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Figura 6.22: Isoterma de adsorcién de nitrégeno en y-AloOg 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 tamafios de poros bimodal v los
rombos son los datos obtenidos al utilizar la aproximacion dada por la ecuacion (6.13) con
dos modos. Las lineas discontinuas son Unicamente una guia para los ojos.

tamafios considerados al calcular la integral de adsorcién.

Aungque la descripcion de la estructura de la y-Alo O3 mediante una distribuciéon trimo-
dal es simplificada es sin duda més realista que el uso de dos tamanos una bimodal. Se ha
necesario por tanto no solo mejorar el modelo sino también el procedimiento para resolver
la integral de adsorcién.

6.4 Conclusiones

Se ha presentado un modelo molecular simplificado de v-Al;O3 y CuCl/y-Aly O3 (altmina
dopada con moléculas CuCl) para describir la adsorcién de diferentes moléculas en este
material poroso. La v-AlOs es un adsorbente amorfo que contiene poros de diferentes
tamafios v formas. Los poros se han modelado como cilindros estructurados formados por
diferentes capas de esferas Lennard-Jones que representan los iones de oxigeno presentes en
el adsorbente. Siguiendo diferentes estudios encontrados en la literatura se han dispuesto
los iones en una red ctibica empaquetada centrada en las caras. Los resultados experimen-
tales disponibles indican que las posiciones intersticiales de esta red estdn ocupadas por
los iones de aluminio de la y-Al;O3. En el modelo tnicamente se han considerado los iones

de oxigeno; el resto de iones y defectos en la superficie no se ha modelado explicitamente
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aunque los valores de los parametros moleculares incluyen implicitamente la presencia de
estos iones.

Para estudiar la adsorcidn de etano y etileno en y-AlpO3 se ha utilizado una version
simplificada del modelo en el que todos los poros se representan con un Unico tamario medio
efectivo de poro. En el caso de la adsorcién de etano y etileno puros en y-Al; O3 se escoge
el tamano efectivo de poro y los pardmetros de interaccion soélido-fluido de manera que
reproduzcan la forma y los datos experimentales de las isotermas de adsorcién correspon-
dientes. Para modelar la presencia de las moléculas CuCl sobre la superficie de la v-Al, O3
se ha disminuido el diametro efectivo del modelo y se han modificado los valores de los
parametros moleculares debido al apantallamiento que sufren las moléculas en el interior
del poro. En todos los casos se ha resuelto el modelo utilizando las técnicas de simulacién
molecular en el colectivo gran canénico. Los resultados obtenidos se han comparado con
los datos experimentales disponibles en la literatura. Se ha encontrado un excelente acuer-
do entre ambos resultados en practicamente todos los casos. Para la adsorcion de etileno
en CuCl/v-AlsO3 se ha comprobado que el modelo presenta saturacién a presiones altas
mientras que los resultados obtenidos en el laboratorio indican que el material no se satura.
Lo que realmente ocurre en el modelo es que se utiliza un unico poro de tamafio fijo que a
las condiciones de trabajo se satura. El adsorbente real, formado por multitud de poros de
diferentes tamanos, es capaz de acomodar nuevas moléculas adsorbidas en poros mayores.

Se ha utilizado el mismo modelo molecular para predecir el comportamiento de mezclas
etano/etileno en CuCl/y-AleO3. Puesto que los pardmetros moleculares no dependen de
las condiciones termodinamicas de trabajo es de esperar que el modelo prediga, al menos
cualitativamente, el comportamiento de las mezclas. Se ha estudiado la dependencia de
la selectividad del etileno frente al etano con la presidén y la composicion de la mezcla
en el fluido homogéneo. Se ha encontrado que el material adsorbente es capaz de separar
etileno de etano a diferentes condiciones termodinamicas. El estudio también ha permitido
determinar las condiciones éptimas de separacion para los casos estudiados.

Fl modelo presentado con un tnico tamafio efectivo de poro no permite explicar de
forma satisfactoria la adsorcién de este tipo de sustancias en el adsorbente ya que incluye
escasa informacién estructural de la altmina real. Se ha utilizado el modelo de poro cilin-
drico estructurado considerando que la y-AlaOg esta formada por cilindros independientes
con diferentes tamanos. Este modelo es también muy simplificado ya que no contiene in-
formacién sobre las diferentes formas de los poros presentes ni sobre la conectividad de
éstos. Sin embargo estos efectos se encuentran incluidos de manera efectiva de modo que
el material poroso estd descrito por un modelo en el que todas las heterogeneidades se
encuentran incorporadas en la funcion de distribucién de tamanos de poros.

