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Resumen

El proyecto consiste en el calculo de propiedades interfaciales de mezclas binarias a través de
dos vias. (i) Una macroscépica, usando la ecuacién de estado PC-SAFT en combinacién con la
Teoria Gradiente de Interfases No Homogéneas, TGINH, usando la aproximacién de Amagat para
la determinaciéon del perfil de densidades; (ii) Una fenomenoldgica y microscopica usando

simulaciones de dindmica moleculares, DM.

Los sistemas de interés comprenden el equilibrio liquido-vapor, ELV, de sustancias puras, el
equilibrio liquido-liquido, ELL, de mezclas agua-hidrocarburo, agua-alcoholes y alcohol-
hidrocarburo. Los alcanos lineales estudiados son n- hexano, n-heptano y n-octano, mientras

que los alcoholes estudiados son 1-butanol y 1-hexanol.

De los resultados obtenidos se destaca la correcta descripcion de la PC-SAFT con la TGINH para
el calculo de tensiones interfaciales de sistemas agua hidrocarburo. Sin embargo, para las
mezclas alcohol-agua, este enfoque no fue capaz de predecir el maximo observado

experimentalmente y en las simulaciones de DM.

Abstract

The project consists in the calculation of interfacial properties of binary mixtures through two
channels. (i) A macroscopic approach, using the PC-SAFT equation of state in combination with
the Gradient Theory of Fluid Interfaces, GTFI. (ii) A phenomenological and microscopic

approach, using molecular dynamics, MD.

The systems of interest include the vapor-liquid equilibrium, VLE, of pure substances, liquid-
liquid equilibrium, ELL, of water-alkane mixtures, water-alcohols and alcohol- alkane. The n-
alkanes under study are n-hexane, n-heptane and n-octane, while the alcohols studied are 1-

butanol and 1-hexanol.

From the results obtained, the correct description of the PC-SAFT with the GTFI stands out for
the calculation of interfacial tensions of hydrocarbon water systems. However, for alcohol-water
mixtures, this approach was not able to predict the maximum observed experimentally and in

MD simulations.



Objetivo

Determinar propiedades interfaciales (tensiones interfaciales y perfiles de concentraciéon en
interfaces) y equilibrio entre fases liquidas, a través de dos enfoques: dinamica molecular
(microscépico) y teoria de interfaces no homogéneas combinada con ecuaciones de estado

(macroscépico).

Como objetivos secundarios, comparar los dos enfoques, i.e., los experimentos numéricos
(simulacién), resultado de variables mecanicas, con la teoria gradiente de interfases no

homogéneas con la ecuacién de estado PC-SAFT.

Hipotesis

La ecuacidon de estado PC-SAFT, que incorpora un término de asociacién por puentes de
hidrégeno, acoplada con la Teoria Gradiente de Interfaces no Homogéneas es adecuada para la
descripcion de las propiedades de equilibrio de fases de sistemas agua-organicos y permite la
observacidn del efecto hidrofébico, asociacién cruzada y fendmenos como maximos en la tension
interfacial como funcion de la temperatura observados en alcoholes de alta masa molar. Ademas,
las anomalias en sistemas acuosos pueden ser observadas microscopicamente con ayuda de la
simulacién molecular, basado en la experiencia previa del modelo en la descripcién de sistemas

capaces de asociarse [1-4].



1. Introduccion

El equilibrio de fases, tanto liquido-vapor como liquido-liquido, se ha estudiado ampliamente.
Por ejemplo, en la compilacion de Sérensen y Arlt [5] se reporta un gran nimero de sistemas
binarios y ternarios; también existe un gran nimero de sistemas presentados en los trabajos de
Romero y Trejo [6,7]. Sin embargo, existe un gran potencial para hacer contribuciones a la
termodinamica del equilibrio de fases, aiin en areas establecidas como la industria y la

investigacion, como es el caso del equilibrio liquido-liquido [8].

El equilibrio liquido-vapor en mezclas multicomponentes es uno de los aspectos de interés para
la ingenieria quimica y de procesos, ya que es el fundamento para el disefio de equipos de
separacion y especialmente de destilacion [9]. El equilibrio liquido-liquido es la base para
operaciones como la extraccion liquido-liquido, en la cual las dos fases que se encuentran son
quimicamente muy diferentes lo que conduce a una separacién de los componentes de acuerdo

con sus propiedades fisicas y quimicas [8].

En muchas ocasiones es necesario establecer las caracteristicas de un proceso en donde se ponen
en contacto dos o mas fases liquidas y estas alcanzan el equilibrio. Los avances recientes en los
modelos basados en las ecuaciones de estado ctbicas, como los trabajos de Sandler [10], han
desplazado a los modelos de coeficientes de actividad para la representacion del equilibrio entre
fases fluidas. La utilidad de una ecuacién de estado estriba, en primer término, en su capacidad
para predecir apropiadamente el comportamiento de componentes puros, incluyendo
substancias polares. En segundo lugar, su desempefio se fortalece con la incorporacién de una
regla de mezclado que pueda representar sistemas multicomponentes fuertemente no ideales
[11]. Estos trabajos indican que una ecuacion de estado cibica posee los atributos necesarios
para ser considerada como un modelo apropiado para la prediccion de las propiedades

termodinamicas relacionadas con el equilibrio de fases, incluyendo liquidos [12].

En los sistemas que se ha mencionado, hasta ahora, se considera que los efectos de area
superficial o de la curvatura de las interfases son despreciables y las variables termodinamicas
a controlar son la temperatura, presién y composicion. Sin embargo, no hay porque limitarse a

eso, ya que existen procesos en los cuales los efectos superficiales son de gran importancia.
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La quimica de superficies se ocupa de los sistemas en los que los efectos superficiales son
importantes. Estos efectos tienen tremenda significacion industrial y biolégica. Temas tales
como lubrificacion, corrosién, adhesion, detergencia y reacciones en células electroquimicas
involucran efectos superficiales [13]. La tension superficial tiene una gran importancia para
todos los fendmenos de adsorcién. A continuacion, se mencionan algunos ejemplos de la
importancia del estudio de superficies. Muchos productos industriales son coloides con grandes
areas superficiales. En farmacia, la tension superficial sirve para la valoraciéon de liquidos
diversos, para la preparacidon de las emulsiones y la apreciacion del valor de las sustancias
tensoactivas [14]. En la construccién se aplica en impermeabilizacion del hormigén, la
proteccion de los monumentos, el tratamiento de plasticos de invernadero. En los cosméticos
para modelar la difusién de cremas, aplicacion de mascara de pestafias [15], entre otras

aplicaciones.

En 1940 Guggenheim considerd la capa interfacial como una fase termodinamica tridimensional
con un cierto volumen, energia interna y entropia. En 1878 Gibbs sustituyo6 el sistema real por
un sistema hipotético en el que se introduce la presencia de la interfase por medio de una fase
superficial bidimensional con volumen nulo, pero valores distintos de cero para el resto de las
propiedades termodinamicas [13]. Aqui, se considera a la interfase como una region

tridimensional que presenta un gradiente de densidades.

Estas son aproximaciones que permiten estudiar la termodindamica de los sistemas cuyos efectos

superficiales son significativos.

Las sustancias puras que se presentan en este trabajo ya han sido previamente estudiadas, en
esta tesis se desarrolld una alternativa para su estudio, pero sobre todo desarrollar una
metodologia para mezclas que ain no han sido reportadas y que son de gran importancia para

la quimica.

Esta tesis esta organizada de la siguiente forma. En el capitulo 2 se presentan los fundamentos
tedricos. En el capitulo 3 se muestra la metodologia desarrollada. En seguida se exponen los
resultados y discusiones. Las conclusiones y recomendaciones para futuros trabajos se muestran

en el capitulo final.
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2. Marco teodrico

En este capitulo se presentan los fundamentos teoéricos ocupados para la realizacién de este
trabajo, desde la definicion de un puente de hidrogeno, seguido de una presentacion de las
ecuaciones de estado. Posteriormente, se presenta la regla de las fases de Gibbs, asi como el
estudio de los equilibrios de fase, tanto liquido-vapor como liquido-liquido. Enseguida se
muestra como calcular propiedades termodinamicas en el equilibrio (coeficientes de fugacidad).
A continuacion, se define la tension superficial/interfacial y se presenta la teoria gradiente de
interfases no homogéneas. Finalmente se presentan los fundamentos de la dinamica molecular,

asi como los campos de interaccién utilizados.
2.1 Puentes de hidrdogeno.

El puente de hidrégeno es una interaccion atractiva entre un atomo de hidrégeno de una
molécula o un fragmento molecular X-H en la que X es mas electronegativo que el H, y un 4tomo
o un grupo de atomos en la misma o en una molécula diferente, en el que hay evidencia de la
formacion de enlaces. Un enlace de hidrégeno tipico puede ser representado como X-H*Y-Z,
donde los tres puntos denotan el enlace. X-H representa el donante de enlaces de hidrégeno. El
aceptor puede ser un atomo o un anion Y, o un fragmento o una molécula de Y-Z, donde Y esta
unido a Z. En algunos casos, X e Y son los mismos. En estos casos mas especificos, en los que X e
Y son los mismos y las distancias X-H y Y-H son las mismos, conduce a enlaces de hidrégeno
simétricos. En cualquier caso, el aceptor es una region rica en electrones tal como, pero no

limitado a, un solo par de Y o par m-enlazado de Y-Z [1].

Ademas de las definiciones quimicas generales, existen muchas definiciones especializadas de
enlaces de hidrégeno que se basan en ciertos conjuntos de propiedades que pueden ser
estudiados con una técnica particular. Por ejemplo, los enlaces de hidrégeno se han definido
sobre la base de geometrias de interaccién en las estructuras cristalinas (distancias cortas, de
manera justa "angulos lineales"), ciertos efectos en los espectros de absorcién IR
(desplazamiento al rojo y la intensificacion de la XH, por ejemplo), o ciertas propiedades de las
distribuciones de densidad electrénica experimentales (existencia de un “punto critico de
enlace” entre H e Y, con parametros numéricos dentro de ciertos rangos). Todas estas
definiciones estan estrechamente ligadas a una técnica especifica, y pueden ser muy utiles en el

régimen accesible para ellas [2].
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Figura 2.1 - Diagrama de diferentes moléculas en las que se ilustran los puentes de hidrégeno
[2].

Estos enlaces pueden ocurrir entre moléculas de la misma especie (auto asociacion), como en el
caso del agua o alcoholes puros o bien entre moléculas diferentes, como en el caso de mezclas

alcohol-agua.

2.2 Modelado de solubilidades de hidrocarburos en agua

2.2.1 Estructura del agua liquida

El agua tiene una estructura molecular simple. El momento dipolar del agua y su facilidad para
formar puentes de hidrégeno hacen que el agua sea un excelente disolvente. Una molécula o ion
es soluble en agua si puede interaccionar mediante puentes de hidrégeno o interacciones del
tipo ion-dipolo. El agua posee una carga parcial negativa (6-) cerca del &tomo de oxigeno y una
carga parcial positiva (6+) cerca de los atomos de hidrogeno. La diferencia entre un puente de
hidrégeno y un enlace covalente es la energia del enlace. Los puentes de hidrégeno son
energéticamente hasta 10 veces mas débiles que los covalentes y por tanto a temperaturas

moderadas pueden romperse [3].

2.2.2 Efecto hidrofobico

Una sustancia es hidrofébica cuando es poco miscible con el agua o cuando sus interacciones con
una molécula de agua son débiles comparadas con la interacciéon agua-agua. Desde el punto de
vista quimico, las moléculas de la sustancia hidrofébica no son capaces de interactuar con las

moléculas de agua a través de puentes de hidrégeno.
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Al interactuar una sustancia hidrofébica con las moléculas de agua se produce un efecto
principalmente entrépico que se presenta cominmente en la naturaleza a consecuencia de
grandes fuerzas atractivas como lo son los enlaces de hidrégeno entre las moléculas de agua en
fase liquida muy estructurada. Después de solubilizar el soluto hidrofébico, los enlaces de
hidrégeno en el agua no se rompen, sino que se mantienen de una forma distorsionada en donde
las moléculas de agua se reorientan y participan en la formacion de enlaces de hidrégeno;
entonces se alcanza un grado de ordenacidon mayor que el del agua liquida pura y esto produce
la disminucion de entropia [3]. Es decir, la disminucién de entropia, y no de entalpia es la que
origina una variacidn en la energia de Gibbs desfavoreciendo la solubilidad de solutos no polares

en agua.

Las moléculas del agua tienden a interactuar con ellas mismas en vez de hacerlo con las
moléculas de la sustancia no polar, por ello estas ultimas se disuelven muy poco en agua, es decir,
la solubilizacién tiene una energia de Gibbs muy desfavorable, cuya contribucién importante es
la entrépica. Al quedar excluidas, estas moléculas tienden a reunirse entre si. El fenémeno de
exclusion de las sustancias no polares por el agua se llama efecto hidrofébico. Al hidratar solutos
hidrofébicos las moléculas de agua pasan a estar unidas por enlaces de hidrégeno y sin
estructura fija, formando pentagonos y hexagonos que “encierran” en una especie de “jaula” los

dominios y estructuras mas apolares [3].
2.3 Ecuacion de estado

Para el uso de la teoria gradiente se requiere conocer el comportamiento volumétrico al
equilibrio, potenciales quimicos y la energia de Helmholtz. Aqui, estas propiedades se
determinaron usando la ecuacion PC-SAFT. Una ecuacidn de estado es una relacion matematica
entre la temperatura, la presion, el volumen y la composicién de un sistema termodinamico. Las

ecuaciones de estado son ttiles para describir las propiedades de los fluidos, mezclas, sélidos.
f=f(T,p,v.X) (2.1)

Donde T es la temperatura, p la presién v volumen molar y x el vector de composicion. La
ecuacion de estado mas simple para la descripcion volumétrica de gases es la del gas ideal, que

es aproximable al comportamiento de los gases a bajas densidades.

pv=RT (2.2)
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Sin embargo, esta ecuacion pierde mucha exactitud a altas densidades, y no es capaz de predecir
la condensacion de un gas en liquido. Por ello, existe una serie de ecuaciones de estado mas
precisas para gases y liquidos. En la Figura 2.2 se muestra la evolucion concerniente al desarrollo

de ecuaciones de estado.

La ecuaciéon de van der Waals fue la primera ecuacion de estado utilizada para predecir el
equilibrio vapor-liquido de moléculas simples [4]. Desde entonces, se han hecho varios intentos
para proponer modelos de ecuaciones de estado en la bisqueda de una representacion mas
cercana a la realidad del comportamiento de los fluidos. Redlich y Kwong propusieron la
dependencia del término atractivo de la ecuacién de van der Waals con la temperatura [5]. Soave
y posteriormente Peng y Robinson propusieron modificaciones al modelo de Redlich-Kwong
para lograr una prediccién mas precisa de la presidn de vapor y la densidad del liquido saturado
[6,7]. Guggenheim, Carnahan y Starling, y Boublik modificaron el término repulsivo y obtuvieron
modelos para fluidos de esfera dura [8-10]. Ademas de los modelos anteriores, se ha puesto
énfasis en el desarrollo de modelos que consideran la forma y el tamafio molecular. Basados en
las teorias de Prigogine y Flory, Beret y Prausnitz desarrollaron una ecuacién que considera las
moléculas como segmentos de cadena conocida como PHCT (Perturbed Hard Chain Theory)
[11]. Los avances en la mecanica estadistica y el creciente poder de computo permitieron el
desarrollo de modelos basados en principios moleculares provistos de una capacidad de
prediccién mayor. Chapman et al. utilizaron la teoria termodinamica de perturbaciéon de
Wertheim y desarrollaron uno de los modelos mas exitosos: la Teoria Estadistica para Fluidos

Asociantes (es decir, el modelo SAFT) [12-15].
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LJ-SAFT
‘ SAFT-VR

SAFT SSAFT

SAFT-HS
PC-SAFT

SW-TPT-D

Guggenheim

Interacciones intermoleculares

Figura 2.2 - Evolucion de las ecuaciones de estado [16].

Dado que uno de los objetivos de esta tesis es realizar una comparacién entre la ecuacién de
estado PC-SAFT y la dindmica molecular, en este capitulo se revisa desarrollo de este tipo de

ecuaciones.

2.3.1 SAFT

El calculo de propiedades de los denominados fluidos simples resulta una tarea que no presenta
mayor problema debido a que son fluidos cuyas moléculas son casi esféricas y quimicamente
inertes. Sin embargo, fluidos que presentan una cadena larga o interacciones de especificas

altamente direccionales y de corto alcance representan un gran problema.

