado Soft-SAFT [48].

Se ha estudiado el efecto de la polidispersidad de una mezcla equimolar de cadenas
Lennard-Jones con longitudes m; = 2 y mo = 6. Los tamafos de segmento y las energfas
de dispersion son iguales para los dos componentes, 011 = 022 ¥ €11 = €22. La figura 5.1
muestra la presién y la energia interna, como funciones de la densidad de segmento, para
T* = kgT/e;; = 3.5. Las diferentes lineas corresponden a las predicciones de la Soft-
SAFT para los distintos sistemas y los circulos son los resultados de simulacién para la
mezcla equimolar (tabla 5.1). Se han comparado también los resultados obtenidos con las
predicciones de los componentes puros. Como se puede observar, el aumento de la longitud
de las cadenas presentes en el sistema produce un incremento en la energfa atractiva total.
Los resultados, como es de esperar, muestran una disminucién de la presion y de la energia
interna del sistema. El acuerdo entre las simulaciones y las predicciones teéricas es exce-
lente en todo el rango de densidades, excepto cuando p* — 0. En contra de los resultados
de las simulaciones, la Soft-SAFT predice una energia configuracional nula en el limite de
densidades bajas. Esto se debe a que la teorfa no contiene suficiente informacion sobre la
formacién de la cadena o su estructura interna. Por esta razon, como han discutido algunos
autores previamente [44,46,47], esta version de la SAFT no es adecuada para describir las
cadenas moleculares a bajas densidades. En la siguiente seccién se hace un estudio méas
profundo sobre las causas de este desacuerdo y se propone una solucion alternativa.

También se ha estudiado el efecto de la composicién sobre el comportamiento termo-
dindamico de mezclas. Se ha obtenido la presién y la energia interna, como funciones de

la densidad, de mezclas binarias de tetrameros (m1 = mg = 4) a diferentes fracciones
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Figura 5.1: (a) Presiéon y (b) energia interna, como funciones de la densidad reducida de
segmento p*. de cadenas Lennard-Jones no asociantes a 7% = 3.5, con o1 = 092 = 1 ¥
€11 = €9 = 1. Las curvas son las predicciones de la Soft-SAFT para distintas longitudes
de cadena (fluidos puros y mezcla binaria) y los circulos corresponden a las simulaciones
de la mezcla.
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Figura 5.2: (a) Presion y (b) energia interna, como funciones de la densidad, de una
mezcla binaria a diferentes composiciones y 7% = 3.5. Las cadenas tiene la misma longitud
(m1 = mq = 4) y tamano de segmento (011 = o099 = 1), y la energia de dispersién es Z
€11/€29 = 3. Las curvas representan los resultados de la teorfa y los simbolos son datos de

simulacion para las distintas composiciones estudiadas.
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p* i3 Jou -U*
0.092 0.75 0.100(3) 1.95(6)

0.385 0.75  0.31(1)  4.8(2)
0926 0.75 046(1) 7.1(2)
2205 0.75 0.61(1) 9.1(3)
0.100 050 0.101(3) 1.42(4)
0460 0.50 0.308(8) 3.5(1)
1.089 0.50 0.464(8) 5.1(1)
2.453  0.50 0.612(8) 6.6(2)

0.107 0.25 0.10(3) 0.94(3
0.519 0.25 0.308(8) 2.34(
1211 0.25 0.460( (
2.620 0.25 0.608(

Tabla 5.2: Resultados de simulacién en el colectivo Monte Carlo NPT de mezclas de cadenas
Lennard-Jones no asociantes a T = 3.5, con diferentes composiciones, my = mq = 4,
oL =02 =1y €e/en =3,

molares. Los segmentos de las cadenas de ambos componentes tienen el mismo tamaifio
(011 = o092 = 1) y la energia de dispersién por segmento del componente 1 es tres veces
la del 2 (e11/€g2 = 3). La figura 5.2 muestra la presion (a) y la energia interna (b) como
funciones de la densidad monomeérica a T* = 3.5 y para diferentes fracciones molares. Las
curvas corresponden a distintas composiciones de mezcla estudiadas (ver leyenda de la
figura). Se han representado también las presiones y las energias configuracionales de los
componentes puros. Los diferentes simbolos son los resultados de simulacién obtenidos pa-
ra las composiciones de cadena z1 = 0.75, 0.50 y 0.25 (tabla 5.2). Como se puede apreciar
en ambas propiedades los resultados de la Soft-SAFT estan en excelente acuerdo con los
datos de simulacion obtenidos en todo el rango de composiciones y densidades estudiadas,
salvo en el limite p* — 0. Los resultados presentados indican que el aumento de la fraccion
molar del segundo componente produce, como es de esperar, un incremento en la presién
v la energia interna.