Se ha utilizado la teoria funcional de la densidad para obtener los perfiles de la densidad
v las isotermas de adsorcion de riitrégeno en poros individuales de v-AloO3 en un amplio
rango de tamanos de poros, desde los ultramicroporos a los mesoporos (por encima de
Jos 100A). Los resultados obtenidos muestran que la presion de llenado de los poros,

como funcion de sus tamartios, presenta un minimo debido a la exsitencia de microporos
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en el material. También se han estudiado los diferentes comportamientos de adsorcion
encontrandose condensacion capilar, llenado continuo de los poros y transicién de capas
(layering transition) 0 — 1.

Los resultados obtenidos mediante teoria funcional de la densidad se han utilizado
para resolver la ecuaciéon integral de adsorcién, junto con los datos expérimentales de la
isoterma de adsorcién de nitrégeno y se ha calculado la distribucién de tamanos de poros
de v-Aly03. Se han utilizado dos parametrizaciones de funciones de distribucion diferentes
(con dos y tres modos) que proporcionan una descripcién de la isoterma de adsorcién del
Ny en excelente acuerdo con los resultados experimentales disponibles en la literatura.
Estos resultados han permitido analizar el proceso de llenado de la y-AlsO3 y conocer
qué tamanos de poros contribuyen a la isoterma de adsorcién a determinadas presiones
de llenado. Los resultados obtenidos para la funcién de distribucién con tres modos son
maés realistas que los proporcionados por la descripcién con dos modos ya que incorporan
informacion estructural mas detallada.

La teoria propuesta representa un primer intento de modelar a un nivel molecular y de
la forma mas simplificada posible la estructura de y-Als O3 para predecir cuantitativamente
la adsorcién de nitrégeno en el adsorbente. Estos resultados permiten conocer el material
de forma més precisa y de este modo proponer nuevos modelos més realistas para su

investigacién.
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Capitulo 7

Conclusiones y futuras lineas de

trabajo

En este trabajo se han aplicado las técnicas de modelado molecular a problemas de interés
en ingenierfa quimica. Estos métodos, basados en una visiéon microscopica del sistema,
permiten obtener las propiedades de sistemas complejos reales con gran precisiéon y con-
fianza. El modelado molecular utiliza, desde un punto de vista microscépico, la hipotesis
fundamental del estudio de los fendémenos naturales: los sistemas fisicos deben idealizarse
lo maximo posible de modo se tengan en cuenta las caracteristicas relevantes del problema.
El éxito de una teorfa molecular depende en gran medida en distinguir entre las caracte-
risticas que son esenciales y las que son incidentales. Una vez que el modelo propuesto
describe correctamente la fenomenologia del sistema se puede refinar para obtener un mejor
acuerdo con los resultados experimentales observados.

Esta tesis ha demostrado que las técnicas de la mecanica estadistica (teorfa y simula-
cién molecular) son capaces de predecir con gran precision el comportamiento de sistemas
complejos de interés industrial, a diferencia de lo que ocurre con la mayoria de teorias
fenomenolégicas empleadas tradicionalmente. Estas técnicas de modelizacion molecular se
han aplicado a dos problemas de gran importancia tecnoldgica: el equilibrio de fases de
mezclas complejas y el estudio de adsorcién y caracterizacion de materiales adsorbentes
amorfos.

Para el estudio del equilibrio de fases en sistemas complejos multicomponentes se ha
utilizado, desarrollado y extendido la Teoria Estadistica de Fluidos Asociantes SAFT. Esta
ecuacion de estado, basada en una teorfa de perturbaciones termodindmica, constituye la
ecuacién mas sofisticada y quizds mas precisa utilizada hoy en dia para la descripcion
v prediccion de propiedades termodindmicas y equilibrio de fases en sistemas de interés
en ingenieria quimica. En este trabajo se ha extendido la SAFT para describir cadenas
heteronucleares Lennard-Jones. La ecuaciéon obtenida, denominada Soft-SAFT, describe la
termodinamica y la estructura (funcion de distribucion) del fluido de referencia mediante
expresiones especificamente validas para el sistema Lennard-Jones. Ademas, se han llevado