Uno de los modelos mas exitosos capaz de describir este tipo de fluidos y sus interacciones es el
desarrollado por Chapman et al. [12-15], quienes usando la Teoria Termodindmica de
Perturbacion de primer orden de Wertheim, TTP1, [17-20] dieron origen a la denominada Teoria
Estadistica de Fluidos Asociantes, SAFT. Wertheim obtuvo una expresiéon simplificada de la
energia de Helmholtz y propuso una relacion entre la energia de Helmholtz residual y la
densidad del monémero debido al fendmeno de asociacion. Dentro de las aproximaciones que

involucran los modelos de la familia SAFT se encuentran:

e Las estructuras ramificadas o cadenas estan permitidas dentro de la teoria, mientras que

las estructuras tipo anillo no lo estan.
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e Solo se permiten enlaces sencillos por sitio de asociacidn. Las restricciones que considera
esta aproximacion son: dos nucleos de moléculas asociadas evitan que una tercera
molécula se asocie por efectos estéricos; no se puede asociar un sitio de una molécula con
dos sitios de otra molécula; no se permiten enlaces dobles entre dos moléculas.

e El angulo formado entre los sitios de enlace es independiente de las propiedades del
fluido.

e La actividad de un sitio es independiente de la actividad de otros sitios de la misma

molécula.

Chapman et al. [12-15] y posteriormente Huang y Radosz [21, 23] presentaron la EAE SAFT que
considera a un fluido de referencia que considera tanto la forma e interacciones de las moléculas.
La expresion general del modelo SAFT considera la energia de Helmholtz residual como la suma
de las contribuciones debidas a la interaccidon entre segmentos, la formaciéon de cadenas del
mismo tipo de segmentos y la formacion de enlaces de asociacién entre dos segmentos o

cadenas:
A= AR L AT AT (2.3)

donde Ar, Ased, Acd, Aasoc y son las energias de Helmholtz residual, de segmento, de cadena dura y
de asociacién, respectivamente. En la Figura 2.3 se presenta un esquema de las etapas de

formacién de cadenas y complejos asociados.

O O
Ooogo F OOOOOQO
O 0 G Ymmawt| OO0 0O
© 9000 oRee

Fluido de esferas rigidas
Sitios de formacién de cadenas (*)

.
@OQOQQO Ssocacin 0653 Q@

Formacién de complejos Formacién de cadenas
de asociacion de moléculas

Figura 2.3 - Etapas de formacién de cadenas y complejos de asociacion en PC-SAFT [24].
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2.3.1.1 Contribucion por segmento

Los mondmeros o segmentos son la unidad basica para la construccién de la molécula. Estos
segmentos tienen la capacidad de interactuar a través de fuerzas de dispersion y repulsiéon. Esta
interaccidon no-direccional da lugar a la formaciéon de la molécula tipo cadena formada por m
segmentos conectados unos a otros. La contribucioén a la energia de Helmholtz residual que
corresponde a la contribucién individual de todos los segmentos que forman la molécula esta

dada por

seg seg
A = AO m; X
N kBT N kBT i

(2.4)

Donde Ao es la energia de Helmholtz residual de segmentos esféricos no asociados y mi es el
tamafio de segmento de la molécula i. Si los segmentos se componen de esferas duras con partes

dispersivas
Aoseg — Aed _l_Adisp (2.5)

donde el término de esferas duras se reemplaza por la ecuacién de estado propuesta por

Carnahan y Starling [25]:

AT An=3’ (2.6)
NkgT  (1-77)

VA
n= gpz xmd; (2.7)

donde 1 es la fraccion de empaquetamiento o densidad reducida. El término de dispersion se
calcula a partir de los resultados de simulacion molecular obtenidos por Alder et al. [26], quienes
obtuvieron un modelo analitico para moléculas representadas mediante un fluido de pozo

cuadrado:

Ad|sp n n m
-nyze. i) ()

Dmn es el conjunto de constantes universales obtenidas a partir del ajuste de datos PVT, energia

interna y segundo coeficiente virial para el argon, u es la profundidad del pozo de potencial

dependiente de la temperatura que se asocia con las interacciones segmento-segmento y nac es
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la densidad reducida del empaquetamiento compacto [22]. Para mezclas las expresiones
anteriores suponen que la energia de Helmholtz es la de una esfera dura junto con la teoria de

un fluido propuesta por van der Waals para el término dispersivo [23].

2.3.1.2 Contribucion por formacion de cadenas

Como se menciond antes, el modelo SAFT toma en cuenta la formacién de moléculas tipo cadena.
La teoria TTP1 de Wertheim considera que los segmentos se polimerizan al establecer contacto
en el borde de la molécula, en el limite de fuerza de enlace infinito. Estableciendo para la

contribucidn a la energia de Helmholtz para cadenas de esferas duras tangentes entre si como:

Acd
Nk, T

:m(xi)A"d—Zxi (1-m;)In g’ (2.9)

donde gi¢d 1a funcién de distribucién radial propuesta por Mansoori et al. [27] que depende del

didmetro efectivo de colision d..

e | did, 3¢, [ did; ]z 243

Wy _+ . 2.10
i 1-¢; (di+djj(1_§3) di+d; ) (1-¢;) =10
d =oc [1—0.12ek8+] (2.11)

oi es el didmetro del segmento independiente de la temperatura y ¢i es el parametro de energia

del segmento

La abreviatura ¢, se define como:
. =%p2ximidi“ | ne{0,1,2,3} (2.12)

La teoria TTP1 de Wertheim produce una buena aproximacién para moléculas lineales; sin
embargo, no considera de manera estricta los angulos de enlace, lo cual puede hacerse al
considerar ordenes de perturbacién mayores, lo cual conlleva a expresiones complejas e

involucran funciones de correlacién de tres o mas cuerpos para el fluido de referencia.
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2.3.1.3 Contribucion por asociacion

Como se menciona anteriormente, algunos fluidos tienden a formar grupos de moléculas
asociadas; por ejemplo, una molécula de agua se asocia con moléculas vecinas mediante los
puentes de hidrogeno. Este efecto modifica sustancialmente las propiedades termodinamicas y
de fases del fluido en cuestion, y es necesario, por tanto, que el modelo que se utiliza para

predecir tales propiedades sea capaz de considerar estos efectos.

En el contexto del modelo SAFT, una molécula puede tener 1, 2, ..., M sitios de asociacién; no hay
limite tedrico, aunque en la practica puede ser dificil justificar mas de cuatro sitios de asociaciéon
distintos por molécula [28]. El término de asociacion, que describe interacciones de corto
alcance altamente direccionales como puentes de hidrégeno o transferencia de cargas, es el

corazon de las ecuaciones de la familia SAFT.

A partir de la teoria de perturbacion de Wertheim, Huang y Radosz propusieron el siguiente
modelo de contribucion a la energia de Helmholtz residual para fluidos que tienen la capacidad

de formar puentes de hidrégeno (asociarse):

Aasoc ~ A _X_A %
Nk, T "L {Z(mx 2 J+ 2J (213)

i [A

Donde xi es la fraccion molar de la especie i, X4 es la fracciéon molar de moléculas i no asociadas
al sitio A y Mi es el numero de sitios de asociacién por molécula. La fracciéon de moléculas no

asociadas al sitio A4 es;

-1
X" =(1+ NAVpZijxBJMB'J (2.14)
i B

donde Nav es el nimero de Avogadro, p es la densidad molar de las moléculas y 445 es la fuerza

de asociacion, propiedad clave que caracteriza el enlace de asociacion:

AB

4 expg——l (2.15)
i KT '

AB; e
[ -
A = aijgg

donde 4B es la energia de asociacién y x4iBj el volumen de asociacién. La forma y el valor de las
fuerzas de asociacidén (ec. 2.14) depende del esquema de asociacién propuesto para la molécula.

Dicho esquema se esquematiza por Huang y Radoz [21] en la Tabla 2.1.
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Tabla 2.1 - Esquemas de asociacion y sus aproximaciones en los términos X4y 4 [21].

type A approximations X* approximations X
1 AM =D -1+ (1 + 4pA)l2
5
24 AM = AAB = ABB ) XA=XB -1+ (1 + 8pa)l/t
—r
2B AM = BB = XA = x8 -1 4 (1 + 4pA)V/2
AAB = 0 T 2084
34 AM = 3AB = ABB = AAC = ABC = ACC g XA = XB=XC ~1 + (1 + 12pa)42
GoA
3B AM = 4B = 4BB = 4(C = XA=XB =(1 - pa) + ((1 + pd)* + 4pa)'72
AMC = ABC = XC =2Xh-1 40
4A  AM = AAB = 4BB o AAC = ABC = ATC = AAD = 4BD = ACD = ADD = YA = ¥B = ¥C = XD -] + (1 + 16p4)1/2
0 T
4B AM = A0 = 4BB = AAC = ABC = ACC = ADD = XA = XB = XC =(1=2pA) + ((1 + 2p4)% + 4pa)1/2
AAD = ABD = ACD g XD =3Xh-2 GpA
4C  AM = AAB = ABB = 400 = ACD = ADD = @ XA=XB=XC=XD -1+ (1+8pA)S2
AM = AAD = ABC = ABD T

Por ejemplo, para modelar una mezcla agua-alcohol es necesario el esquema 4C para el agua,

mientras para el alcohol se ocupa el esquema 2B [21].

2.3.2 PC_SAFT

Existen una gran variedad de modificaciones al modelo original SAFT de Chapman [12-15]. Han
sido propuestas a través de los afios, ejemplos son la version LJ-SAFT de Banaszak quienes
incorporaron un fluido de referencia de Lennard-Jones [29]. Gil Villegas por su parte,
propusieron una version generalizada del modelo SAFT para mondmeros de nucleo duro con un

potencial de rango variable. Esta version es conocida como VR-SAFT (Variable Range SAFT) [30].

A pesar de estos esfuerzos teodricos, uno de los mas exitosos sigue siendo el modelo SAFT
propuesto por Huang y Radosz [21], el cual utiliza el término dispersivo desarrollado por Chen
y Kreglewski [31]. Esta aproximacidn, aunque exitosa, resulta limitada debido a que no considera
la no esfericidad de la molécula en su término dispersivo. Para solucionar este problema, Gross
y Sadowski desarrollaron una modificacién al término dispersivo de SAFT, extendiendo la teoria
de perturbacion de Barker y Hendersona una referencia de cadena dura. El modelo resultante se
denomina PC-SAFT (Perturbed-Chain SAFT) y utiliza los mismos términos de cadena dura y

asociacion que las versiones anteriores de SAFT [32-33].
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En el modelo PC-SAFT la energia de Helmholtz se expresa como la suma de tres contribuciones:

la referencia de cadena dura, los efectos de dispersion y los efectos de asociacidn.
AT = AT 4 AT g A0 (2.16)

En el modelo PC-SAFT el término de esfera dura se calculan a partir de las expresiones de

Boublik y Mansoori et al [27].

A 38, & (42 )1 . 217
NkT é/O 1— 4/3 53(1_443) 43 é/O 1’1( é/S) ( )

La expresion anterior es la que se introduce en la ec. 2.9 para el calculo de la contribucién de

cadena dura a la energia de Helmholtz, finalmente el término dispersivo es

disp
AT A LA (2.18)
Nk, T NK,T  Nk,T

En esta expansidn el término de primer orden A: representa al promedio de pares de segmentos
en el rango de interacciones atractivo, mientras que A2 esta relacionado con el momento de la

distribucién del promedio.

A diferencia de la teoria de perturbacion para esferas duras, las contribuciones de cada término
de perturbacién en la ecuacion 2.18 se expresa mediante ecuaciones que dependen de namero

de segmentos de la molécula

A oooml E ) w2 219
NkBT 272'pm [kBTJO- ‘!‘U( gl] x-dx ( )
_
A e 02" ed 2
—2 _=—gom|1+Z2™ + u X“dx
T~ S pj I ) g5 x (2.20)

donde x es la distancia radial reducida alrededor de un segmento, u(x) denota la funcion
potencial reducida y g¢? es la funcién de distribucion radial segmento-segmento del fluido de
referencia con diametro de colision efectivo d(T). El término de compresibilidad que aparece en

la ecuacién 2.20, se define a partir de la referencia de cadena dura como:

he

— 2 _ 2 3 4
1+th+paizl+m877 2n +(1_m 20n-27n" +12n° -2n

op (1-n) [(1-n)2-n)]

(2.21)
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La resolucion analitica de las integrales en las ecuaciones 2.19 y 2.20 resulta compleja, ya que se
requiere disponer de expresiones analiticas para la funcién de distribucién radial, confiables en
todo el intervalo de densidad y longitud de la cadena. Por otra parte, ambos términos de la
expansion dependen, ademas, de la funcién potencial. Si el fluido se modela bajo una funcién
potencial general la solucién esta lejos de ser trivial [33]. En el caso especifico en que se trata un
fluido de pozo cuadrado, el valor de la funcién potencial es independiente de la distancia
intermolecular en la zona donde predominan las fuerzas de atraccion, por lo que depende
unicamente de la densidad y el nimero de segmentos. Para moléculas que exhiben repulsion
suave, estas integrales son, ademas, funcién de la temperatura; sin embargo, como la
dependencia de la funcién de distribucién radial con la temperatura es moderada, puede
despreciarse. Con base en las suposiciones anteriores, es posible aproximar las integrales
mediante series de potencias en la densidad reducida donde los coeficientes de la serie de

potencias son funcién del nimero de segmentos.

] (n,m)=§ai (my' (2.22)

6

L, (7,m)=> b (m)' (2.23)

1=0

a(m)=a, +mT_1ali +(m?_lj(mT_2ja2i (2.24)
b, (m)=h, +mT_1b“ +(m7_lj[m7_2jbzi (2.25)

Las constantes aji y bji se obtuvieron a partir del ajuste de datos experimentales PVT de
componente puro para la serie de los n-alcanos siguiendo el algoritmo de Levenberg-Marquardt
para minimizar la suma del cuadrado del error. Estas constantes son universales y se

proporcionan en el apéndice A de esta tesis.
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2.4 Regla de fases de Gibbs

El equilibrio termodinamico entre dos o mas fases se determina a través de la solucion de las
ecuaciones de igualdad de temperatura, presién y potenciales quimicos. Cuando se igualan estas
propiedades en todas las fases presentes, en ausencia de campos externos, se considera que el
sistema esta en equilibrio termodindmico. De modo que, si se tiene un sistema heterogéneo

formado por 7 fases y n componentes, las siguientes igualdades se cumplen en el equilibrio:

e Equilibrio térmico: Se alcanza cuando la temperatura es la misma en todas las fases y para
cada uno de los componentes.
T“=T/=...=T" (2.26)
e Equilibrio mecanico: se alcanza cuando la presién es la misma en todas las fases y para

cada uno de los componentes.

a__ p_ 7
p _p _..._p (2.27)
e Equilibrio fisico, masico o material: Se alcanza cuando el potencial quimico es el mismo en
todas las fases para cada uno de los componentes. El circunflejo * sobre la letra y, es para

enfatizar que la substancia i esta en una mezcla.

W=l == (2:28)
En un sistema de n componentes, el potencial quimico de cada componente en las fases es
funcion de las variables T, p, X (donde X es el vector de composiciones). Con 7 fases, la serie
completa de variables independientes esta formada por 7T, p y m(n-1) fracciones molares. Por lo
tanto, existen 2+m(n-1) variables para definir el equilibrio termodindmico. Existen m ecuaciones
de igualdad del potencial quimico, uno para cada componente, es decir, un total de m(n-1)
ecuaciones [34]. Por lo tanto, el nimero de variables intensivas GL que pueden asignarse esta

determinado por:
GL=n—rm+2 (2.29)

En la ecuacién anterior, el nimero GL es el numero de grados de libertad termodindmicos y se
define como el nimero de variables independientes necesarias para definir el equilibrio

termodinamico de un sistema. La ec. 2.29 es ampliamente conocida como Regla de las Fases de

Gibbs.
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En este trabajo se estudiaron sistemas puros en equilibrio liquido vapor y sistemas de dos
componentes en equilibrio liquido-liquido. De acuerdo con la ec. 2.29, los grados de libertad son
1 y 2 respectivamente. En el caso del equilibrio liquido-liquido es usual tener T y p como

variables independientes.

2.5 Equilibrio de fases (ELV)

Si se considera dos fases, una liquida y un vapor (L - V), se deben cumplir en el equilibrio:
TL = TV (Equilibrio térmico),

P, =D, (Equilibrio mecanico),

nL_ v 1l s .