Se ha obtenido con detalle el efecto del tamano y de la energia de dispersién de los
segmentos sobre las propiedades termodindmicas de las mezclas de cadenas. Este estudio
es especialmente interesante debido a la controversia existente hace unos anos respecto
al uso de teorfas conformes, como las reglas de mezcla de van der Waals usadas en este
trabajo, para la predicciéon del comportamiento termodinamico de mezclas asimétricas.
Diferentes autores han demostrado que estas reglas (teorfa de fluido tnico) proporcionan
un acuerdo cuantitativo en el caso de mezclas con asimetris, moderada y cualitativo en el
caso de sistemas muy asimétricos [89-92]. El estudio llevado a cabo en el presente trabajo
confirma que los resultados obtenidos por diferentes autores de la literatura para mezclas
binarias [89-91] y ternarias [92] de segmentos Lennard-Jones son extensibles al -caso de

cadenas. La figura 5.3 muestra la presién (a) y la energia interna configuracional (b) de
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Figura 5.3: (a) Presion y (b) energfa interna de mezclas de cadenas no asociantes Lennard-
Jones con cuatro segmentos a 7" = 3.5. La energia de dispersién es la misma en los dos
componentes, €11 = €99 = 1. Los resultados tedricos se representan mediante curvas v los
de simulacion son los simbolos para los diferentes valores de la razén o1y /099,
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P* oy /oy p* -Ur
0084 15  0.100(d) 191(6)

0251 15 030(2) 4.1(2)
0423 15 046(2) 5.9(2)
0.707 15 0.61(6) 7.6(3)

0.085 3.0  0.102(3) 1.63(4)
0247 3.0  0.32(2) 3.3(2)
0.378 3.0 0.49(3) 4.7(2)
0532 3.0  0.64(4) 5.9(3)

Tabla 5.3: Resultados de simulacién en el colectivo NPT de mezclas de cadenas Lennard-
Jones no asociantes a T* = 3.5, con diferentes razones de tamanos de segmento, oq1/022,
la misma energia de dispersién y longitud de cadena mi = mg = 4.

varias mezclas binarias equimolares de cadenas con cuatro segmentos (m; = my = 4)
a condiciones supercriticas T* = 3.5. En este caso las energias de dispersion de todos
los segmentos se han mantenido iguales (€11 = e = 1), para de este modo estudiar
separadamente los efectos de tamafio y energia de segmento. La asimetria de la mezcla varia
dependiendo del valor de la razon o11/09e. Las curvas de la figura 5.3 son las predicciones
de la Soft-SAFT para tres tamafios de segmento diferentes, o11/092 = 1 (componente
puro), 1.5 v 3. Los distintos simbolos corresponden a los resultados de simulacién para
las dos mezclas estudiadas (tabla 5.3). En el caso o11/092 = 1.5 las predicciones de la
Soft-SAFT estan en excelente acuerdo con los resultados de simulacién en todo el rango de
densidades estudiadas. Para o11/092 = 3 el acuerdo entre teorfa y simulacion es tnicamente
cualitativo debido a la gran asimetria en la mezcla: o011/022 = 3 equivale a una diferencia
entre voltimenes moleculares de 27. Este valor dificiimente se puede encontrar en casos de

mezclas de sustancias reales. -

Se ha obtenido la presién y la energia configuracional, como funciones de la densidad,
de una mezcla binaria similar a la anteriormente descrita, en la que ahora los tamanos
de segmento son idénticos (o1; = o092 = 1) y se ha variado la razén €;1/ex. El resto de
parametros se han mantenido constantes (z; = zg = 0.5, m; = mg = 4 y 7% = 3.5).
La figura 5.4(a) muestra el comportamiento de la presion y la 5.4 (b) el de la energia
interna, como funciones de la densidad, para las diferentes mezclas binarias consideradas.
Las curvas corresponden a las predicciones de la Soft-SAFT (se ha representado, como
en los casos anteriores, la presion y la energia interna del sistema puro) y los simbolos
son los resultados de simulacién para los mismos sistemas (tabla 5.4). Como se aprecia
en ambas figuras, la disminucién progresiva de la energia de dispersion ez respecto a €1
produce, como es de esperar, un aumento de la presion y la energia interna del sistema.
Las predicciones de la teoria estan en excelente acuerdo con los resultados de simulacién
obtenidos en todo el rango de densidades, especialmente para €11/€22 < 3. Las desviaciones
entre los resultados de la Soft-SAFT y de simulacién comienzan a ser significativas en el

caso €11/€29 = 6, debido a la asimetria creciente de la mezcla. El hecho de que la SAFT
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Figura 5.4: (a) Presién y (b) energia interna de mezclas binarias de cadenas, con m, =
mg =4 v T* = 3.5. Los tamanos de segmento de ambos componentes son iguales (o) =
99 = 1). Las curvas son las predicciones de la Soft-SAFT y los stmbolos son los resultados
de simulacion, para distintos valores de €1/€29.
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Figura 5.5: (a) Presiéon y (b) energia interna de una mezcla binaria no asociante(l) +
asociante(2), con cuatro segmentos (m; = mo = 4), 011 = o2 = 1, eHB = 30eqy v
T* = 3.5. Se muestran los resultados para los distintos valores de €11 /€92. Las curvas son
los resultados de la teoria y los simbolos son los resultados de simulaciéon para €1) = 1.5€99.
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P* ey /ep P -Ur
0.091 1.5 0.100(4) 1.99(7)
0373 15 0.30(1) 48(2)
0.901 15  046(1) 7.2(2)
2166 15  0.612(4) 9.5(1)