a cabo dos extensiones adicionales: la incorporaciéon de un fluido de referencia de dimeros,
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en lugar de uno de mondémeros, para el caso de mezclas y la modificaciéon de la ecuacién
para describir cadenas ramificadas. Uno de los pasos mas importantes llevados a cabo en el
modelado molecular es la comparacion de las predicciones de las teorfas con los resultados
exactos obtenidos mediante simulacion molecular. Esta comparacion ha permitido validar
las ecuaciones propuestas en este trabajo. Una vez realizada esta comprobacién se ha
utilizado la Soft-SAFT para predecir el equilibrio de fases de sistemas reales de interés:
hidrocarburos puros (n-alcanos, 1-alquenos y l-alcanoles), mezclas binarias y ternarias de
n-alcanos, lineas criticas, miscibilidad parcial y puntos tricriticos en mezclas binarias de
alcanos, v solubilidad de hidrocarburos en disoluciones acuosas. En todos los casos se
han comparado las predicciones tedricas con resultados experimentales encontrandose un
excelente acuerdo entre ambos.

En la segunda parte de esta tesis se ha estudiado en detalle la adsorcién de etano y
etileno en v-AlyO3 y CuCl/v-Aly O3 utilizando procedimientos similares a los empleados
en el estudio del equilibrio de fases de hidrocarburos. Se han propuesto dos modelos sim-
plificados que describen a nivel molecular la estructura de estos adsorbentes amorfos. Kl
primer modelo, en el que el material poroso se describe mediante un unico tamafio medio
de poro efectivo, se ha resuelto mediante simulacion molecular y se ha comprobado que
describe correctameénte los resultados experimentales. Sin embargo este modelo no describe
cuantitativamente la adsorcién en todo el rango de condiciones termodinadmicas. El segun-
do modelo tiene en cuenta la existencia de diferentes tamafios de poro en v-AlsO3. Se ha
estudiado en detalle la estructura interna de este material y se ha caracterizado mediante
adsorcién de nitrégeno. Para obtener la funcién de.distribucién de tamarios de poro se han
utilizado los datos experimentales de la adsorcion de nitrégeno y las predicciones de las
isotermas de adsorcién en poros individuales de aldmina con diferentes tamanos calculadas
en esta tesis mediante teorfa funcional de la densidad. Esto ha permitido describir cuan-
titativamente la isoterma de adsorcién experimental en y-AlsOs, obtener una distribucién
de tamanos efectiva y analizar el proceso de llenado de los poros en funcién de los tamaifios
existentes en el material.

Los resultados obtenidos han abierto nuevas lineas de investigaciéon que involucran la
aplicacién de las ecuaciones y modelos obtenidos en otros sistemas. Los calculos llevados
a cabo también ponen de manifiesto las posibles mejoras que su pueden incluir en futuros
trabajos. A continuacion se detallan las lineas mas relevantes.

En el caso del estudio del equilibrio de fases mediante la Soft-SAFT existen posibili-
dades de nuevas aplicaciones y extensiones de la propia ecuacién. En el primer caso seria
interesante aplicar la Soft-SAFT al estudio de diagramas de fases entre sustancias aso-
ciantes (asociacién cruzada) en sistemas binarios y ternarios, disoluciones poliméricas, y
extender el estudio de lineas criticas y puntos tricriticos a otros sistemas como disoluciones
bimodales de polimeros. Otro campo amplio y poco estudiado es el estudio de propiedades
de exceso mediante esta teoria. Desde un punto de vista més tedrico se deberia encontrar
el diagrama de fases global de la Soft-SAFT, lo que permitiria conocer a priori si son

posibles determinados fenémenos o tipos de comportamiento para unos valores dados de
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los parametros moleculares. También es casi imprescindible incluir en la energia libre e
la ecuaciéon un término que describa las interacciones electrostaticas de largo alcance (mo-
mentos dipolares y cuadrupolares). Por ultimo mencionar la incapacidad de la ecuacion de
estado en la descripcién correcta del comportamiento critico de los sistemas. Esta modifi-
cacion requerird el uso de las técnicas de grupo de renormalizacion y de calculo numérico
para hacer la ecuaciéon tratable desde un punto de vista computacional.