I =l (Equilibrio material).

El potencial quimico no suele utilizarse directamente en el calculo de equilibrio de fases, ya que
es util usar funciones que puedan medirse o estimarse mas facilmente, por ejemplo, la fugacidad
definida por Lewis [3]. Para una sustancia en solucion la relacion entre la fugacidad y el potencial

quimico se expresa mediante:

4, (T,p,x)=f1(T,py, %X, )+ RT lnM (2.30)
f; (T'po'xo)

o simplemente:

N f

M = f; +RT In=- (2.31)

i
donde x es el vector de composiciones. El subindice o superindice 0 se refiere a un estado de
referencia, que tiene la misma temperatura del sistema, pero con presién y composicién
arbitrarias. Para que la ec. 2.31 se cumpla para gases ideales, Lewis también estipul6 la siguiente

condicidn limite para la fugacidad:

~

limZ —1 (2.32)
PoOXp

donde x;i es la fraccion mol en solucion. Es decir, la fugacidad de una substancia, en una mezcla

que se comporta como gas ideal, es su presion parcial [35]. Dada la igualdad de potencial en el
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equilibrio, y asumiendo que la referencia puede ser la misma para ambas fases, la ecuacion de

equilibrio material toma la forma

~

14
i — it :RTlnfi 0 (2.33)

i

i

lo que requiere igualdad de fugacidades en ambas fases
fiv _ j}iL (2.34)
Otro parametro de utilidad para el calculo de propiedades es el coeficiente de fugacidad ¢,

definido como

431, = L = L (2.35)
p; yip

En el caso del equilibrio liquido-vapor se utiliza x; para la fracciéon mol en la fase liquida y yi para

la fraccion mol en la fase vapor. En la seccion 2.7 se muestra como calcular coeficientes de

fugacidad a partir de ecuaciones de estado.

2.6 Equilibrio liquido-liquido (ELL)

Cuando dos 0 mas componentes se distribuyen en dos fases liquidas parcialmente miscibles en
contacto se presenta el equilibrio liquido-liquido. La composicién y la temperatura son
normalmente las variables importantes, ya que el efecto de la presion en las propiedades de los
liquidos es pequeiio. Si se mezclan dos liquidos en diferentes proporciones a ciertas condiciones
de temperatura y presion y se producen dos fases a 'y  de diferentes composiciones que estan

en equilibrio termodinamico, entonces se tiene dicho fenémeno, el del ELL [34].

En el ELL, como en cualquier equilibrio de fases, se deben cumplir las igualdades expresadas en
las ecs. 2.26 a 2.28, es decir, igualdad de T, p y de la potencial quimico para cada especie quimica
en ambas fases. De esta manera, el criterio de ELL en un sistema de 2 componentes con Ty p

especificas se expresa por:

X ¢ (T.p.x)=x/¢{ (T,p,x) (2.36)
x5 g5 (T,p,x)=x} ¢/ (T,p,X)

donde x es el vector (x1, x2) y el superindice indica la fase en la que se encuentra.
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Los coeficientes de fugacidad se derivan de una ecuacién de estado, en este trabajo de la ecuacion

PC-SAFT. Nétese que el sistema de ecs. 2.36 posee 4 incognitas, T,p,x; y Xlﬂ, se puede

determinar la fraccion molar del componente 2 a partir de la del componente 1. Asi el problema
tiene dos grados de libertad. En este trabajo el interés esta en la determinacién de la composicion
de ambas fases liquidas, fase acuosa y fase organica. Asi, dados Ty p, se pueden determinar estas

composiciones.
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2.7 Propiedades a partir de ecuaciones de estado

Ya se ha discutido sobre qué es una ecuacién de estado y se presentaron algunas de éstas, pero
una de sus utilidades consiste en que a partir de ellas las propiedades termodinamicas pueden

calcularse, como por el ejemplo el coeficiente de fugacidad.

La fugacidad es una funcién termodinamica que se defini6 a partir del potencial quimico con las
ecs. 2.30 y 2.32. En este trabajo se usaron ecuaciones explicitas en presion. A continuacidn, se
presenta la deduccién de las expresiones correspondientes. Como se mencioné anteriormente,
resulta mas facil trabajar con fugacidades. Estas se calculan a partir de su definicién, la ec. 2.31,

y tomando el gas ideal como referencia:

~ ~

[ — % =RT lnAL",zRT In ffg,. (2.37)
i yip

~ gi . . . ; .z .
donde K" es el potencial de referencia correspondiente a p9' que es la presién de referencia

usando gas ideal. Por otro lado, de la definicion del coeficiente de fugacidad, ec. 2.35, se despeja

la fugacidad:

f=dyp (2.38)

donde p es la presion real del sistema. Sustituyendo 2.38 en 2.37 y reordenando:

A agi
1n¢i_{?=u (2.39)
p? RT

reescribiendo la ecuacién anterior en términos de z:

. o= [
In| ¢ = |=£Lfh (2.40)
Z, RT

zo es el factor de compresibilidad del gas ideal y por tanto zo=1:

ln(&z):ﬂi;—ﬁm (2.41)

Despejando el coeficiente de fugacidad

AL —[1.9"
Ing ="—"—Inz 2.42
¢ RT (2.42)
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Donde puede verse que u-u9 es el potencial quimico residual; se usa el superindice r para

denotarlo.
¢?i=exp£%—anJ (2.43)

En seguida se muestra como calcular el potencial quimico residual. Partiendo de la definicién del

potencial quimico de la sustancia i en la mezcla es:

i —LG—AJ (2.44)
aNi V,T.N,

definiendo

. A

a =
Nk.T

B

El potencial quimico residual en su forma general toma la siguiente expresion:

AT r N r
ﬂ_fzau[a" J +(z-1)=D x, da (2.45)
ksT ox; V.T, J=1 oK, V.Tx,.

I J

Y el factor de compresibilidad es:
z2=142% 47" 4 7% (2.46)

donde cada contribucidn se obtiene al derivar la correspondiente energia de Helmholtz molar

con respecto a la densidad y multiplicando por la misma

2= p— (2.47)

Las expresiones correspondientes a cada contribucién del potencial quimico y factor de
compresibilidad se presentan en el apéndice A. Para el calculo de las contribuciones

correspondientes a la asociacion se usaron los trabajos de Michelsen [36].
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2.8 Teoria gradiente

La teoria de Laplace fue una de las primeras en describir el comportamiento de los fluidos cerca
de las interfases [37]. Laplace fue el primero en de detallar las fuerzas intermoleculares
responsables por el fenémeno de capilaridad. El sustituyé las fuerzas repulsivas por un tipo de
presion interna, que debe balancear las fuerzas cohesivas en el liquido. Laplace identific6 esta
presion interna como las fuerza por unidad de area que resiste a la separaciéon de un volumen
de liquido infinito en dos volimenes delimitados por su propia superficie [38]. Es conveniente
considerar que la deduccién de Laplace supone que la densidad p esta distribuida
uniformemente sobre el volumen. De esta manera se puede establecer una correlaciéon entre
esta presion y la tension superficial, formulando una expresidn para la fuerza necesaria para
separar la superficie de los volimenes liquidos a cierta distancia de cada uno. Adicionalmente,
Laplace desarroll6 expresiones para describir interfases esféricas. Para una burbuja la presiéon
del vapor es mayor que la del liquido:

o
p.—Dby :25 (2.48)

Donde o es la tension superficial y R es la constante universal de los gases. En 1869, Dupré [39]
formul6 una expresién para el trabajo necesario para remover una molécula del bulto de la fase
liquida en términos del potencial intermolecular, que es igual a la energia interna de un fluido
con n moléculas. De esta expresion en 1873 Van der Waals dedujo su conocida ecuacién de

estado.

Todas estas deducciones basadas en aproximaciones mecanicas tienen como principal problema
la suposicion de que la interfase esta situada en cierto punto en el espacio y que ahi la densidad
“salta” de una densidad alta como la del liquido a una densidad mucho menor como lo es la del
gas. Rayleigh logr6 unir la idea de que la ecuacién de estado de van der Waals contenia
informacién necesaria para un perfil de densidad continuo [40]. El afirmé que la energia por
molécula en cierto lugar de la interfase puede ser expresada en términos de una densidad
hipotética de un fluido homogéneo. Esta aproximacién es conocida como quasi-termodindmica
o termodindmica local. En la termodinamica local se supone que es posible definir valores locales
de los campos termodindmicos y densidades en sistemas no homogéneos [41]. Esto implica que

para una interfase estas variables se vuelven funciones de la posicion r en la interfase.
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De argumentos mecanicos, la tension interfacial de una interfase puede ser relacionada a los

diferentes componentes del tensor de presion.
o= I[p—pT (r)]dr (2.49)

La ecuacion 2.49 es la definicién mecanica de la tension interfacial, donde la presion normal en
la interfase esta representada por p y la presion transversal por pr. Esta ultima depende de la

localizacion en la interfase r, véase la Figura 2.4.

A P

Figura 2.4 - Diagrama de la presidon normal y transversal en la interfase.

El problema principal en esta relacion es la definiciéon de la presion transversal. Una cruda
aproximacion de la presion transversal es la llamada Aproximaciéon de la Termodindmica
Puntual (un caso especial en la termodindmica local) [41]. En esta aproximacidn se supone que
las funciones termodinamicas locales dependen de variables locales de manera similar que en
sistemas homogéneos. Esta idea fue introducida por Tolman [42]. El principal problema de esta

teoria puede ser visto desde el siguiente razonamiento.
A=—pV+ol+uN (2.50)

Al hacer uso de la relacion termodindmica en su forma local:

dA do

A 49 2.51
gy = P+ up(r) (2.51)
Donde I es el area interfacial, A es la energia de Helmholtz. La funcién de distribucién p(r), que
reduce al minimo la energia A total del sistema, también minimiza la tensién interfacial, porque

el sistema es suficientemente grande para que la redistribucién de la materia en la interfase no

influya en los valores de equilibrio de p y u; sin embargo, la ecuacién 2.49 muestra que la tensién
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interfacial puede llegar a ser igual a cero cuando la presién transversal en todas partes es igual

ala presion normal.

2.8.1 Aproximacion de Cahn y Hilliard

El enfoque seguido en esta seccidn se introdujo originalmente por Cahn y Hilliard [43]. En su
derivacion, ellos asumieron que la densidad de energia de Helmholtz a del fluido no homogéneo
es una funcién de la densidad y de sus gradientes. Ademads, supuso que estas variables son
independientes y que el gradiente de densidad es pequefio en comparacién con el valor

reciproco de la distancia intermolecular. La energia total de Helmholtz se expresa entonces por:
A(p(r)):A(p,Vp,Vzp) (2.52)

Bajo la premisa de que el gradiente de composicién en la interfase es pequefio en comparacién
con el reciproco de la distancia intermolecular, las densidades locales y sus derivados son
independientes en la interfase. La expansion de la energia de Helmholtz en series de Taylor sobre

el estado de equilibrio, despreciando términos mas altos a las segundas derivadas, conduce a:

3 3
Mp9p5'0)= | a(p)+ Za (2)¥,04 2 (017,09 00, () ¥,V p |aV (253
i=1

i,j=1
v

Los coeficientes ao(p), a¥)(p), ... son funciones de p(r), pero no de sus gradientes. Debido a que
las ecuaciones tienen que ser simétricas con respecto a la reflexion y la rotacidn, los términos
lineales como los términos cruzados desaparecen, es decir, ail)(p)=0,, ai(?d(p)= 0y, ai?3)(p)=

0, para i#j. Por lo tanto,

A(p,Vp,Vzp) = ”flo (p) +a® (p) Vip +a® (p)Vp- VdeV (2.54)
4

Esta ecuacidn se puede simplificar mediante la aplicacion de la primera identidad de Green [44].
De acuerdo con este teorema se puede escribir para el segundo término en el lado derecho de la

ec. 2.54:

2 (p)
[a®*(p) V?pdv = Ja—vp-vpdv+ja(2“) (p) Vo-nds (2.55)
14 p S

14
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donde V es la integracidn sobre el volumen total, S es la integracidon sobre la superficie que
encierra el volumen y n es el vector normal de la superficie sobre la que esta integrado. El limite
de integracion puede ser elegido de tal manera que el segundo término de la tiltima ecuacién sea

cero. Esto siempre esta asegurado.

En el caso de ausencia de un potencial externo, la funcion de densidad siempre alcanza sus
densidades de equilibrio en el bulto. En el otro caso donde hay un potencial externo presente (se
podria pensar en la gravedad), el limite termodindmico asegura que la densidad nunca puede
superar la densidad de un fluido mas proximo al compacto y que tampoco puede ser inferior a
cero. Incluso para la fluctuacién de las funciones de densidad, siempre es posible localizar el
limite en una posicion tal que el gradiente de densidad se vuelve cero. Asi, los gradientes de
densidad no tienen un valor finito en el limite y por lo tanto el segundo término es siempre igual

a cero.

Por lo tanto, la ecuacion 2.54 se convierte en:

A(p)zj[ao(p)+c(p)Vp-Vp]dV (2.56)
donde

(20)
c(p)=aaa—p(p)+a(2b)(p) (2.57)

c(p) es el llamado parametro de influencia (Bongiorno et al. [45], y Scriven y Davis [46]), que en

principio es una funcién de p y depende también de la temperatura.

La ec. 2.56 revela que, en una primera aproximacion, la energia de un pequefio volumen de un
fluido no uniforme se puede expresar como la suma de dos contribuciones, una de ellas la energia
asociada con el valor que el mismo volumen tendria en un fluido homogéneo a composicion local

y la otra con un gradiente de energia que es una funcién de la composicion local y sus gradientes.

La ec. 2.56 se puede generalizar para una mezcla multicomponentes de la siguiente manera [47]:

A:J {ao(p)+%zn:2n:CUVpi -Vp, |dV (2.58)

i=1 j=1
|4

donde A es energia de Helmholtz del sistema, p es el vector de las densidades parciales p;, ao(p)

es la energia de Helmholtz molar por unidad de volumen de una fase homogénea, cijlos llamados
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pardmetros de influencia de la interfase no homogénea y V es el volumen del sistema. Para una

superficie plana la ecuacion 2.58 se puede reescribir como:

0

A:Iﬂ J(0)+ ;iﬁi@ az} (2.59)

—o0

z es la componente de las coordenadas cartesianas.

La teoria gradiente utiliza el potencial gran canénico Q, que se define de la siguiente manera

Q=A4-) uN, (2.60)

i=1

Se puede expresar la suma de los potenciales quimicos a través de la expresion:

Zﬂ,N, Z [ (p)pdv = 2 4(p)pdv (2.61)

i=gly

De igual manera para una superficie plana, la ecuacién 2.61 se puede reescribir como
Z:uiNi =1 Zﬂi (p)pidz (2.62)
i=1 i=1

4

Entonces usando las ecs. 2.59 y 2.62 la expresion correspondiente al potencial gran candnico es:

Q:IH ;}z";ui{; 2 _; 4 (p)p } (2.63)

—0

Dado que en el equilibrio la energia en este volumen es minima, se deben cumplir las

correspondientes ecuaciones de Euler-Lagrange:

g K A, i=1,2,...,n (2.64)
oz dp, ) Op
dz
Ademas, se define
Sule)e, (2:65)
j=1
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donde w es el potencial gran candénico por unidad de volumen en una fase homogénea.
Resolviendo el sistema de ecuaciones de Euler-Lagrange (2.64), cuyo desarrollo puede

consultarse en el apéndice B, y haciendo uso de 2.65 se obtiene:

& dl P
donde:
Aa)(p):a)(p)—p (2.67)

En esta ultima ecuacidn, p es la presiéon de equilibrio. La tensién interfacial se relaciona con la

integral sobre z de esta funcion:

0

o= J{Aw(p(z),T) + %iicu (p(z),T) dpc}iz) dp(;.z(z) dz (2.68)

—00

Sustituyendo la expresion 2.66 en la ec. 2.68
o= j 2Awdz (2.69)

Para cambiar la variable de integracién a pn, que es el n-ésimo componente, se usa la regla de la

cadena en ala ec. 2.66:

Zi ae; @(%T (2.70)

Iljludpndpn

despejando dz y sustituyendo en 2.69, la teoria gradiente para mezclas multicomponentes tiene

la siguiente forma (Miqueu et. al [48]):

o= J.\/ZAa) ZZC dp. 4 dp,; (2.71)

Vdp, dpm

donde ,O,i, y ,O,i,[ son las densidades de fases en equilibrio (mol.m-3) y el subindice m indica un

compuesto de referencia. Este cambio se realiza porque en un principio no se dispone del
espesor de la interfase; sin embargo, el estudio previo del equilibrio de fases proporciona

informacién sobre las densidades.
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El parametro de influencia de un componente puro, ci;, tiene una definicién tedrica, relacionado
a una cantidad de la mecanica estadistica conocida como funcién de correlacién, que es dificil de
estimar. Para fines practicos, después de determinar el equilibrio de fases, el parametro de

influencia se ajusta a partir de los datos medidos de tensiones superficiales:

2

(2.72)

c..:l Texp
2 a0 dp,

La teoria gradiente se ha aplicado con éxito por Carey et al. [49], para la prediccién de tensiones
superficiales de alcanos normales y sus mezclas. En ese caso, la teoria fue combinada con la
ecuacion de Peng-Robinson [7]. En este trabajo se utiliz6 la ecuaciéon PC-SAFT, que se

recomienda para compuestos que presentan asociacion.