0.095 2.0  0.100(4) 1.68(6)
0415 2.0  0.308(8) 4.2(1)
0.994 2.0  0.464(8) 6.2(1)
2311 2.0  0.608(8) 8.0(2)

0.100 3.0  0.101(3)
0460 3.0  0312(8) 3.5(1
1.089 3.0  0.464(8) 1
2453 3.0 0.612(8)

0.106 6.0  0.10(3) 1.13(4)
0.508 6.0  0.312(8) 2.77(8)
1.189 6.0  0.468(8) 3.9(1)
2593 6.0  0.62(1)  4.9(2)

Tabla 5.4: Resultados de simulacién en el colectivo Monte Carlo NPT de mezclas de
cadenas Lennard-Jones no asociantes a T* = 3.5, con diferentes energias de dispersién
€11/€22, el mismo tamaifio de segmento y longitud de cadena my = mg = 4.

sea capaz de describir correctamente el comportamiento termodindmico de estas mezclas
es facilmente explicable, ya que el término que tiene en cuenta la formacién de cadenas
no precisa reglas de mezcla. Esta contribucién se deriva directamente de la teorfa de
perturbaciones termodindmica de Wertheim [22-25], que tiene en cuenta de forma explicita
la composicién en sistemas multicomponentes.

Para entender el efecto de la asociacién sobre las propiedades termodindmicas se ha

estudiado una mezcla de cadenas homonucleares no asociantes y asociantes. El primer

componente es una molécula no asociante con cuatro segmentos (m; =4). El segundo- :
es una cadena asociante (my = 4) con un punto activo (potencial de pozo cuadrado)
colocado en uno de los extremos finales de la cadena, caracterizado por una energia de
asociacion €8 = 30eg. La figura 5.5 muestra la presién y la energfa interna. También
se ha estudiado la fraccién de moléculas no asociadas (figura 5.6), como funciones de la
densidad, para una mezcla equimolar de los componentes anteriores. Los tamanos de
los segmentos son iguales, o1 = o = 1, v las energias de dispersién estudiadas son
€11 /€22 = 1.5,1.25 y 1.0. Las diferentes curvas corresponden a las predicciones de la Soft-
SAFT para los distintos valores de €11 /€99 estudiados. Los circulos son los resultados de las
simulaciones moleculares para e11/€ez9 = 1.5 (tabla 5.5). Como se puede apreciar, las tres
magnitudes obtenidas se describen correctamente mediante la ecuacién en todo el rango
de densidades. Es interesante destacar que la SAFT, a diferencia de otras ecuaciones de

estado, es capaz de proporcionar informacion sobre las especies asociadas. X, la fraccion
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Figura 5.6: Fraccién de moléculas no asociadas por el punto activo de la molécula 2, como
funcion de la densidad, del sistema descrito en la figura 5.5.

P o —U* X

0.091 0.101(4) 1.99(6) 0.999(5)
0.373  0.30(1) 4.8(2) 0.998(4)
0.899 0.456(8) T7.1(2)  0.99(2)
2.162 0.608(8) 9.5(2)  0.98(3)

Tabla 5.5: Resultados de simulacién en el colectivo NPT de una mezcla equimolar de
cadenas Lennard-Jones no asociantes(l) y asociantes(2) a T* = 3.5. Las moléculas tienen
energia de dispersion e11/€g2 = 1.5, el mismo tamafio de segmento, longitud de cadena
my = mgy = 4 v energia de asociacién e B = 30€9,.

de moléculas no asociadas, se puede obtener también mediante simulacién molecular, y
presenta un comportamiento decreciente con la densidad del sistema, como es de esperar.
Los errores cometidos en la simulacién son consecuencia del hecho que esta magnitud es
muy fluctuante, aunque su valor medio es correctamente predicho por la Soft-SAFT. Es
posible obtener valores mas pequenos de los errores sin mas que realizar los promedios

sobre bloques de mayor tamafio.

Equilibrio de fases

En este trabajo también se ha obtenido el comportamiento de cadenas Lennard-Jones bha-
jo condiciones subcriticas. El primer sistema estudiado ha sido una mezcla de dimeros
homonucleares no asociantes Lennard-Jones (m; = mo = 2). Las moléculas de los dos

componentes tienen el mismo tamaio de segmento (o; = 092 = 1) v las energias de dis-
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