En el modelado de y-AlyO3 seria interesante estudiar la adsorcién de etano y etileno
y otras mezclas olefinas/parafinas utilizando el modelo con diferentes tamarios de poro.
La teorfa funcional de la densidad, utilizada para describir la adsorcion de nitrégeno en
~v-Aly O3, se puede usar para predecir otras propiedades de interés, como calores isotéricos
de adsorcion. A mas largo plazo se hace necesario mejorar el modelo microscépico de la es-
tructura de y-Aly O3 utilizando nuevas técnicas desarrolladas recientemente y que permiten
imitar las condiciones de fabricacién y disefio de este tipo de materiales. Estos novedosos
modelos incluyen explicitamente, y de manera relativamente sencilla, la conectividad entre

los diferentes poros existentes en los materiales amorfos.
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Apéndice A

Ecuacién de estado y funcién de
distribuciéon radial del fluido de

referencia Lennard-Jones

En este apéndice se detallan las ecuaciones de estado utilizadas en esta memoria para des-
cribir el fluido de referencia Lennard-Jones y la funcién de distribucién radial de pares de
esferas Lennard-Jones. Debido a la complejidad de ambas ecuaciones no existen expresio-
nes analiticas derivadas tedricamente. Puesto que la exactitud de los resultados obtenidos
a través de la Soft-SAFT depende fuertemente de la precisién con que se describen es-
tas funciones, se han utilizado correlaciones analiticas ajustadas a resultados exactos de
simulacién. A continuacién se comentan los detalles més importantes de las ecuaciones

utilizadas.

Ecuacion de estado de Johnson et al.

La energfa libre de exceso reducida del fluido Lennard-Jones, propuesta originalmente por

Johnson et al. [86], toma la forma:

x A, _ 8\ Ai ;e Vel ) ;
A== Z = (p*) +§:bzG.,, (A1)

donde los coeficientes a; y b;, que dependen tnicamente de la temperatura (tabla A.1),
contienen 32 parametros lineales. Las funciones (; se describen en términos de funciones
exponenciales dependientes de la densidad y de un parametro no lineal y. A partir de la
energia libre (A.1) se pueden obtener facilmente todas las propiedades macroscépicas del

sistema en unidades reducidas:

P 3 8 . 6 )
P* = __g‘ _ ,O*T* + Zaip*(z«)—l) + FZ bip*(QH—l) (A.2)

1=1 =1
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7 ; ? b;
1 T +:L‘2\/T:+1173+$4/T* +$5/T*2 1 mg()/T*Z +.’L’21/T*3
2 o5 T* +z7 +ag/ T + IQ/T*2 2 :L‘QQ/T*2 + :L‘g;;/T*4
3 T10T* + 11 + T12/T* 3 $Q4/T*2 + .’E25/T*3
4 T13 4 .'L“ZG/T*Z + .’TJQ7/T*4
5 14T + 315/ T 5 Tos/T* + 199 /T**
6 51216/T* 6 ;L‘30/T*2 + 1‘31/T*3 + :B32/T*4
7 w17)T* + 318/ T*2
8 ZL'lg/T*Q
i Ci 1 d;
1 Z9 \/Tﬁ*/Z + 23 + 224 /T + 35/ T** 1 3200/ T + 4o JT*
2 x7 + 2:138/T* -+ 3:179/T*2 2 322/T*2 + 55[223/1_'*4
3 11 + 2$12/T* 3 3.’L’24/T*2 + 4{1125/T*3
4 13 4 3396/ T** + bzor /T*4
5 2%14/1” +'3$15/1W2 ) 3$28/7W2‘+‘4$29/]W3
6 2716/ T* 6 3x30/T*% + dzy /T + Swse /T
7 2$17/1ﬂ¢+-3$18/IWQ
8 3$19/TWQ

Tabla A.1: Coeficientes a;, b;, ¢; y d;, dependientes de la temperatura reducida, que definen
la energia libre de Helmholtz (ecuacién (A.1}) y la ecuacién de la energfa interna (A.3).
Las constantes z; son parametros de la ecuacion de estado que Johuson et al. [86] han
tratado como ajustables (ver tabla A.3).

donde F' = exp(—vp*?), v es el pardmetro no lineal ajustable mencionado anteriormente
(v = 3) v los coeficientes a; y b; son los mismos que aparecen en (A.1). La energia interna

residual recudida del sistema se puede escribir como:

U ]—v;_;c“’ +§dG (A.3)
donde los coeficientes ¢; y d;, dependientes de la temperatura, se muestran en la tabla A.1
y las funciones G; dependen de la densidad (tabla A.2).