2.8.2 Aproximacion de Amagat

Para calcular la tension superficial se tiene que resolver un sistema de n ecuaciones diferenciales
parciales correspondientes para determinar pi(z) (ecuaciones de Euler-Lagrange, ec. 2.64). Una
forma de disminuir en uno los grados de libertad del problema es relacionar una de las
densidades con las demas, esto se logra bajo la aproximacion de que en la interfase la mezcla se
comporta de acuerdo con la regla de Amagat:

V=> Ny, =Zi(; (2.73)
i i P

donde V? y ,01-0 son el volumen molar y la densidad de la sustancia i pura. Dividiendo la ec. 2.73

entre V:

S (2.74)
e

Conforme a lo mencionado, esta consideracion reduce un grado de libertad porque se puede
expresar pn en términos de pi, pz .. pn-1 y asi se tendra un sistema de (n-1) ecuaciones

diferenciales parciales. Para una mezcla binaria la ec. 2.74 se puede escribir como:
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P> (,01)2,05 /P)% P (2.75)

Sustituyendo la ec. 2.75 enlaec. 2.71:

L dp dp dp, | dp, dp dp, | P P
ZZ L=c 20, R e, | =0y 20, 5+ G| T (2.76)

i=1 j-1 ’ dp, dp, dp1 dp, dp, dp, 1 1
Sea:
0 02
P, P,
ki, =c;, —2c,, _?) +Cpy (_%)J (2.77)
1 Pi

donde el término c12 se calcula con la regla de combinacién de la media geométrica, corregida

por un parametro de interaccion binaria ajustable:

Cro =\ (1_112) (2.78)

Por lo tanto, la tensidn interfacial para una mezcla binaria toma la siguiente forma:

o(T) :T\/ZAa)(T, Pk, (T) dp, (2.79)

i

La TGIN puede proporcionar el perfil de densidades de la interfase. La expresion para el calculo

directo del perfil de densidad de la interfase se obtiene por medio de la ecuacion 2.80:

P1

| [ ke(T)
Z—ZO—J’ del (280)

e
Donde zo es la coordenada de referencia y po la densidad correspondiente a esta coordenada.

Para el caso de este trabajo se escogio la densidad de la fase acuosa como referencia y zo=0.
2.9 Dinamica molecular

El uso de simulaciones de dindmica molecular permite obtener las propiedades mecanicas
promediadas de un sistema dindmico, compuesto por N particulas que siguen las leyes de la
mecanica clasica, de manera numérica en un periodo de tiempo suficientemente largo. Partiendo
de informacién generada a nivel microscoépico se obtienen propiedades a nivel macroscépico via

la mecanica estadistica. Las bases teoricas detras de la dindmica molecular (DM) involucran
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trabajos producidos por grandes personajes que han contribuido ampliamente en el campo de

la mecanica analitica, tales como Euler, Hamilton, Lagrange, Newton.

El estado dindmico de un sistema se puede especificar detallando la informacién mecanica del
sistema en un determinado punto en un espacio de 2n dimensiones (como la posicién y el
momento) de un sistema con n grados de libertad. A esta construccion matematica se le
denomina espacio de fase [50]. La DM requiere el conocimiento de la posicion y momento de una
particula para determinar su evolucion en el tiempo (trayectoria), lo cual requiere la segunda

ley de Newton.

El valor instantaneo de cualquier propiedad termodinamica X, esta determinado por el estado
dindmico del sistema X(gq,p), donde p y g son las coordenadas de posicibn y momento
generalizadas para cada particula. Debido a que el sistema evoluciona con el tiempo, p y q lo
hacen al igual que X(p,q), por lo tanto es razonable asumir que la propiedad macroscopica
observable X(p,q) en realidad es un promedio temporal en un intervalo amplio de tiempo [51].

X =(X)=(X (a(t). p(t))) =tim [ X (a(t). p(t) 2.81

t—owo t

Para fines practicos no resulta viable resolver la ec. 2.81 para un tiempo infinito, asi que ésta se
resuelve para tiempos finitos, por lo que los promedios son por intervalos de tiempo finito. La

DM resuelve las ecuaciones de movimiento por intervalos de tiempo, paso a paso, de manera que
X =(X)==2.X(a(t).p(t)) (2.82)

Gibbs sugiri6 reemplazar el promedio temporal por el promedio de colectivo por la complejidad

que representa el calculo de las propiedades G(p,q) para un gran nimero de moléculas [52].

El colectivo es una coleccion de puntos p y g en el espacio fasico distribuidos de acuerdo a una
densidad de probabilidad p=p(p,q). Esta funcién se determina al fijar un juego de parametros

macroscopicos (NPT, NVT).

2.9.1 Ecuaciones de movimiento

Las simulaciones de DM parten de la integracion numérica de las ecuaciones de movimiento de

Newton para un sistema compuesto de N-particulas interactuantes:
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o’r
F=m ? (2.83)
donde m; es la masa de la particula i, ri el vector de posicion y Fi la fuerza que el resto de las

particulas ejercen sobre en la particula i, la cual estd dada por:
F=-v,U(r") (2.84)

donde U es la energia potencial del sistema. La funcién potencial, en su forma mas sencilla, se
puede aproximar como una suma de interacciones por pares:
Ny
U(r)=>"u(r) (2.85)
i=1 j>i
donde u es el potencial por pares i-j, rijes la distancia de separacion entre dos particulas definida

como rij=|ri - rj.

Existen diversos métodos de integraciéon numérica que resuelven las ecuaciones de movimiento
paso a paso; sin embargo, debido a la cantidad de particulas dentro de la caja de simulacion, el
tiempo de simulacion requerido para el muestreo de las propiedades y la complejidad del mismo
meétodo, se opta por usar métodos sencillos que sean capaces de conservar la energia y capaces
de reproducir ciertas correlaciones de tiempo y espacio, siendo el método mas comun el

algoritmo salto de rana el cual se describe a continuacién.
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2.9.2 Algoritmo salto de rana

Los algoritmos de salto de rana [53] son métodos de integracion numérica que evaltian las

velocidades a la mitad del intervalo de tiempo propuesto y con estas evaliian la nueva posicion.

Este método tiene la ventaja de ser un método de facil programacion, los requerimientos de
almacenamiento son minimos, tienen una precisién del orden de magnitud ~O(4¢t3) y preservan
mejor cualquier cantidad conservada (energia, momento angular) al ser reversibles. A
continuacidn, se describe el algoritmo del método de Verlet que se puede reescribir de forma
intuitiva para obtener el método de salgo de rana. La serie de Taylor de la variable de coordenada

X(t) truncada en el tercer término es

2

X(t+h) = x(£)+hx(1)+ (1) +O(h') (2.86)

donde t es el tiempo actual y h=At es el intervalo de tiempo transcurrido. La notacién punto se
refiere al componente velocidad y aceleracién (x y X, respectivamente) en funcién de ¢, aunque,
X es una funcién conocida que depende de las coordenadas en el tiempo t. Sumando la expresion

que corresponde a un paso inverso x(t - h) a la ec. 2.86, obtenemos:

h* 4
x(t+h)=2x(t)—x(t—h)+7x(t)+o(h ) (2.87)
Lo cual cambia el error de truncamiento a O(h*) por la cancelacién del término h3. La velocidad

se obtiene usando el método de punto-medio.

%(t)= X(t+h)2_hx(t_h)+o(h2) (2.88)

Reescribiendo la ec. 2.86

x(t+h):x(t)+ht>’<(t)+2>‘<’(t)J+O(h3) (2.89)
XLt+gJ=X(t)+gX‘(t) (2.90)

Restando ala ec. 2.90 la velocidad evaluada en t — h/2 se obtiene
x(t+gjzx(t—gj+hx(t) (2.91)
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Sustituyendo la ec. 2.90 en la 2.89
) h
x(t+h)=x(t)+hx[t+5J (2.92)

Que representan las ecuaciones del algoritmo de salto de rana. Reescribiendo las ecuaciones

correspondientes para la posicidn y velocidad en el instante t en forma vectorial:

r(t+At)=r, (t)+Atv, [t+%} (2.93)

v, (t +%J =V, (t —%J +Ata, (t) (2.94)

donde r es el vector posicion, v es el vector velocidad y a el vector aceleracion de la particula i,
con un intervalo de tiempo equivalente a la mitad del intervalo de tiempo At. Este método

requiere calcular la velocidad en el tiempo actual

v, (t):%{vi (t+%j+vi (t—%ﬂ (2.95)

Esta velocidad es necesaria para el calculo de la energia total del sistema. Una vez evaluadas las
propiedades de interés la posicidn actual se usa para calcular la nueva posicion de la particula al

tiempo t+At.

2.9.3 Condiciones de frontera

Establecer el tamafio de la caja de simulacién es una tarea dificil, ya que un sistema grande
producira resultados mas fieles a sistemas de tamafio infinito; sin embargo, esto traera como
consecuencia que el tiempo de simulaciéon sea mucho mayor. Por otro lado, el fijar paredes
rigidas en la caja de simulacion para evitar que las particulas salgan, provoca una perturbacién
en las proximidades a la frontera, cambiando el comportamiento en la cercania del bulto de la
fase fluida. A menos que se desee estudiar la interaccion de particulas con una interfase sélida

es mejor eliminar las paredes.

Las condiciones de frontera periédicas CFP es una forma de eliminar las barreras fisicas
impuestas a un sistema y considerar que la caja de simulaciéon tiene un tamafio “infinito”, al
realizar copias idénticas en todas direcciones de la caja de simulacion. Las consecuencias por

implementar las CFP son:
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i) Al salir una particula de la caja de simulacion, una copia entra por el lado opuesto de la
caja.
ii)  Una particula es capaz de interactuar con particulas dentro de la caja de simulacién y

sus respectivas copias dentro de una esfera virtual con un radio, radio de corte re.

Durante la evolucion temporal del sistema, es necesario considerar el efecto de las CFP después
de cada paso de integracion, por lo que se debe verificar si las particulas salieron de la caja de
simulacién y de ser asi ingresarlas por el extremo en direcciéon opuesta. De igual manera, al

realizar el analisis de la trayectoria de la simulacién, se debe considerar el efecto de las CFP.

Para considerar las interacciones de las particulas con otras que se encuentran fuera del radio
de corte es necesario realizar correcciones a las interacciones de largo alcance a la energia y

presion. La contribucién por dichas correcciones a la energia y presion del sistema son

U, =22Np|r’u(r)dr (2.96)

C

=, =27szjr2§(r)dr (2.97)

C

donde Ui es la correccidn a la energia potencial de largo alcance, p es el nimero de densidad

promedio y Zia es la es la correccion al término del virial de largo alcance [54].

2.9.4 Interacciones Coulombicas

Un sistema compuesto por N cargas localizadas en ry, 2, r3, ..., rv su energia potencial Coulémbica

es

1 Gq;
u=>_——1 (2.98)

47, |
donde qi es la carga de la particula i. Suponiendo que las cargas estan sujetas a condiciones de
frontera periodica, CFP, descritas por vectores repetidos (ci1, c2, ¢3) conformando una celda
unitaria de mayores dimensiones, las cargas idnicas gi también estan repetidas ubicadas en

ri+nici+nzc2+nscs3, donde ni, n2 y n3 son numeros enteros arbitrarios. Entonces la energia

potencial de la supercelda es

u=>> L (2.99)

i 4, ‘rij +nL‘
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donde para una supercelda cubica L es la longitud de la supercelda con L=|c1|=|cz2|=|c3| y los

vectores n representan la imagen periédica. La suma excluye al termino j=i si y solo si n=0.

La Ec. 2.19 es una suma que converge lentamente y es condicionalmente convergente [55], lo
cual implica que depende del orden de la suma. El método de Ewald [55,56] evalta la suma al
transformarla en una suma que converge rapidamente y de manera absoluta, lo cual implica el
separar la distribucidn de cargas en tres términos. Enseguida se resumen los puntos importantes

de la técnica.

La clave para calcular de manera rapida las energias y fuerzas consiste en separar la suma de la

siguiente forma

_H(r)_1=f(r) (2.100)
r r

1
r
donde f{(r) es una funciéon que decae rapidamente y corresponde a la funciéon error
complementaria. La idea basica consiste en separar la parte que varia rapidamente para valores
pequefios de r de manera que decaigan rapido y su contribucién mas alla del radio de corte rc
sea despreciable y la parte suave para valores grandes de r, la cual se manipula en el espacio de

Fourier [57]. Ewald sugiere elegir un factor de convergencia g(s,n)=e=nnl, tal que la suma se

convierte en

1 <4 B q.q;erfc \/;‘l’i.+nL‘
U=y Zilplfe 25— ety )—\/%Zq? 0

i n ‘l‘ij+nL‘ i

donde a es denominado el parametro de separacion de Ewald que separa la parte real y
reciproca. La eleccion de qué tan grande se desea la supercelda y la rapidez con que decrece la

contribucién de los términos de la suma es de acuerdo con la exactitud que se desee alcanzar.

2.9.5 Funciones potenciales

La energia potencial de un grupo de particulas se divide en dos contribuciones: externas que se
originan por interacciones con particulas pertenecientes a otras moléculas y campos externos e
internas que son el resultado de interacciones entre particulas que pertenecen a la misma

molécula. La energia externa se divide en cuatro contribuciones:

Uext :Uel +Upo| +Udisp +Urep (2.101)
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donde Ue es la energia potencial electrostatica, Upoi 1a energia de polarizacion, Udisp es 1a energia
de dispersion y Urep 1a energia de repulsion. Por otro lado, la energia intramolecular se expresa

como una suma de contribuciones intra-enlace angular diedro no enlace

U U +U +U +U

no-enlace (2-102)

intra — "~ enlace angular diedro

donde Ueniace €s la energia asociada a las variaciones de longitud de enlace, Uanguiar €s la energia
asociada ala variacion del angulo formado por dos enlaces sucesivos, Udiedro €S 1a energia causada
por la variacién del angulo diedro formado por cuatro particulas sucesivas y Uno-eniace €S la
energia resultante entre particulas pertenecientes a la misma molécula y separadas por mas de

tres enlaces.

2.9.6 Potenciales para modelar agua

Existe un gran ndimero de funciones potenciales usadas para determinar las propiedades del
agua, SPC [58], TIP4P [59] por mencionar algunos, los cuales suponen una estructura rigida del
agua. El modelo SPC/E considera 3 sitios de interaccién centrados en los &tomos de hidrégeno y
oxigeno, mientras que los modelos pertenecientes a la familia TIP4P son modelos que
consideran 4 sitios de interaccidon: dos atomos de hidrégeno, un atomo de oxigeno y un sitio

virtual que Unicamente representa una carga negativa.

El potencial de los modelos se basa en los potenciales de Coulomb y Lennard-Jones:

12 6

1 qq,
Uno—enlacezz ﬁ+4g g - g (2'103)

iy 4me, I T G

donde & es la permitividad del vacio, gi es la carga de la especie i, rij es la distancia entre las
particulas i y j, oes la distancia finita en la que el potencial entre particulas se vuelve 0 y ¢ es la

profundidad del potencial. Los pardmetros de los potenciales se muestran en la Tabla 2.2 .
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Tabla 2.2 - Pardmetros de funciones potencial para molécula de agua. ks es la constante de
Boltzmann, don es la distancia entre el &tomo de oxigeno y el &tomo de hidrdégeno, dom es la
distancia entre el &tomo de oxigeno y el sitio virtual M, 0 es el &ngulo entre las especies HOH y ¢
el angulo entre las especies MOH.