Por ultimo, es posible determinar la energia libre de exceso de Gibbs reducida, que

para el caso de un fluido puro es igual al potencial quimico de exceso reducido:

3 G

1 (1-F)/(2v)

2 —(Fp*? —2G1)/(2y)

3 —(Fp* —4Gy)/(2v)

4 —(Fp*® —6Gs)/(2v)

5 —(Fp™® —8G4)/(27)

6 —(Fp*'" —10G5)/(2v)

Tabla A.2: Coeficientes G; dependientes de la densidad reducida para la energia libre de
Helmholtz (A.1). La funcién F se define como F = ¢~ 7" y 7 es un pardmetro no lineal
ajustable. Johnson et al. [86] han utilizado v = 3.
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2 T; 3 Ty

1 0.8623085097507421 17 6.398607852471505 10!
2 2.9762187658220980 18  1.603993673294834 10'
3 -8.4022301157960380 19 6.805916615864377 10
4 0.1054136629203555 20 -2.791293578795945 103
5 -0.85645838281 74598 21 -6.2451283045684 54
6 1.5827594701076010 22 -8.116836104958410 103
7 0.7639421948305453 23 1.488735559561229 10!
8 1.7531734143120480 24 -1.059346754655084 10*
9 2.7982917721903760 103 25 -1.131607632802822 10?
10 -4.8394220260857657 102 26 -8.867771540418822 103

11 0.9963265197721935 27 -3.986982844450543 10*
12 -3.6980002912724930 101 28 -4.689270299917261 103
13 2.0840122994346470 101 29  2.593535277438717 102
14 8.3054021247172850 101 30 -2.694523589434903 103
15 -9.5747997152030680 10> 31 -7.218487631550215 102
16 -1.4777462292349940 102 32 1.721802063863269 102

Tabla A.3: Nuevos valores de la ecuacion de estado modificada de Benedict-Webb -Rubin
ajustados a los datos de simulacién de Johnson et al. [36].

* (; * * P *
(;r = j&% = My = fir + ;;: =T (5\'4)

donde A¥ esta dado por (A.1) y P* por (A.2).

Ecuacién de estado de Kolafa y Nezbeda

La energia libre de exceso reducida del fluido de referencia Lennard-Jones propuesta por
Kolafa y Nezbeda [87] se expresa de la forma:
* A * *rk _—yp*? * *1/2 x§ A=
A = m :AHS+)0 T € ABQ,]lBH+ZZOi.fT P (:\O)
i
donde Aj;g es la energia libre de Helmholtz reducida propuesta por Boublik y Nezbeda

[38] para el fluido de esfera dura:

n(34 — 33n + 4n?)

6(1 —mn)2 (4.6)

* * 5 )
rs =T |3In(l —n) +
con 7 la fracciéon de empaquetamiento definida de la forma n = (7/6)p*dfy ;. El didmetro

cle esfera dura equivalente dependiente de la temperatura reducida, dj p;, ha sido obtenido

por Kolafa v Nezbeda [87] mediante la teoria de Barker-Henderson [14, 15]:

dipr =D ¢iT™? + ¢ In T (A7)
i '
donde los valores de los coeficientes Ci ¥ cip se muestran en la tabla Ad. ABS 5y es el
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thH AB;

7 C i b;
2 0.011117524 -7 -0.58544978
-1 -0.076383859 -6 0.43102052
0 1.080142248 -5 0.87361369
1 0.000693129 -4 -4.13749995
In  -0.063920968 -3 2.90616279
-2 -7.02181962
0 0.02459877

Tabla A.4: Valores de los coeficientes ¢; y b; correspondientes al didmetro equivalente de
esfera dura (ecuacién (A.7)) y al segundo coeficiente del virial residual mediante la teoria
de Barker-Henderson (ecuacion (A.8)).

residuo del segundo coeficiente del virial que se puede expresar en funciéon de la temperatura

reducida de la forma:

AB i = bT™/? (A.8)
7

donde los valores de los coeficientes b; se muestran en la tabla A.4.

El ultimo término de la ecuacién (A.5), que expresa la contribucién residual de la
teoria de perturbaciones de Kolafa y Nezbeda a la energia libre de Helmholtz del fluido
Lennard-Jones, depende de la temperatura en potencias de T*1/2 a través de las constantes

obtenidas por estos autores y mostradas en la tabla A.5.

Funcién de distribucién radial de pares del fluido Lennard-
Jones

Johnson et al. [44] han obtenido la funcién de distribucién de pares de esferas Lennard-
Jones evaluada a la distancia de contacto, como funcion de la densidad y temperatura
reducidas, p* = po® y T* = kpT/e, en una amplio rango de condiciones termodinamicas
(0.005 < p* < 1.25y 0.7 <T* <6.0). Para ello han ajustado una forma funcional empirica

i Cij i ] Ci; T g Clj

0 2 2.01546797 -1 5 9392740328 -4 2 -13.37031968
0 3 -28.17881636 -1 6 -27.37737354 -4 3  65.38059570
0 4 28.28313847 -2 2 29.34470520 -4 4 -115.09233113
0 5 -10.42402873 -2 3 -112.35356937 -4 5  88.91973082
-1 2 -19.58371655 -2 4 170.64908980 -4 6 -25.62099890
-1 3 75.62340289 -2 5 -123.06669187

-1 4 -120.70586598 -2 6 34.42288969

Tabla A.5: Coeficientes del dltimo término de la ecuacién (A.5) correspondiente a la energia
libre de Helmholtz residual de la teoria de perturbaciones de Kolafa y Nezbeda.
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17 a4 T g Qg

1 1 0.49304346593882 3 4 107.6370738172600
1 2 2.15283498947450 3 5 -66.6026497357200
1 3 -15.95568232901700 4 1 -7.3633150434385
1 4 24.03599966629400 4 2 51.5535653374530
1 5 -8.64379585139900 4 3 -40.5193692560980
2 1 -047031983115362 4 4 -38.7966926472180
2 2 1.14716474873760 4 5 44.6051391983780
2 3 37.88982802421100 5 1  2.9043607296043

2 4 -84.66712149117900 5 2 -24.4788128692910
2 5 39.64391410841100 5 3  31.5001867650400
3 1 5.03254862436200 5 4  -5.3368920371407
3 2 -25.91539922641900 5 5  -9.5183440180133
3 3 -18.86225131009000

Tabla A.6: Constantes a;; (ecuacion A.9) para la funcién de distribucion radial de un fluido
Lennard-Jones evaluada a la distancia r = o.

a resultados de simulacion del fluido Lennard-Jones. El resultado final es una expresién

analitica para grs(o) de la forma:

5 5
g (o) =14 DY ay(p") (T (A.9)

1=11i=1
donde los valores de las constantes a;;, obtenidos a partir del ajuste, se muestran en la

tabla A.6. La ecuacion (A.9) es capaz de.reproducir los datos de grs(c) obtenidos en

simulacién con una desviacién absoluta promedio del orden del 0.4%.

Integral de asociacidon para fluidos Lennard-Jones asociantes

Al utilizar la ecuacion de estado Soft-SAFT para describir sustancias asociantes es preciso
conocer la funcién de distribucién de pares de esferas Lennard-Jones en un determinado
rango de distancias, y como funcién de la temperatura y densidad reducidas, para as{ poder
evaluar la integral de asociacion (ver ecuaciones (2.21) y (2.23)). En este trabajo, tal y
como se ha explicado en el capitulo 2, se ha utilizado la expresién de Miiller y Gubbins

[83] de la integral de asociacién para evaluar las propiedades termodinamicas de sustancias

asociantes:

1.0
T L
3.84 Jos

donde 7* = r/o es la distancia reducida en unidades del fluido Lennard-Jones. Miiller y

g™ () — 0.4) (L~ )" dr® (A.10)

Gubbins [83] han evaluado numéricamente la ecuacion (A.10) utilizando valores tabulados
muy precisos de la funcién de distribucion de pares de esferas Lennard-Jones obtenidos
mediante dindmica molecular [83]. Miiller y Gubbins han propuesto una forma funcional

para la integral de asociacién, dependiente de la temperatura y densidad reducidas, v la
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7‘, } aij 7 ] (‘I.Lj )
0 0 -0.03915191 2 3 -0.42981590
0 1 0.08450471 2 4 0.02798384
0 2 0.06889053 3 0 -0.79573120
0 3 -0.01034279 31 0.71873300

- 0 4 057286620 107% 3 2 -0.96788040
10 -0.59150180 3 3 0.24316750
11 0.98381410 3 4 -0.01644710
1 2 -0.48622790 4 0 -0.93995770
1 3 0.10297080 4 1 2.31405400
1 4 -0.69191540 1072 4 2 -0.48770450
2 0 1.90836800 4 3 0.03932058
2 1 -3.41572100 4 4 -0.16008500 10~2
2 2 2.12405200

Tabla A.7: Constantes a;; para la integral de asociaciéon definida en la ecuaciéon (A.11).

han ajustado a los datos de simulacién:

4 4
I= mggaw*mw (A1)
donde los valbres de las constantes a;; se muestran en la tabla A.7. Los datos de simulaciéon
utilizados cubren un amplio rango de condiciones termodinamicas (0 < p* < 1.25 v 0.7 <
T* < 6.0). Miiller y Gubbins han comprobado que la funcién dada por la ecuacién (A.11)
se puede extrapolar méas alla del rango definido debido a la suavidad en su comportamiento.
La ecuaciéon (A.11) es capaz de reproducir los datos de simulacion del fluido Lennard-Jones

con una desviacién media absoluta del 0.4%.
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Apéndice B

Ecuaciones de equilibrio de fases en

mezclas

En este apéndice se encuentran todas las ecuaciones termodindmicas que se han utilizado
para la obtencion del equilibrio de fases. Puesto que estas ecuaciones se pueden encontrar en
cualquier texto de termodinamica (ver por ejemplo Callen [270]), tinicamente se comentan

las peculiaridades aplicadas a la ecuacion de estado Soft-SAFT.