SPC/E TIP4P
oo, nm 0.3166 0.3154
go/ks, K 78.18 78.00
ol, Nm - -
an/ks K - -
dos/ nm 0.10000 0.09572
dom/ Nm - 0.01500
qo/e +0.4238 +0.5200
-0.8476
qu/e - -1.04000
o/ ° 109.47 104.52
4/ ° i 52.26

2.9.7 Potenciales para compuestos organicos

La funcién potencial “Potenciales Optimizados para Simulacién de Liquidos”, en inglés OPLS,
pertenece a una familia de funciones para la simulacién de sustancias de naturaleza organica y
sistemas bioquimicos en fase liquida, parametrizadas para reproducir propiedades
termodinamicas y estructurales en el bulto de fases [60]. Dentro de la familia de potenciales

OPLS se pueden representar los sitios de interacciéon usando los enfoques OPLS-UA y OPLS-AA.

Por otro lado, la funcién potencial “Potenciales Transferibles para Equilibrios de Fase”, en inglés
TraPPE-UA, se usa para predecir las propiedades de hidrocarburos, basada en la funcién
potencial OPLS-UA, logrando reducir el tiempo de computo al considerar interacciones tipo
atomo unido [61]. Miller y Mejia [62] mostraron que el campo de fuerza TraPPE-UA logra
reproducir densidades experimentales y tensiones superficiales de hidrocarburos lineales con

desviacion baja. La forma funcional de los potenciales OPLS-UA y TraPPE-UA es

U (rN ) :Uangular +U

+U (2.104)

diedro no—enlace
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donde no se considera un término referente a la energia de enlace por los enlaces rigidos de la
molécula. En la Tabla 2.3 se presentan las interacciones de no-enlace para el potencial aditivo

por pares de Coulomb y Lennard-Jones 12-6 (ec. 2.103).

Tabla 2.3 - Parametros de no-enlace para los potenciales OPLS-UA [63] y TraPPE-UA [61].

Potencial Pseudo-atomo e/ks/ K o/ nm q/e
CH2 (éter) 59.38 0.3800 +0.250
CH2 (hidroxilo)  59.38 0.3905 +0.265

OPLS-UA O (éter) 85.55 0.3000 -0.500
O (hidroxilo) 85.55 0.3070 -0.700
H (hidroxilo) 0.00 0.0000 +0.435

TraPPE_UA CH3 (n-alcano) 98.00 0.3750 0.0
CH2 (n—-alcano)  46.00 0.3950 0.0

e- es la carga fundamental del electréon. Los parametros de interacciéon de no-enlace entre
especies diferentes se estimaron usando las reglas de combinacién de Lorentz- Berthelot que

consideran un promedio geométrico para &;y un promedio aritmético para ojj.

El potencial armdnico angular formado por tres pseudo-atomos tiene la forma de

Ko

angulo — ?

u (6-06,) (2.105)

Los parametros entre diferentes especies para el potencial armoénico angular se muestran en la
Tabla 2.4.
Tabla 2.4 - Parametros del potencial de armoénico angular [59-61]. £ es el dngulo formado entre

las especies listadas, kg es la constante del potencial, fes el angulo formado por las especies y &
es el angulo de equilibrio.

ya 6/° ko/ks/K rad-2
CHx-CHx-CHx 114.0 62500
CHx-CHx-0-OH 108.0  50402.8
CHx-0-OH-H-OH 108.5  55403.1
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3. Metodologia

La metodologia aqui desarrollada se puede separar en dos grandes partes: (i) obtener las
propiedades termodinamicas a través de la ecuacion de estado PC-SAFT y la TGINH; (ii) calcular

las propiedades via la dindmica molecular.

3.1 Propiedades via PC-SAFT
El procedimiento empleado para cada compuesto fue el siguiente:

. Se recopilaron los pardmetros necesarios para la ecuacion PC-SAFT de cada sustancia
pura, y se desarrollé las expresiones para el calculo de las propiedades.

. Se determind la presion de saturacion utilizando la ecuacién PC-SAFT como funcion de
temperatura. Esto se logré buscando una presion donde se igualan las fugacidades dadas
por la ecuacion 2.34. Cabe sefialar que los pardametros de asociacién para los
hidrocarburos son iguales a cero.

« Se aplico la teoria gradiente para determinar los pardametros de influencia de las
sustancias puras, a partir de tensiones superficiales reportadas. La relacion entre el
parametro de influencia y la tensidn superficial esta dada por la ec. 2.72.

« Se ajustaron los parametros de influencia calculados como funcién de temperatura a una
curva continua. La curva de ajuste aqui propuesta es proporcional al cuadrado del
diametro de colision efectivo de cada sustancia.

« Se determinaron las composiciones de las fases en equilibrio liquido-liquido a partir de
la igualdad de fugacidades, con los coeficientes calculados con la ec. 2.43. Para el calculo
del equilibrio liquido-liquido se usaron dos técnicas. (i) La ecuacion del flash, que es la
forma mas comun de calculo. (ii) La minimizacion de la energia de Gibbs, para casos en
los que la primera técnica presentaba problemas de convergencia (como lo fueron los
sistemas agua-alcohol).

« Se uso la teoria gradiente en combinacion con la regla de Amagat para el calculo de 12
(ec. 2.78) [1]. Este parametro corrige la regla del promedio geométrico del parametro de
influencia cruzado (ciz). Con una tension interfacial experimental es posible la
determinacion de este parametro. La expresion que relaciona la tensién interfacial con el

parametro de influencia estd dada por 2.79.
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3.2 Propiedades via dinamica molecular

Para la simulacion de las sustancias puras y en mezclas, el procedimiento fue el siguiente:

. Para el equilibrio liquido-vapor, se hicieron las simulaciones en el colectivo NVT,

mientras que para los equilibrios liquido-liquido se realizaron en el colectivo NPT

« Cualquier estado inicial es factible para el calculo de propiedades al equilibrio, por lo que

se probaron diferentes configuraciones iniciales; desde distribuir las moléculas de

manera aleatoria en la caja de simulacion, hasta ordenar las moléculas en arreglos

periédicos. Estos produjeron los mismos resultados; sin embargo, para realizar el resto

de las simulaciones, se eligieron los arreglos que mostraron un menor tiempo de

convergencia en las propiedades al equilibrio.

« Parael equilibrio liquido-vapor se distribuyeron las moléculas al azar, confinadas en una

region del espacio de la caja de simulacién, emulando un liquido, rodeado por espacio

vacio a su alrededor.

« Para el equilibrio liquido-liquido, se dividi6 la caja de simulacién en dos segmentos:

dentro de uno de los espacios se insertaron las moléculas organicas aleatoriamente. De

igual forma, se insertaron las moléculas de agua en un segundo espacio. Ambas cajas de

simulacién se construyeron usando el paquete PACKMOL [2]. La caja contenia 600

moléculas organicas y 4000 moléculas de agua. La superficie de contacto entre ambas

fases es plana y normal al eje z.

. Para propiciar que el sistema alcance un estado de equilibrio, y que el muestreo de las

propiedades sea representativo del espacio-fase en un lapso minimo de tiempo, las

simulaciones se dividieron en tres etapas: (i) relajacion, (ii) equilibracion y (iii)

produccion.

i.  Relajacion. Al colocar las moléculas dentro de la caja de simulacion, ordenadamente

o al azar, la probabilidad de que las moléculas se traslapen es alta, en consecuencia,

el sistema tendra una alta energia potencial. Para minimizar la energia potencial del

sistema se usa el algoritmo “pendiente empinada”, el cual cambia la posicién de las

moléculas, buscando minimizar la energia del sistema, logrando que este se “relaje”.

n
—r+—
f +max|Fn| !
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donde r y F son la posicién y fuerza de las particulas, respectivamente, hn es el
intervalo de desplazamiento y los sufijos n y n+1 indican el estado actual o la nueva
posicion calculada.

En este algoritmo las nuevas posiciones del sistema se calculan hasta que se alcance
un ndmero maximo de iteraciones o el valor absoluto de los componentes de la fuerza
sea menor a un valor especificado, permitiendo que la energia disminuya.

ii.  Equilibracién. En esta etapa se generan velocidades iniciales de manera aleatoria
siguiendo una distribucion de Boltzmann. El promedio de las velocidades es acorde
a la temperatura de referencia fijada. Para fijar la temperatura del sistema se us6 el
termostato de Berendsen [3] el cual permite al sistema alcanzar la temperatura
deseada de manera exponencial, pero presenta el inconveniente de Berendsen que
es reescalar las velocidades del sistema. El termostato es controlado por un
pardmetro de acoplamiento zr. Valores altos pueden desactivar el termostato,
muestreando asi el colectivo microcanénico, por el contrario, valores pequefios no
permiten fluctuaciones significativas en el sistema. Para esta fase se usé 7r=0.1 ps
con lo cual se garantiza una rapida convergencia de la temperatura deseada. Este
paso se realiz6 en un periodo de 50 ps. Un segundo paso de equilibracion es necesario
para mantener la temperatura y presion fluctuando alrededor de un valor fijo, ésto
se llevd a cabo con el termostato de Nosé-Hoover [4,5], para esta paso se us6 7r=1.0
ps, valor que permite a la temperatura fluctuar de manera suave a condiciones
cercanas al equilibrio, y baréstato de Parrinello-Rahman [6] este tltimo requiere de
un parametro de acoplamiento para la presion z» y el valor aproximado de la
compresibilidad isotérmica x; aqui se usé » =1.0 ps y k=4.5x10-5 bar-1 que permite
fluctuar la presién de igual manera. Este segundo paso de equilibracion se realizé en
un periodo de 400 ps respectivamente.

iii. ~ Produccion. Aqui se muestrean las propiedades del sistema y se calculan sus valores
promedio por un periodo de 20 y 40 ns para sistemas liquido-vapor y liquido-liquido
respectivamente. Para que propiedades macroscopicas puedan converger y obtener
valores de desviacion estandar bajos.

. Para casos en los que se hicieron calculos a diferentes temperaturas, el procedimiento

fue, usar la configuracion anterior y elevar la temperatura gradual hasta alcanzar
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nuevamente un nuevo estado de equilibrio. Repitiendo este proceso hasta alcanzar la

temperatura deseada.

Las ecuaciones de movimiento (EdM) en cada simulacién se resolvieron con el algoritmo salto
de rana con un intervalo de tiempo At=0.002 ps y con Condiciones Periddicas a la Frontera (CPF)

en los tres ejes.

Los enlaces moleculares se fijaron usando el algoritmo LINCS [7], con una separacion de
0.154nm para los compuestos organicos. En el caso de las moléculas de agua se usé el algoritmo
SETTLE [8] para mantener una distancia de enlace fija. Las interacciones de no-enlace se
trataron con el potencial de Lennard-Jones y un radio de corte rc=1.4 nm, de esta forma se

garantiza que las interacciones de repulsion de corto alcance no son significativas.

Para el tratamiento de las interacciones de largo se aplicaron correcciones en la energia y la
presion a partir del valor de radio de corte. Las interacciones electrostaticas se resolvieron
usando el algoritmo Mallado de Particulas Suave de Ewald (MPSE) con dimensiones de mallado
de 0.12 nm y un orden de interpolacién cibico con una tolerancia de error de 10->. Para evitar
un tiempo de computo alto al calcular las interacciones de no enlace se recurrié al método de
Verlet (mostrado en la seccion 2.9.2). Las dimensiones de todas las cajas de simulacion

(sustancias puras y mezclas en ELV y ELL) fueron Lx=Ly=6 nm, para el ELV Lz23Lx.

3.3 Detalles computacionales.

Los calculos de las propiedades usando la ecuaciéon PC-SAFT, se programaron en hojas de calculo
de MathCad, en el apéndice C se presenta un ejemplo de estas. Por otra parte, las simulaciones
con dindmica molecular se llevaron a cabo con el paquete de simulacion GROMACS 5.1.4. Para
hacer el barrido a diferentes temperaturas, se programé un Shell script. Finalmente se

exportaron los datos calculados para su posterior tratamiento.
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4. Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados, asi como la discusion de estos. Se realizaron los

calculos para los siguientes compuestos:

n-hexano
n-heptano
n-octano
benceno
1-bunanol
1-hexanol

agua

Estos compuestos puros ya han sido estudiados y se tienen datos reportados, asi también las

combinaciones agua hidrocarburo y agua-alcoholes. Aqui se obtuvieron nuevas propiedades

para la combinacién alcohol-hidrocarburo. Asi también para el sistema agua-benceno y algunos

ternarios reportados en la seccién 4.7.

Partiendo de los datos presentados de la Tabla 4.1, para cada uno de los compuestos se

determind lo siguiente.

La presién de vapor de las sustancias puras.

Los coeficientes para el calculo del parametro de influencia de las sustancias puras.

Las solubilidades mutuas de hidrocarburo-agua, alcohol-agua y alcohol-hidrocarburo.
El parametro /12, el cual corrige el promedio geométrico del parametro de influencia entre
binarios, asi como la correspondiente tensién interfacial.

Finalmente se calcul6 el perfil de densidades de estos sistemas en la interfase.

Estos resultados son presentados en las tablas o graficas correspondientes a cada subtitulo.
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Tabla 4.1 - Parametros para la ecuacién PC-SAFT [1, 2].

M mi oi e/k KAiBi edibi /k
(g/mol) (A) (K) (K)
n-hexano 86.177 3.0576 236.77 236.77
n-heptano 100.203 3.4831 3.8049 238.40
n-octano 114.231 3.8176 3.8373  242.78
benceno 78.114 2.4653 3.6478 287.35
1-bunanol 74.123 2.7515 3.6139 259.59 0.006692 2544.6
1-hexanol 102.177 3.5146 3.6735 262.32 0.005747 25389
Agua 18.01 1.0656  3.0007 366.51 0.034868 2500.7

El significado de los parametros reportados en la anterior tabla anterior se present6

previamente en la seccion 2.3.1.

4.1 Parametros de influencia de sustancias puras

Conforme a lo mencionado anteriormente el primer paso fue determinar el parametro de
influencia de las sustancias puras. Para este fin se emplearon las ecuaciones propuestas en los
trabajos de Mulero et al [3-5] que correlaciona las tensiones superficiales medidas
experimentalmente. Esto con el fin de calcular el parametro de influencia a diferentes
temperaturas y ajustarlas a una curva continua. Mulero propone dos tipos de ecuaciones las

cuales tienen la siguiente forma:

k-1

o(T)= 30, (1-T.)

o

9/4

o(T)=a(l-T.) +b(1-T,)" +c(1-T,)™"

El valor de los parametros o, nj, a, b, y ¢ se obtuvieron al correlacionar con datos experimentales.

A partir de la ec. 2.72 se determinaron los parametros de influencia ci que reproducen las
correlaciones de tensiones superficiales. La hipotesis consistia en que el pardmetro de influencia
era una funcion de la temperatura reducida. Para encontrar la funcién se dividié este parametro
entre el cuadrado del diametro efectivo de colision obteniendo las graficas que se muestran en
la Figura 4.1.
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Figura 4.1 - Parametro de influencia de sustancias puras como funciéon de la temperatura
reducida. Figuras: alcoholes, (rombos hexanol, tridngulos butanol). Lineas punteadas
hidrocarburos, (benceno, hexano, heptano, octano; de abajo hacia arriba respectivamente).
Linea continua agua. La curva de la derecha representa el parametro del agua.

Partiendo de los resultados mostrados anteriormente se propuso modelar cii(Tr) mediante una

serie de potencias de con la forma:

Cii(TR)_ : _ i
e =TaT) 1)

Para fines de calculo solo se tomaron en cuenta como maximo cuatro coeficientes a; diferentes

de cero para realizar el ajuste. Estos coeficientes se presentan en la Tabla 4.1.

Tabla 4.2 - Coeficientes ai de la ec. 4.1 para el calculo del parametro de influencia de las
sustancias puras. Cada coeficiente tiene unidades de ] m3 mol-2.

a-3 a-2 a-i ao ai az as
n-hexano -0.065 2.854 1.358
n-heptano -0.087 3.854 2.315
n-octano -0.01200 4.545 1.816
benceno 2.351  -2.567 6.178 -5.829
1-bunanol -0.00197 1.588 -1.115
1-hexanol 2.454 0.451 -5.319 6.347
Agua -0.000195 0.335 0.179
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4.2 Tensiones superficiales PC-SAFT/TGINH

La Figura 4.1 presenta la comparacidn entre las tensiones superficiales experimentales y las
predichas con la teoria gradiente acopladas a la ec. PC-SAFT. Se puede observar que la tension
superficial de los componentes puros coincide exactamente con los datos generados por las

correlaciones de Mulero.