Se han utilizado las ecuaciones de la termodindmica para determinar propiedades de
fases de compuestos puros y mezclas binarias y ternarias. A continuacién se detallan los

casos particulares dependiendo del niimero de componentes del sistema.

Dado que la Soft-SAFT est4 escrita mediante una ecuacién de estado fundamental que
expresa el potencial termodinamico energia libre de Helmholtz en funcion de las variables
naturales del sistemas, numero de moléculas, N, volumen del sistema, V, v temperatura,
T, es posible obtener todas las propiedades termodindmicas del sistema a partir de la forma
funcional A = A(N,V,T). De esto modo, utilizando las relaciones convencionales de la
termodinamica clasica, se pueden expresar la presion y el potencial quimico de un sistema

puro en funcién de las derivadas de A respecto a V' y N respectivamente:

P=_ <94> (B.1)
oV /)ry
. 0A
— (2= B.2
= (5% ) (B.2)
En el caso de un sistema multicomponente, las ecuaciones correspondientes toman la
forma:
pP=_ (-aﬁ> (B.3)
oV )y,
0A
i = ( ) (B.4)
ONi /) TV, .,
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donde N, indica que se mantienen constantes el nimero de moléculas de los componentes
j no iguales al 1.

En los dos casos (componentes puros y mezclas) es posible, dada la forma funcional de
A, expresar la presion y el potencial quimico en funcién de la temperatura, la densidad y

las composiciones del sistema:

P =P(p,T,x) (B.5)
pi = pilp, T, ) (B.6)
donde 4 = 1,..., N denota los diferentes componentes y z; son las fracciones molares de

los componentes 7 =1,...,N.

Todas las ecuaciones utilizadas para obtener los diagramas de fases de los sistemas
estudiados se presentan a continuacién. Las ecuaciones se han tratado utilizando un pa-
quete matemaéatico denominado MINPACK para resolver sistemas de ecuaciones no lineales
mediante el método de Marquardt-Levenberg [185]. Para conseguir la mayor estabilidad
posible en la solucién de las ecuaciones se ha optado en todos los casos por obtener las
ecuaciones de forma analitica, sin ningtn tipo de aproximacién, de modo que Unicamente

se ha recurrido a métodos numéricos para calcular la solucién final de equilibrio.

Compuestos puros

En un sistema puro el interés se centra en el equilibrio liquido-vapor y en su punto critico
asociado. El punto critico de un componente puro viene determinado por las siguientes

ecuaciones:

£ =Pp,T) (B.7)
oP '
(67)ew = .
a*p
5—{/—2— - =0 (BQ)

Las ecuaciones (B.7)-(B.9) definen univocamente un tinico punto del diagrma de fases, el
punto critico (pg, Te, Pp).

El equilibrio liquido-vapor de un sistema puro se define a través de las ecuaciones

termodindmicas:

P(p',T) = P(p?,T) (B.10)
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w(ph, T) = p(p?, T) (B.11)

La reglas de las fases permite fijar una variable termodinamica al estudiar un sistema
monocomponente con dos fases en equilibrio [270]. Si se fija T en (B.10) vy (B.11) se
pueden obtener las densidades de coexistencia p! y p? a esas condiciones. La curva de
coexistencia completa se obtiene resolviendo las ecuaciones anteriores en todo el rango de

temperaturas, desde el punto triple hasta el punto critico del sistema puro.

Mezclas binarias

En sistemas con dos componentes aumenta la riqueza de comportamientos observados en el
sistema que van desde el equilibrio liquido-vapor y liquido-liquido a la coexistencia de tres
fases (liquido-liquido-gas) y las lineas criticas. También es posible encontrar estacos termo-
dindmicos especiales, como los azedtropos, en los que la composicién de los componentes
de la mezcla es idéntica en las dos fases.