35
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270 320 370 420 470 520 270 320 370 420 470 520
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Figura 4.2 - Tensiones superficiales de sustancias puras. Figuras; datos experimentales, hexano,

cuadrados; heptano, tridngulos; octano, rombos; butanol, cruces; hexanol, asteriscos; benceno,
circulos; agua, tridngulos en la figura derecha. Lineas continuas: PC-SAFT/TGINH
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4.3 Tensiones superficiales DM

Aqui se presentan las tensiones superficiales calculadas con dinamica molecular, se usaron los

campos TraPPE-UA y OPLS-UA para los hidrocarburos y para los alcoholes respectivamente.

35
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Figura 4.3 - Tensiones superficiales de sustancias puras. Figuras; calculos con DM, hexano,
cuadrados; heptano, tridangulos; octano, rombos; butanol, cruces; hexanol, asteriscos.; Lineas
continuas: correlacion de datos experimentales.

Las Figura 4.3 se presentan las comparaciones entre las tensiones superficiales experimentales
y las calculadas con dindmica molecular. Se puede observar que la tension superficial de los
componentes puros es modelada de manera adecuada con los campos utilizados, teniendo
desviaciones menores a los 2 mNm-1 con respecto a los datos experimentales. Los detalles de las

simulaciones se presentaron en la seccién 3.2 de la metodologia.
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4.4 Equilibrio liquido-liquido.

La comparacion entre las solubilidades calculadas con la ecuacion PC-SAFT y los datos
calculados con dindmica molecular no puede ser realizada. Esto se debe a que las solubilidades
son muy pequefias, del orden de 10-6, esto requeriria tamanos de cajas del orden de milimetros,
cuando las simulaciones convencionales son del orden de nanémetros, lo que significaria un
tiempo de computo inviable. En consecuencia, en la Tabla 4.3 se presentan Unicamente las
solubilidades calculadas con el modelo PC-SAFT. Para el calculo de solubilidades mutuas de agua
hidrocarburo, se utilizé un parametro de interaccién binaria dependiente de la temperatura, la
cual tiene una forma cuadratica y esta reportada en los trabajos de Niklas Haarmann [6].

Tabla 4.3 - Solubilidades mutuas binarias agua, alcoholes e hidrocarburos a 298.15 K, x2 se

refiere a la fraccion de alcohol o hidrocarburo en la fase mas densa y w1 a la fraccion de agua o
alcohol en la fase menos densa.

X2 w1
Agua/n-hexano 1.652x106 0.000129
Agua/n-heptano 1.228x10-6 0.000419
Agua/n-octano 8.645x107 0.000205
Agua/benceno 3.605x105 0.006100
Agua/1-bunanol 1.89x10-2 0.507000
Agua/1-hexanol 6.728x10+ 0.334000
1-hexanol/n-heptano 3.605x10-3 0.0008107
1-bunanol/benceno 1.002x103 0.056000

Se puede observar que las solubilidades w1 son predichas de forma adecuada. Esto ultimo puede
afirmarse porque los datos recomendados en la serie de datos de la IUPAC tienen una

incertidumbre del orden de 30% en fracciéon molar [7].
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4.5 Tensiones interfaciales DM

En esta seccion se presentan las tensiones interfaciales calculadas con diferentes combinaciones
de campos. En la Figura 4.4 se presentan las tensiones interfaciales calculadas con los campos
TIP4P para el agua y TraPPE-UA. Puede observase que esta combinaciéon sobreestima las
tensiones interfaciales alrededor de los 10 mNm-! respecto a los datos experimentales. Por lo
cual se descarta su uso para el calculo de las propiedades de las mezclas, a pesar de que modelen
con precision las sustancias puras. En la Figura 4.5 se presentan las tensiones interfaciales de
sistemas agua con hidrocarburo calculadas con los campos SPC/E para el agua y OPLS-UA para
compuestos organicos. Se observa que las tensiones son subestimadas; sin embargo, estan
dentro de un rango aceptable. Las mediciones de tension interfacial experimentales son muy
sensibles a las impurezas presentes en los reactivos y pueden tener errores de hasta 10 mNm-1
[8]. Porlo mencionado y porque ademas las tensiones calculadas tienen cierta tendencia y no se
cruzan, puede concluirse que esta combinaciéon de campos es buena para modelar los sistemas.
El estudio de los demas sistemas binarios aqui presentados se realiz6 con esta combinacién de

campos.
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Figura 4.4 - Tensiones interfaciales entre agua e hidrocarburo. Figuras huecas, datos
experimentales: hexano, rombos; heptano, tridngulos; octano, cuadrados. Figuras sélidas, DM,
usando los campos TIP4P y TraPPE-UA para el agua y el hidrocarburo respectivamente.
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Figura 4.5 - Tensiones interfaciales entre agua e hidrocarburo. Figuras sdlidas, datos
experimentales: hexano, rombos; heptano, tridngulos; octano, cuadrados. Figuras huecas, DM,
usando los campos SPC/E y OPLS-UA para el agua y el hidrocarburo respectivamente.

4.6 Comparacion tensiones interfaciales PC-SAFT/TGINH vs DM

En esta seccidn se presentan las propiedades que pudieron ser comparadas entre la PC-SAFT en
combinacién con la TGINH y la DM con la combinacion de campos SPC/E para el agua y OPLS-

UA compuestos organicos.

4.6.1 Tensiones interfaciales

Con la aproximacion de la regla de Amagat, se emple6 la teoria gradiente para la determinacion
del parametro Il que corrige la regla de la media geométrica para el pardmetro de influencia
cruzado. Se destaca que solo se emple6 un dato experimental para predecir el comportamiento

en un intervalo amplio de temperaturas. Esto permite al modelo tener un caracter predictivo.
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Tabla 4.4 - Parametro /12 de correccién a la media geométrica del parametro de influencia

cruzado.

[12
Agua/n-hexano 0.4343
Agua/n-heptano 0.4081
Agua/n-octano 0.3936
Agua/benceno 0.3807
Agua/1-bunanol 0.3410
Agua/1-hexanol 0.3336

Para las tensiones de sistemas agua-hidrocarburo se aprecia un comportamiento con pendientes
similares en las curvas, donde los calculos con DM se ven subestimados con respecto a los de la
PC-SAFT/TGINH. Las diferencias se encuentran dentro de un intervalo aceptable. No puede
decirse lo mismo para los sistemas agua-alcoholes donde la PC-SAFT/TGINH funciona en un
intervalo pequefio de temperaturas y describe un comportamiento practicamente lineal. DM por
su parte funciona para un rango mas amplio de temperaturas y pueden observarse maximos en

las tensiones interfaciales que se verifican experimentalmente.

40 T T T T T T
280 295 310 325 340 355 370

T /K
Figura 4.6 - Tensiones interfaciales entre agua e hidrocarburo. Figuras: DM, hexano (rombos),
heptano (tridngulos), octano (cuadrados). Lineas continas: PC-SAFT/TGINH.
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Figura 4.7 - Tensiones interfaciales entre agua y alcoholes. Figuras: DM, 1-butanol (rombos), 1-

hexanol (triangulos). Figuras s6lidas; Datos experimentales. Lineas continas: PC-SAFT/TGINH.

4.6.2 Perfil de densidades

Como se menciono en la seccidon 2.8 la TGINH permite obtener el perfil de densidades en la region
interfacial. Los perfiles de densidades obtenidos con la ecuacion 2.80 se presentan en la Figura
4.8. En esta misma figura se compara con los perfiles de densidad calculados con DM. Puede
apreciarse que ambas curvas muestran un espesor de la interface parecido. Sin embargo, las
curvas tienen formas diferentes siendo las que se obtuvieron con TGINH curvas suaves y las de
DM no lo son. Otra diferencia es que el perfil calculado con DM presenta un maximo cerca de la
region de la fase mas densa, se observa también un minimo en la densidad total cerca de la mitad
de la interfase. Este tipo de comportamientos no podria observarse usando la TGINH ya que

estamos usando la aproximacién de la regla de Amagat.

Para determinar el espesor interfacial se utiliz6 el criterio "90-90" de espesor interfacial, que es
la distancia entre dos posiciones donde las densidades de decano y agua son el 90% de sus
correspondientes densidades de bulto. Los espesores interfaciales que aqui se presentan (8-20
&) son del mismo orden de magnitud y muy similares a los reportados en los trabajos de

Cummings[9], Jang [10] y Parra [11] obtenidos con DM (1-40 A).
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Figura 4.8 - Perfil de densidades del sistema agua con hexano a 298.15K. a) hexano, b) agua, c)
total. Lineas discontinuas DM. Lineas continuas PC-SAFT/TGINH.

69



4.7 Sistemas ternarios DM

Usando una monocapa de 25 moléculas de 1-butanol, se construyeron diferentes sistemas de
tres componentes con la finalidad de estudiar el comportamiento de las moléculas de alcohol en
la region interfacial. La caja se construyd de la misma manera que en los sistemas binarios, con
600 moléculas organicas en una caja cubica de 6 nm de arista, y 4000 de agua en una caja de las
mismas dimensiones; pero en vez de ponerlas directamente en contacto, se colocaron las

moléculas de alcohol en la interfase.

En la Tabla 4.5, se muestran los valores de espesor de pelicula interfacial obtenidos para los
sistemas agua/alcohol/hidrocarburo estudiados, asi como las tensiones interfaciales de los
mismos. El espesor de la pelicula interfacial aument6 alrededor de 0,5 nm para los sistemas

trifasicos estudiados.

Tabla 4.5 - Comparacién de propiedades interfaciales, tensiones interfaciales (o) y espesor de
pelicula interfacial (z) entre sistemas agua/hidrocarburo (a/h) y agua/alcohol/hidrocarburo
(a/1-butanol/h)

Sistema o/ mNm-! z/nm

a/h a/1-butanol/h a/h a/1-butanol/h
Agua/n-hexano 48.89 20.51 0.97 1.43
Agua/benceno 33.81 24.25 0.47 0.94
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5. Conclusiones

Los resultados de este trabajo permiten concluir lo siguiente:

Los compuestos no polares puros aqui estudiados pueden ser modelados correctamente con la
ec. PC-SAFT, para el calculo de la tensidn superficial. Los resultados obtenidos fueron bastante
satisfactorios (coinciden con los datos experimentales). El parametro de influencia para

sustancias puras debe ser una funcion de la temperatura.

En el caso de los sistemas agua-hidrocarburo la ecuacién PC-SAFT produce buenos resultados
(desviaciones menores al 30% en fraccién mol) del equilibrio liquido-liquido para la fase
organica. Sin embargo, para la fase acuosa es necesario utilizar un parametro de interaccion
binaria dependiente de la temperatura para describir la solubilidad de los compuestos no

polares.

Para el calculo de tensiones interfaciales, una vez conocidos los parametros de influencia de las
sustancias puras, se puede encontrar una constante con un solo dato experimental que
represente de manera adecuada las tensiones interfaciales. Cabe destacar la importancia de este
punto: con una sola mediciéon experimental, la tension interfacial puede ser predicha en un

amplio intervalo de temperaturas.

La regla de Amagat facilit6 de gran manera el calculo de las tensiones interfaciales,
disminuyendo de forma significativa el tiempo de cémputo. Se redujo un grado de libertad en el
sistema de ecuaciones. Esto permite, en futuros trabajos, el estudio de mezclas ternarias.

Sistemas que en general tienen gran interés tecnologico.

Un aporte de este trabajo consiste en desarrollar una metodologia capaz de predecir el

comportamiento de sistemas de los que no se dispone de datos experimentales.

La dindmica molecular puede ser usada para el calculo de propiedades interfaciales de los
sistemas aqui estudiados. Los campos TIP4P y TraPPE-UA modelan correctamente las tensiones
superficiales de las sustancias puras. Sin embargo, sobreestiman la tension interfacial de los
sistemas binarios. Los campos SPC/E y OPLS-UA son mejores para modelar este tipo de

sistemas, aunque no dejan de subestimar las tensiones.

La ventaja que tiene usar la combinaciéon PC-SAFT/TGINH frente a otros modelos es que solo se
necesita un dato experimental de tension interfacial ademas que el tiempo de computo es poco

y el costo es bajo.
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Por otro lado, la ventaja de usar DM es que describe comportamientos menos ideales, como es
el caso de las tensiones interfaciales en sistemas con alcoholes. También logra encontrar
maximos en los perfiles de densidades, que no son posibles con la ecuacién PC-SAFT. Y
finalmente muestra los efectos tensoactivos que tiene el 1-butanol en sistemas agua-

hidrocarburo

Este trabajo permite observar que la metodologia de emplear dos vias distintas para el calculo
de propiedades es de gran utilidad, ya que existen propiedades que no pueden ser determinadas

de manera confiable con alguna de ellas.
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Simbologia

AAiB /-
Ki
Pc
Dsat
T
kij
Ve
wi

Xi

Intensidad de asociacién entre los sitios A y B de las moléculas iy .
Coeficiente de distribucién del componente i en dos fases
Presion critica

Presién de saturacion

Temperatura reducida

Parametro de interaccién binaria

Volumen critico

Fraccion mol del componente i en la segunda fase liquida
Fraccién mol del componente i en la fase liquida
Fraccién mol del componente i en la fase vapor

Energia libre de Helmholtz

Constante de Boltzmann

Energia libre de Gibbs

Presidn total del sistema

Constante de los gases

Temperatura absoluta del sistema

Volumen

Factor de compresibilidad

Fugacidad del sistema

Funcién de distribucién radial de esfera dura del componente i
Cantidad de sustancia

Potencial quimico

Volumen molar
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[0} Coeficiente de fugacidad
o Tension superficial o interfacial
Oi Didmetro del segmento independiente de la temperatura
mi Tamafio del segmento
&i Parametro de energia del segmento
gAiBj Energia de asociacion
KABj Volumen de asociacion
[0) Potencial gran canénico
) Potencial gran canoénico por unidad de volumen
p Densidad molar
Subindices
i Eli-ésimo componente
0 Propiedad de referencia
L Liquido
V' Vapor
Superindices
gi Gas ideal
asoc Asociacion
cd Cadena dura
disp Dispersién
ed Esfera dura
0 Potencial termodinamico de referencia
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L Liquido

%4 Vapor

Abreviaturas y acronimos.

DM Dindmica molecular

EdE Ecuacion de estado

TGINH Teoria Gradiente de Interfases No homogéneas
SRK Soave-Redlich-Kwong

vdW van der Waals

SAFT Statistical Associating Fluid Theory

PC-SAFT  Perturbed-Chain Statistical Associating Fluid Theory
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Apéndice A. La PC-SAFT como modelo

En este Apéndice se presenta la descripcion de la ecuacién de estado PC-SAFT a fin de
complementar la informacién provista para este modelo en el Capitulo 2. Se presentan las
expresiones para la energia libre de Helmholtz residual ares, la presion p, el factor de
compresibilidad z, el coeficiente de fugacidad ¢ y las propiedades caléricas residuales para

sistemas multi-componentes en funcién de la composicion x, la temperatura absoluta T.
Se parte de las expresiones generales del modelo:
ar — acd + a‘disp + aasoc (61)

siendo a*=A*/NksgT. Se tiene las relaciones

oa oa
kT oV op
p=zpkT (6.3)
Entonces
,_ 08 (6.4)
op
Como la derivada es un operador lineal y tomando en cuenta que z=1 para el gas ideal
2" =z7-1=2%"+2%0 4+ 7% (6.5)
Algunas propiedades caléricas residuales de interés son:
AT r N r
H; :a”{ﬁa J +(z—1)—2ijaa J (6.6)
k,T OX, VT, = ox i v,
a =g =d +(z-1)-Inz (6.7)
Nk, T

B
Contribucion al fluido de cadena dura

En el modelo PC-SAFT el término de cadena dura es idéntico al desarrollado por Chapman para

el modelo SAFT:

a® =m(x)a* —in(mi ~1)Ing;’ (6.8)
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El término de esfera dura y la funciéon de distribucion radial presentadas en las ecuaciones

anteriores se calculan a partir de las expresiones de Boublik y Mansoori, donde:

aed é/ \‘3414/2 4/23 [(2 éfojln(l 53 )J (69)

1-&; 4”3(1—4’3) &5
:inmi (6.10)
ggd: 1 + didj 34/2 + didi Zgzz (6.11)
Yo1-¢, | di+d, (1_§3)2 d, +d, (1_43)3

De acuerdo con la ecuacion 6.6, para calcular el potencial quimico se necesita calcular la primera
derivada de la energia de Helmholtz residual con respecto a la composicién y con respecto a la
densidad para calcular z. La contribucién de cadena dura a este valor esta dado por:

% =m(%)z = > x (1-m) )(g5’ ) g,; (6.12)

ed _ g " 3% 34/2 -$.$; (6.13)
1_4/3 4/0(1_4/3) 40(1 §3)

oa” J o [E)aed J ! {6g.e." J o
=ma” +m(x - x(m-1)(g; — —X Ing, (6.14)
L an T.P: %k k ( ) axk TP Xk Z ( ) an TP Xk k ( )

La contribucién de esfera dura se calcula mediante:

(aa"dJ o, {(axgﬁ%&) b | i 660 (4
T,0,Xizk 40

aXk 40 1 53 1 3 3 1- 3 3 1 3
(1-¢&)  &0-4)  ¢0-4) (6.15)
34/224’2,xké/3_2é/;é’3,xk _ _ _4_2*3 ﬂ
+[ 4,33 é/o,xkjln(l §3)+(§0 4,32]1;3:|

En las ecuaciones 6.12 y 6.14, se requiere calcular la derivada parcial de la funcién de
distribucién radial con respecto a la densidad y la composicion. Estas derivadas vienen dadas

por:

p(ag_] S BTN B A (40, 686 ) 61
o b, -y a+a o) -6y d+d (1-¢) (1-&)
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(Gg_] G { dd, JL Mo, 6 H dd, H%@,X ggﬂ ©17)
X T.0. % (1_€V3)2 di+dj (1_4/3) (1 4,3) di+di (1_4/3) (1 43)

La abreviatura ¢, y sus primeras derivadas con respecto a la composicion ¢, « ecesarias para

la evaluacion de las expresiones anteriores, se definen como:

g“:—pr,m,d,” | ne{0,1,2,3} (6.18)
én,xf%pmkdk“ | ne{0,1,2,3} (6.19)

donde d; es el diAmetro efectivo de colision:
35,
d, =0 {1 0.12¢ * } (6.20)

El término dispersivo en el modelo PC-SAFT se define como:

a™ =-2zpm’*sc’l, (7,m)—mpmC,m’e’c’l, (n,m) (6.21)

En la ecuacion 6.21 se encuentran definidas diversas funciones y abreviaturas a fin de expresar
de forma simplificada las ecuaciones involucradas en el modelo PC-SAFT. A continuacion, se

describe cada una de ellas.

la constante C1 para abreviar el término de compresibilidad de la ecuacion

-1

8n—2n° +(1=m 20n —27n° +121° -2n*

(1-n)’ [(1-m)(2-n)]

C =|1+m (6.22)

Se definen también las abreviaturas m’sc”’y m’s’c’ las cuales incorporan los efectos de

mezclado al modelo

m’eo _ZZx,xjm,m L TJO‘S (6.23)

m's’c _ZZx,xjm,m ( T] o, (6.24)
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Los parametros de pares de segmentos distintos involucrados en las ecuaciones 6.23 y 6.24 se

obtienen por medio de la aplicacion de las reglas de combinacidn de Lorentz-Berthelot:

0,+0;
o == (6.25)

&ij :\/a(l—k”) (6.26)

Las integrales I1(n,m), calculan mediante las expresiones:

6

|l(n,m)=Zai(m)77i (627)

1 (nm) =3 () o

donde

a,(m)=a ALY +(m_—1j(m_—2ja

i DR m m 8 (6:29)
m-1 m-1)(m-2

b (m)="h +Tb“ t [T] (Tj b, (6.30)

Los valores aji y bji de las ecuaciones 6.27 y 6.28 son constantes universales y se muestran en la

Tabla A.1

Tabla A.1 - Constantes universales del modelo PC-SAFT

i Qio ai aiz bio bi1 aiz

0.91056314 -0.30840169 -0.09061484 0.72409469 -0.57554981 0.09768831

0.63612814 0.18605312 0.45278428 2.23827919 0.69950955 -0.25575750

2.68613479  -2.50300473 0.59627007 -4.00258495 3.89256734  -9.15585615
-26.5473625 21.4197936 -1.72418291 -21.0035768  -17.2154716  20.6420760
97.7592088  -65.2558853 -4.13021125  26.8556414 192.672264  -38.8044301
-159.591541 83.3186805 13.7766319  206.551338 -161.826462 93.6267741
91.2977741  -33.7469229 -8.67284704 -355.602356 -165.207693 -29.6669056

N U1 A W N =R O
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De igual manera que con la contribucién anterior se necesita calcular la primera derivada de la

energia de Helmholtz con respecto a la composicion y con respecto a la densidad para calcular z.

. ——0(nl o(nl
7% =—27[pm250'3(L1)—7zpm CI(LZ)-FCZ?]IZ m’e’c’ (6.31)
on on
G B f | I Cl+mC. L+Cl, |mee +mC 1, (meo’
~ =-2mp|(mea” | | +meo’l,, (-mp [mk Jy+mC,, 1, + me go +mCly|mea| 1 (6.32)
k T.p: % § .
Se define C2 como
oC —4n* +207 +8 217’ +121° — 4817 +40
Cz_a_l__cf{m—l —+(1-m) > (6.33)
7 (1-7) [(1=n)(2-n)]
2.3 _ gkj 3
m'eo” | =m, D X;m, T % (6.34)
Kk ] B
(m28263)x =m > X;m, (ﬁj o (6.35)
k i B

Se definen las derivadas de estas expresiones con respecto a la densidad y la composicion como:

L) o (m) i1y (630

o) =26:bi (m)(i+1)7' (6.37)
on 1=0

| (17,m) = i[ai (M)igs 7™ +ay, (m)7'] (6.38)

|2,xk (77’ m) = i[bi (m)iga,xkﬂiil + bi,xk (m)ﬂi} (6.39)

a,,, (m)= %a“ +%(3 _%j 8 (6.40)

by, (M) =%bu +%(3—%j b,, (6.41)

Contribucién por asociacion

81



El término de asociacion utilizado en esta tesis es el desarrollado por Huang y Radosz (1990,
1991), el cual se define de la siguiente forma
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Aasoc X A M
=) X In XA -2 |+ — 6.42
Nk, T Z‘ ! ; 2 2 (6.42)
Donde xi es la fraccion molar de la especie i, X4 es la fracciéon molar de moléculas i no asociadas
al sitio A y Mi es el numero de sitios de asociacién por molécula. La fraccién de moléculas no

asociadas al sitio 4 es;

-1
XA :(H NAVpZZXjXBJAA'B"] (6.43)
i B

donde Nav es el nimero de Avogadro, p es la densidad molar de las moléculas y 445 es la fuerza
de asociacion, propiedad clave que caracteriza el enlace de asociacion y se define como:

A B;
]
AB; ed AB &'
) — [ —_
A _Uijggij’( {exp kT 1 (644)
donde 4B es la energia de asociacién y xABi el volumen de asociacién. El célculo de los
pardmetros cruzados en mezclas de componentes asociantes, se utilizaron las reglas de

combinacién propuestas por Wolbach y Sandler (1998):

AB; AiBj
A _E ;«9 (6.45)

3

2.0

PRl Y L L e (6.46)
0, +0;

La forma y el valor de las fuerzas de asociacion (ec. 2.14) depende del esquema de asociacion

propuesto para la molécula.

Para el calculo de las derivadas con respecto a la densidad y a la composicion de esta
contribucidn se usaron los trabajos Michelsen, los cuales se presentan al final de las ecuaciones

6.47y 6.48

(6.47)

A i

[ZZ<>ZZZZ —]
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For: XA 1 1 1)oXh
=) | XAt |+ x L A
SR LR o b E

AB;
P L ) S B P
A 275 RS OX,

(6.48)

Pueden hacerse incluso mas simplificaciones en casos donde se cumplen las siguientes

condiciones:

6AAiBj _ _A/'\Bj aged

6.49
o o (6.49)
AB,; ed
AT _ e B (6.50)
OX, OX,

Estas condiciones se cumplen en sistemas donde solo uno de los componentes pude formar
asociacion, en este trabajo se usé para sistemas agua-hidrocarburo y alcohol- hidrocarburo. En

estos casos el factor de compresibilidad y la derivada con respecto a la composicién toma la

forma:
asoc 1 al .
7 2—5[1+p gg jini;(l—x‘\) (6.51)
aaasoc 1 alnged
=Y XA =Y x Y (1-x4)——
ER i

donde g¢? es la funcion de distribucion radial de la molécula que se autoasocia. Sus
correspondientes derivadas con respecto a la densidad y composicién son las mismas que se

presentan en las ecuaciones 6.16 y 6.17 respectivamente.
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Apéndice B. Solucion a las ecuaciones de Euler-Lagrange

Dado que en el equilibrio la energia en este volumen es minima, se deben cumplir las

correspondientes ecuaciones de Euler-Lagrange:

28_(2_8_(2:0; i=1,2,...,n (7.1)
828 dp, | Op
dz
Sustituyendo la ec. 2.63 en 7.1
" 0p; 0p, & p; 0p, &

ZZ w2 (P)p, ZZ a2 (P)p,

297957 0z 0z o 29757 0z 0z 3
= - =0 (7.2)
aZ a% apz

dz

separando el segundo término y recordando que los términos ao y 1 son funciones de p pero no

de sus gradientes

i op,; op i op; op 1
ZZ A ZZ A ao(p)—Zﬂj( p;
0 2534 7 0z oz 25347 0z oz = 0 (73)
32 N op, op, '
dz

Introduciendo la derivada a las sumas y tomando en cuenta que el pardmetro de influencia no

depende de los gradientes de p se reordena la ec. 7.3y se obtiene:

ZZ 0 %%_lii O 0P, 0Py _ (7.4)
622] =i d,D, 0z 0z 255 0p, 0z Oz op,
dz
Realizando la derivada para el primer término y desarrollando la suma se obtiene:
n a n n a ) a )
ZZ i 0 9P 9py chjk 9p. 0 9P, " P; 0 0Op;
ey dp, oz 0z TS| oz 6% 0z 0z 6% 0z
dz dz dz
op,
—ZZc,k Pey, +ZLis, (7.5)
Py 0z 0z

n

- anzcjk

j=1k=1

n

d op, "op
p"5+ZZJk ]dk zmai Zc,,.@—’

j=1k=1 j=1
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Puede observarse que las sumas que corren sobre los indices j y k son iguales, es decir, pueden

escribirse como dos veces la suma de cualquiera de ellas. En este caso se usé el indice j.

n n a n a )
%, — B Re _oy B (7.6)
Py 6d’0’ oz 0z ‘F' oz

dz

Ademais, se define:
-215(P)p; (7.7)
j=1

w(p) es el potencial termodindmico gran canoénico por unidad de volumen en una fase

homogénea, definido en la ec. 7.7

Sustituyendo las ecs. 7.6 y 7.7 en 7.5

03 p; ZH:ZH: 0c 5,0} op _ 0o

e (7.8)
6211 0z 2434 0p; 0z oz 6p1.
Asumiendo que los parametros de influencia son independientes de la composicion local:
. azpj 0w
= 0z" op,

Como p solo depende de la coordenada z, multiplicando por (dpi/dz) y usando regla de la cadena

se obtiene:

dp & d dp} dw
—L MY c. =— 7.10
dz Z idz dz dz ( )

Integrando se obtiene:

n

:_ZZ dp, d (7.11)

&= dg dz
donde:
Aw(p)=w(p)-p (7.12)

En esta altima ecuacion, p es la presion de equilibrio.
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Apéndice C. Ejemplo de hoja de calculo de Mathcad
Hexanol (1), Heptano (2): EoS PC-SAFT

Constantes y propiedades de las sustancias.

R

! k. = — _ g
= 8314m01K Np = 6.022:10mol” P Ny M1=74.123.m

Parametros hexanol
o1 =3.6735-Angstrom my = 3.5146 & = 262.32K k| = 0.005747 ga | = 25389-K

Parametros heptano
0y = 3.8049- Angstrom my, = 3.483 ¢, = 238.40-K

Mezcla
Gl + 02

— Oy = —
kjp=0 277 e1p = \erez(l - ki)

ll(T,Xl) = Xlzmlz‘[%J'Gﬁ +Xxq (1 l)ml my- LSQJ 6123 + (1 - Xl)szZ'L%J'G;

€ 2 < 2
2(T Xl) = Xlzml (le 013 + Xl 1 - xl m- mz[ ] 512 i (1 _ Xl)2m22’(?2] ,023
dllxl(T’Xl) 52x1 ml-L% ~Gl3 (1 - Xl (TZJ

€1 €9
dllxz(T,xl) Exlml-[ T 012 + 2(1 _Xl ( J

c 2
1
dlzXI(T,Xl) = 2Xl ml(? 3 (1 - Xl [

2
£
digyo(Toxy) = xmy| —= | -0 T2l )my (—] oy’

T
mp(xl) = xpmy + (l - Xl)'m2
Cantidades del término de dispersion y sus derivadas respecto a la fraccion

381 382
di(T) =oyp| 1 - 0.12-exp —T dy(T) =0y | 1 = 0.12-exp —?

Densidad de nimero de moléculas totales y densidad molar.

p(T,n ’Xl) = %-r|-|:xl~ml-d1(T)3 + (1 - Xl)'mZ'd2(T)3J

Corny e
Pl =g ) = )
QO(T,n ’Xl) = %-p(T,n ,xl)-|:x1~m1-d1(T)0 + (l - xl)-mzdz(T)O}
él(T,n ’Xl) = %-p(T,n ,x1)|:x1-m1~d1(T)1 + (1 - x1)~m2-d2(T)lJ
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&(T.nx) = Ep(Tm xl)|:xl-ml (D’ + (1 - x))my dz(T)ZJ

£5(Tun.x)) = %-p(T,n,xl)[xl my-dy(D)° + (1 -xq) mz-dz(T)ﬂ

Eoxt(Tomox)) = %.p(T,n xq)mpdy (D) Eg(Ton.x) = %.p(T,n,xl).mz.dz(T)o
Erxa(Ton.xp) = %P(Taﬂ x)mpd(M &1(Ton.x) = %P(T’ﬂ’xl)mz'dz(T)
Eaxt(T %)) = %'p(T’n’Xl)ml'dl(T)z Ea(Tn.xp) = %'P(T’n xp )y do(T)
E3x1(Tom0xp) = %'P(T’n X)) mpdy(D Ego(Tonxg) = %'P(Tﬂl x| )mydy(T)”

20n - 27~n2 + 12~n3 - 2n4

-1
[(1=n)@2 -] ﬂ

} +(1- mp(Xl)).{z'ﬁ + 120 g + 40]

8&n — 2~n2

. mp<xl>>{
(1-m)

2
CZ(” ’Xl) = ‘Cl(n ’Xl)z'{mp(xl)-{_“'n +20m +8

C(n.x) = {1 + ()

5 3
(I-m) [(1-m)-2-n)]
- - 1
_ &n — 2~'r]2 20-n —27-112 + 12~‘r]3 - 2'r]4
Cxi(nx) = =Cy(n.xg) ™ my: PR 5
(I-m) [(1-m)(2-m)]
- -1
2 2 3.4
_ 2 &M — 21 200n =27+ 12m7 = 2n
Cr(n-x1) ==Cy(n.x) | my L 5
L d-m) L [A=-m)(2-m)] Al

Funcidon de distribucion radial de fluido de esferas duras y derivadas con respecto a la
densidad y fraccion mol de mezcla asociadas al término de la cadena dura de referencia.