Dada la forma funcional de la ecuacion de estado Soft-SAFT, el equilibrio liquido-vapor

y liquido-liquido viene dado por:

P(p!,T,z) = P(p,T,y) (B.12)
,ul(plaTa iL') = ru'l(pgaT7 7/) (BIB)
pa(ph, T, ) = pa(p?, T ) (B.14)

donde pt, p9, z e y son las densidades y las fracciones molares del liquido y del vapor
respectivamente. La regla de las fases permite fijar dos condiciones termodindmicas en
este tipo de comportamiento [270]. Si se fijan Ty = es posible resovler las ecuaciones
(B.12)-(B.14) y obtener los valores de equilibrio g, p? e y. Para calcular el diagrama en
todo el rango de composiciones basta fijar T e ir resolviendo las ecuaciones anteriores para
todos los valores de z.

La linea liquido-liquido-gas de una mezcla binaria viene determinada por las ecuaciones

sigulentes:

P(p", T, 3"y = P(p?, T, y) (B.15)
P(p"2, T, z"?) = P(p?, T, y) (B.16)
pr (P, T2y = (09, T, y) (B.17)
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i (p, T, 2"2) = pi (09, T, y) (B.18)
papt, T, 2y = pa(p?, T, y) (B.19)
pa(p?, Ty 2') = po(p?, T, y) (B.20)

donde p't, p'2, p?, b ot

e y son las densidades y fracciones molares de equilibrio de las

fases liguido 1, liquido 2 y gas respectivamente. Las ecuaciones (B.15)-(B.20) tienen una

tnica solucién al fijar T'. De este modo se pueden obtener las propiedades de coexistencia

de las tres fases en equilibrio termodinamico a la temperatura 7'

Un azeodtropo es un punto del diagrama de fases en el que coexisten dos fases (liquido

v vapor), v ademés la composicién de la mezcla en ambas fases es idéntica. Por lo tanto se

pueden utilizar las ecuaciones (B.12)-(B.14) junto con la condicién z = y para determinar

sus coordenadas termodinamicas a una determinada temperatura:

P(p\T,z) = P(¢*, T, ) (B.21)
,U,l(pl,T,.TJ) '—“,Lbl(pg,T,:E) (B22>
ug(pl,T,!L‘) :/LZ(pg>Tam) (B23)

De esto mod, una vez fijada T, las ecuaciones (B.21)-(B.23) tienen una tnica solucién, o,
07 v x que determina el azebtropo a la temperatura T'. La linea azeotrépica completa se
obtiene al resolver lag ecuaciones anteriores en todo el rango de temperaturas 7' donde se
extiende la region.

A diferencia de los que ocurre con los compuestos puros, en mezclas binarias los puntos
criticos definen lineas de estados en el espacio tridimensional termodinamicos. Las ecuacio-
nes de las lineas criticas se expresan a través de las derivadas con respecto a la composicién

de la energia libre de Gibbs de la mezcla:

2
(%—?) =0 (B.24)
* PT

3
(%ﬁi) —0 (B.25)
% ) pr

Las ecuaciones anteriores se pueden expresar de forma mas conveniente para su uso en

aplicaciones de la Soft-SAFT en funcién de las derivadas de la energia libre de Helmholtz

AgyAgy — A%, =0 (B.26)
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Avy 3 (Ay$>2 (AW¢>__ _ -
Anvr z o ] + 3Avoz Az =0 (B.27)
1 ({’12\/’) Adov Agy T\ Ay

donde se ha utilizado la nomenclatura de Rowlinson para las derivadas parciales respecto
a la energia libre de Helmholtz [72] Anvmz = ((9n+mA/aVn$m)T-

Mezclas ternarias

En este trabajo iinicamente se ha obtenido el equilibrio liquido-vapor de mezclas ternarias

de n-alcanos. Las ecuaciones utilizadas para su descripcion son las siguientes:

P(p T, x1,20) = Py (B.28)
P(p?,T,y1,y2) = Fo (B.29)
p(ph Ty, ) = (0%, Ty, y2) (B.30)
1o (P Ty w1, m2) = pa(p?, Ty y1,92) (B.31)
pa(p', Ty i, ma) = pa(p?, Ty g1, yo) (B.32)

donde Py es la presion a la que se calcula el equilibrio de fases. Para sistemas con tres
componentes y dos fases en equilibrio, la regla de fases permite fijar tres variables termodi-
namicas. Para resolver las ecuaciones anteriores se han fijado la presion Py, la temperatura
v una de las composiciones. De este modo se pueden obtener los valores de equilibrio de
ob, p9. w1, w2, Y1 € Y2, es decir, las densidades y las composiciones en las fases liquida y

vapor respectivamente.
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