(Tnom) 1 . (dl(T)j 38(T.m.x) . (dl(T)T 2.§2(T,n,xl)2
gns1(T-n-%)) = - -
S 1- §3(T,r| ’Xl) 2 (1 B &3(111 ’Xl))2 2 (1 B §3(T,TI ’Xl))3
(Tonom) 1 . (dz(T)j 38(T.m.x) . (dz(T)T 2.§2(T,n,xl)2
gnso(T-n-%)) = - -
S 1- §3(T,r| ’Xl) 2 (1 B &3(111 ’Xl))2 2 (1 B §3(T,TI ’Xl))3
) . | d(D-dy(T) | 3Ey(Tm.xq) d(D-dy(T) V' 285(Tom.x)
gns12(T-1-x) = I —&5(Tin.x) " dy(T) + do(T) | 2 d)(T) + dy(T) | 3
(1 -&5(Ton.x)) (1-&3(Ton.x))”
§3<T,n,xl) dy(T) [ 3-@2(T,n,xl) 6~§2(T,n,xl)-§3(T,n,xl)_ dy(T) 2 4-&2(T,n,xl)
pas(Tn.x) = > T2 ) 2 s |2 )
(1 -&5(Ton.x)) (1 -&5(Ton.x)) (1-gy(Tnx))” | (1-&5(Tonx
§3<T,n,xl) dy(T) [ 3-@2(T,n,xl) 6~§2(T,n,xl)-§3(T,n,xl)_ dy(T) 2 4-&2(T,n,xl)
pa(T-n.x) = > T2 ) 2 s |2 )
(1-&3(Tonx)) (1-&3(Tn.x)) (1-g&(Tnx))” (1-g(Tonox
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e (T ) = g3(T.n.x) +( dq(T)-dy(T) J{ 3-8(T.m.x) . 6.&2(T,n,xl)-g3(T,n,xl)] +( d{(T)-dy(T) J
(1-g5(Tom.x))” D TRDTG et ) (1-g5(Tonx)) dy(T) + dy(T)
g (o) = E3x1(Tom.%7) dy(T) .' 3E5(Tom.x) 6 Eo(ToM.%)) &3y (Tom. ) ] ) ay(T) 2. 48(Tm.x
(1 -&(Tmx))’ P (1T "1))2 (1 -&(Tunx))’ ’ L (-5
dgps10(T-n.x) = E30(Ton-x) dy(M ._ 3-E0(ToM%) 6&2(T 1.5 )E30(To M%) ) d,(m)) aeoTomx,
(1 -&(Tmx))’ P (1T "1))2 (1 -&(Tunx))’ ’ L (-5
dghsle(Tm,Xl) _ ésxl(T,n,xl) . dy(T) .' 3&2x1(T,n x1) 6&2(T n xl)-§3X1(T n Xl) ) dy(T) 2 4@2(1“ .
(1 -&(Tmx))’ ’ (1-&y(Tonx))’ (1 -&(Tunx))’ ’ L (-5
dgpson0(Ton.%) = slTn) L&D ._ 3Ea0(Ton.x1) 6§2(T n,%1)-E30(Ton5%) ] NS 2| 4gy(Tin.x
(1 -&(Tmx))’ ’ (1-g5(To "1))2 (1 -&(Tunx))’ ’ (-5
dgpg1x1(To5%7) = “sultn) +( e J'_ *ou(Tn-) 6-§2(T>“’X1)'§3x1(1“’Xl)} +[ dy(T)-dy(T)
T G R T T o S BT R
el To1%) = E30(Tom.%) J{ dy(T)-dy(T) J'_ 3E50(Tom.x) 6&2(T n.x)-E30(T-1. xl):l +[ dy(T)-d(T)
(1 -&5(Ton.xy))’ dy(T) + dyp(T) dy(T) + do(T

Factor de compresibilidad de esfera dura.

C ()

3&2(T,T] ,X1)3 — §3(T,1’] ’XI)E-’Z(T’T] ,X1)3
+

N T,naxl =
o ) 1-g(Ton.x) olTon.x)(1 - &y(Tom )

go(T.m.xp)-(1

~&3(Tn 7"1))3

Constantes para determinar las integrales aproximadas del término de dispersion

0.9105631445 03084016918 ~0.0906148351
0.6361281449 01860531159 0.4527842806
2.6861347891 25030047259 0.5962700728

ag = | 26547362491 | a; =| 21.419793629 | a, =| ~1.7241829131
97.759208784 ~65.255885330 ~4.1302112531
~159.59154087 83.318680481 13.77663187
91.297774084 ~33.746922930 ~8.6728470368
0.724094694 1 ~0.5755498075 0.0976883116
22382791861 0.699509552 1 02557574982
40025849485 3.8925673390 ~9,1558561530

by =| —21.003576815 | by =| ~17.215471648 | by =| 20642075974
26.855641363 192.67226447 ~38.804430052
206.55133841 ~161.82646165 93.626774077
~355.60235612 ~165.20769346 ~29.666905585
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a(xl) =

axl(xl) =

axz(Xl) =

for i e O..rows(ao) -1

m-—1

a. < ap +
1 Oi m

m  my(x))

for ie 0..r0ws(a0) -1

my
axl. <« —-alA +
i i

my
a
x1 0

a
xl1

a
xl2

a
xl3

a
X14

a
xl5

a

xl6

m < mp(xl)
for 1 e O..rows(ao) -1
my
ay « ——-ap +
1 m 1

a
X2

ale
aX22
a
X23
a
2y

a
X25

a
X2g

(m -1
'a1‘+ .
i m

=

(
2
m

by (1) =

3 4
—_— — .a
m 2i

bo(x) =

4
3——|a
m) 2i
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for i e O..rows(ao) -1

m —

bi<—b0i+

m < l’l’lp(Xl)

for 1 €0.. rows(ao) -1

m <« mp(xl)

for i € 0..rows (ao) -1

rn2
by <« —b; +
x2; > LT o
m m

) 4
_.(3 4

1
1

m

m

o
1

m-1 m-2

m

).bz
1



Integrales aproximadas del término dispersivo.
6 6

W) = 3 (o)) ) = 3 (blogen)
i=0 i=0
Derivadas respecto de 1y xk asociadas al término de dispersion de las integrales previas.
6 ; 6 :
(o) = 3 Jax)eti+ o' (1) = z ()i + D]
i=0
1 6
lel(T’n’Xl) = Z (a(xl) E_,3X1(T n, Xl +ay n)
i=0
l 6
lez(T,n,xl) = Z (a(xl) §3x2(T n, Xl + ax2 x1), nj
i=0
1 6
hy(Tnx) =Y (b(xl) g + by n)
i=0
6
szz(T,T],Xl) = Z (b(xl) §3X2(T n, Xl + be X1). n)

_
Il
o

Energia Helmholtz de fluido de esferas duras y su derivada respecto de xk.

3 3
. 3 él(T’n’Xl) gz(T,n,xl) . ﬁz(T,T],Xl) . [Q(T,n,xl) _ éo(T,Tlaxl)J'ln(l - %(T,n,xl))}

an | T,m,xq) = .
S ] [ T RPN P

dah (T . ) B ’EOXl(T’le) . (T 1 ) . ’V3'(Elxl(T’n’Xl)'EZ(T,n,xl) +EI(T’U’XI)'EZXI(T’H’XI)) . 3'E1(T,n,x1)-&2(T,n,xl)-E3XI(T,n,xl) . 3gZ(T’n’Xl)z'EZ)gl(T’n’xl) . Z(T‘
[ Bnxy) = g L1x '

S lran) = Gl (1-&(Ty) (1-gfTasl) ST - Tl

) (T ) . E(T1x1) (T3 ) (3 63(Tunxg) — 1) +(352(T,T],x1)2-§2x1(T,n,xl)453(T,n,x1)—2-&2(1“,1],x1)3»£3X1(T,T],x1) g XI)\.M(I 4 T]‘Xl))fgo(m o)- Ez(T,T],xl)S\.
(1= 51 ) &(Tnx) (1~ &(Tnxy))’ \ &(Ty)’ ) \ g5(rnng)’) (!

Energia Helmholtz de un fluido de cadena dura.
ane(Tmxg) = mp(x)-apg(Tom31) = xp:(my = 1)-n(gng 1 (Tonxg)) = (1 =) -(my = 1)-infgg(Tom.xq))

dgp T,n,x
dahcl(T,n ’Xl) = ml-ahS(T,n,xl) + l'l']p(Xl)dahsl(T,T] ’Xl) - (ml - l)ln(ghs I(T’n ’Xl)) — xl(ml — )% — (1 — X}
S s s
Enspd 1)

dahcz(T,n,xl) = (mZ'ahs(T’n’Xl) + mp(xl)'dahSZ(T’n’Xl)) - (mz — 1)~ln(ghsz(T,n,xl)) - X1'<ml - 1)~ o I(T ; Xl)
sithn,

Energia Helmholtz de dispersion.
adisp(T, n, Xl) = —Z'TC p(T, n, Xl)Il(T] 5 Xl)'l l(T’ Xl) — T p(T, n ,Xl) H]p(Xl)Cl(T] 5 Xl)Iz(T] N Xl)'lz(T, Xl)d lle(T, Xl)
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dadispl(T’n ,xl) =-27 ~p(T,r| ,xl)-(llxl(T,n ,xl)-tl(T,xl) + Il(n ,Xl)-dl 1X1(T,x1)) -7 ~p(T,r| ,xl)[(ml-Cl(n ,xl)-Iz(n ,xl) + mp(x
dadlsp2(T’ n, Xl) =-2. p(T, n, Xl)(lez(T, n ,Xl)'l 1(T, Xl) + II(T] N Xl)'dl 1X2(T’ X])) —T p(T, n, xl)[(mzcl(n R Xl)Iz(n . Xl) + H]p(X
Contribucion de formacion de cadena dura al factor de compresibilidad.

) pdgp1(T-n.x)) pdgpgy(T.n.x))
7ol To10%1) = (1) 2 (T 1) =g (my - 1).—ghs1(T’n ) (1=x)(my - )'—ghsz(T»ﬂ ~)
Contribucion del término de dispersion al factor de compresibilidad.

Zisp(Tomx1) = 27-p(Ton3 )}y (304 (Tx) = 7-p(Tmxg )y (g - (Cy (30 Loy (1.31) + €onx1) I 3x))1(Tog)

Expresiones del término de asociacion. Alcohol: 2B Huang y Radosz.
€a

1 3 !
fo(T) = exp(T] -1 App(Tinix) =0y ’ghsl(T’n’xl)'Kl'(e’q’(Tj - 1)

aa(T,n ’Xl) =X p(T,n ,xl)-A AB(T,n ,xl)

1+ (1+ daa(Ton.x)) >
Xa(T ) = 2:2a(T,n.x))
1 if x| = 0
Xp(Tonx)
Bassoc(To1-%1) = Xl'z'(hl(XA(Tm X)) -+ Ej

Contribucion del término de asociacion al factor de compresibilidad.

1 pdgng(T.n.%)
ZasscC(T’n’Xl) - ?'(1 : m

]'sz'(l ~XA(T.n.x))

Potenciales quimicos y presion.

Potencial quimico de asociacion. ( )

~ 2 dgps 1l Tom-%
pas I(T,n ’Xl) = 2~1n(XA(T,n ,xl)) - E-xl-(l - XA(T,n ,xl)>-m
deps0(T-n-xq)

ghsl(T’n’xl)

SN )

pasz(T,n ,xl) =-— -xl-(l — XA(T,n ,xl>)-

Ecuacion para presion.

zr(T,n ,xl) =1+ zhc(T,n,xl) + Zdisp(T’n’xl) + Zassoc(T’n’xl)
pr(T,n ’Xl) = zr(T,n ,xl)-R~T-pm(T,r| ,Xl)
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Potenciales quimicos residuales.

prl(T,n ,xl) =

},ll'z(T, n ’Xl) =

ahc « ahC(T,n ,xl)
ad « adisp<T’n ’Xl)

aass <« aaSSOC(T,n,xl)

ar < ahc + ad + aass

ahcl « dap1(T,m,x)

adl « dagi,1(T.n.x)

pasl <« uasl(T,n,xl)

arl « ahcl + adl + pasl

sah « x) day (T, n,x)) + (1 = xq)dap,o(T,m,x)
xad < x| dadispl(T,n xq)+ (1 - Xl)dadispz(T,n,xl)
xas < xp-pas |(T,n,x)) + (1 = xp)-pas5(T,m,x)

xar < xah + xad + xas

r zr(T,n ,xl)

[ar + arl —xar + (zr — 1)]

ahc « ahC(T,n ,xl)
ad « adisp<T’r| ’Xl)
aass < aassoc(T’n’Xl)

ar < ahc + ad + aass

ahc2 « dahCZ(T,n ,xl)

ad2 « dadispZ(T’” ,xl)

pas2 <« uasz(T,n,xl)

ar2 < ahc2 + ad2 + pas2

xah « x; dahcl(T,n ,xl) + (1 - xl)dahcz(T,n ’Xl)
xad < xj dagiop1(T.1.x) + (1 = x)dagigpo(T.n.x))
Xas <« X|-pas I(T,n,xl) + (1 - xl)-uasz(T,n,Xl)

xar <— xah + xad + xas

r — zr(T,n >X1)

[ar + ar2 —xar + (zr — 1)]

Calculo de volimenes molares.

Fp(T,p,n,xl> =

zr(T,n,xl)~R~T
—_— -1
p~vm(T,n,xl)
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Estimados iniciales: gas ideal fase vapor y el covolumen de mezcla.
~ 10 n(T.p.x) = [n1 <05

n (T,p,xl) = M0 « 10
' root(Fp(T,p,nO,xl),nO) root(Fp(T,p,nl,xl),nl)
VI(T,p,xl) = |n « nl(T,p,xl) VV(T’p’Xl) =N < nV(T,p,xl)
1 1
o To1x1) Pl T-M-%q)
p-v T,p,x p-v] T,p,X

ZV(T,p,xl) = % zl(T,p,xl) = %
Coeficientes de fugacidad.
CDZV(T,p,xl) = |n « nV(T,p,xl)

exp(ury(Tm.xy) = In(z,(T.p.x;))
CDIV(T,p,xl) = In « nV(T,p,xl)

exp(ur)(T.m.x1) = In(z,(T.p.x,))
Oyr(Topox1) = [ my(Top.xq)

ep{uesT.n.x) < (a(T.p.)
CDIL(T’p’Xl) = |n < T]l(T,p,Xl)

exp(pr(Tm.%1) = In(z(T. p.x))))
Presion de saturacion.

@y (Topox) ~ Oy(Topoxq)

Ky(T.p.x.yy) = O (Tpy) Ky(T.p.x.yy) = o(Toov))

~ 0y(Tp.x) _ Oy(Topoxy)
KinlTopnv1) = @ (T.p.y)) Kol 201 = @y (T.p.y))

FI(T,p) =Ky(T,p,1,1) -1
FZ(T5p) EKZ(Tap ,0:0) -1

p0=35Pa  TO=373K

ps1(T) =r0ot(FI(T,p0),p0)  pgr(T) = root(F2(T,p0),p0)
T41(p) =root(FI(TO,p), TO)  Tyx(p) = root(F2(TO,p), TO)
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Ecuacion del flash
E[L(T,p,z,xz,yl) =[xl <« 1-x%

wl <y

x2 «— 1 —x1

w2 «— 1 —wl

Kkl « K (T,p.xl,wl)
Kk2 « Kop (T,p,x1,wl)
k1l « kkl1 —1

k2 <« kk2 — 1

a<«—1-2z

a « if(a <0,0,if(a > 1,1,a))
while it < 1000000
it «— it + 1
aa <— a0
a0 < a
an < a
for m e 1.. 10000
zkl . (1 —2-k2
a-kl + 1 a-k2 + 1

2 2
af o Y (2
a-kl + 1 a-k2+ 1

8

<«

break if |ff]| <10~
da « E
df

an <—a —da

1
— +a
(kl ) —1

-1
an < iffan > — ,a +
k1 2 k2

a <— an

z

Xl ¢« ——
a-kl + 1
1 -2z
a-k2 + 1
wl <« kkl1-x1

w2 <« kk2-x2

X2 <

sX «— x1 + X2
SW <« wl + w2

Xl «<— —
SX
X2
X2 «— —
sX
wl
wl «— —
SW
2
w2<—w—
SW
sl < ss
ss «<— 0

Kkl < K (T,p,xI,wl)

Kkk2 < Ko[ (T,p,xI,wl)

kl « kkl —1

k2 «— kk2 — 1

fix] <= @ (T,p,x1)

fiwl <= @ (T,p,wl)

fix2 < O (T,p,x1)

fiw2 « @5 (T,p,wl)

SS <« |ﬁx1-x1 - ﬁwl-w1| + |ﬁxZ-x2 - ﬁw2-w2|

break if ss < 1078

(%)




Minimizacion de Gibbs

ares(T’p ’Xl) = ahc(T’nl(T’p ’Xl)’xl) + adisp(T’nl(T’p’xl)’xl) + aassoc(T’nl(T’p ’Xl)’xl)
ar(T,p,xl) = x]~1n(x1) + (1 - x1)~1n(1 — xl) + areS(T,p,xl)

Gr(T,p ’Xl) = ar(T,p ’Xl) + ZI(T,p,xl) + ln(zl(T,p ,xl))

Fgr(T,p ’Xl) = j—XlGr(T,p ’Xl)

PLI(T,p) = |x2 « .002
root(Fgr(T,p,1 — x2),x2)

PL2(T,p) = |wl « 0.05
root(Fgr(T,p,wl),wl)
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